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RESUMO

Dentro do estudo de sistemas aquosos bifasicos (SABs) destaca-se 0s sistemas aquosos
bifasicos micelares (SABM) formados por surfactantes ndo iénicos, como os da classe Triton
X. Esses sdo ideais para extracdo de biomoléculas com fortes caracteristicas hidrofébicas,
devido a sua capacidade de gerar ambientes hidrofébicos no interior das fases do sistema. Assim
foram caracterizados novos SABM a partir de combinagdes de solugBes aquosas de Triton X-
114 com solucBes aquosas de polimeros do tipo polietilenoglicol (PEG) em diferentes
condicdes de composicao e temperatura. A separacao de fases leva a formacao de fase superior
enriquecida no polimero com cerca de 18,0 % de PEG, 0,50 % de Triton X-114 e 81,5 % de
agua enquanto que os valores observados para a fase inferior variam em torno de 15,73 % de
PEG, 7,84 % de Triton X-114 e 76,43 % de agua em porcentagem maéssica. Observou-se que
0s novos sistemas ndo possuem forte dependéncia da temperatura dentro da faixa de
temperatura de 278,15 a 293,15 K. Adicionalmente, os dados de equilibrio e as curvas binodais
foram ajustadas as expressdes lineares Othmer-Tobias, Bancroft, Hand e Setschenow e
aplicados ao modelo de Flory-Huggins. Todos os modelos apresentaram uma correlacdo
significativa entre os dados ao nivel de significancia de 5 % com coeficientes de correlacédo
superiores a 0,80. Corantes provenientes do extrato bruto das sementes de urucum (Bixa
orellana L.) foram particionados em SABs formados por polietileno glicol (1500 ou 4000 ou
6000 g mol™) ou copolimero tribloco L35 (2000 g mol™) + citrato de sddio + 4gua na presenca
de CTAB (brometo de cetiltrimetilam6bnio). A hipdtese investigada foi de que o uso de
surfactantes como aditivos em sistemas aquosos bifasicos tradicionais, podem melhorar a
solubilidade do extrato de urucum nas fases desses sistemas atraves de um mecanismo de
formacdo de micelas mistas, 0 que se mostrou viavel pois 0s corantes bixina e norbixina se
concentraram preferencialmente na fase inferior, mostrando uma forte dependéncia da
temperatura e composicdo do sistema. Na presenca do surfactante, os corantes se concentraram
mais na fase inferior dos sistemas estudados, demonstrando o potencial dos sistemas aquosos
bifasicos micelares como um novo metodo de extracdo e/ou purificagdo dos corantes do extrato

de semente de urucum.

Palavras chave: Sistema aquoso bifasico micelar. Surfactantes. Diagrama de fases. Modelagem

termodinamica. Corantes do urucum.



ABSTRACT

In the study of aqueous biphasic systems, the micellar two-phase aqueous systems formed by
non-ionic surfactants, such as those of the Triton X class, are ideal for extracting biomolecules
with strong hydrophobic characteristics, due to their ability to generate hydrophobic
environments in the interior of the system phases. Thus, new ATPSMs were characterized from
combinations of aqueous solutions of Triton X-114 with aqueous solutions of polyethylene
glycol (PEG) type polymers under different composition and temperature conditions. Phase
separation leads to the formation of the polymer-enriched upper phase with about 18.0% PEG,
0.50% Triton X-114 and 81.5% water, while the values observed for the lower phase vary in
around 15.73% of PEG, 7.84% of Triton X-114 and 76.43% of water in mass percentage. It was
observed that the new systems do not have a strong temperature dependence within the
temperature range of 278.15 to 293.15 K. In addition, the equilibrium data and the binodal
curves were fitted with the linear expressions Othmer-Tobias, Bancroft, Hand and Setschenow
and applied to the Flory-Huggins model. All models showed a significant correlation between
the data at the 5% significance level with correlation coefficients higher than 0.80. Dyes from
the crude extract of urucum (Bixa orellana L.) seeds were partitioned into SABs formed by
polyethylene glycol (1500 or 4000 or 6000 g mol) or triblock copolymer L35 (2000 g mol™)
+ sodium citrate + water in the presence of CTAB (cetyltrimethylammonium bromide). The
hypothesis investigated was that the use of surfactants as additives in traditional biphasic
aqueous systems can improve the solubility of urucum extract in the phases of these systems
through a mechanism of formation of mixed micelles, which proved feasible, since the dyes
bixin and norbixin were preferentially concentrated in the lower phase, showing a strong
dependence on the temperature and composition of the system. In the presence of surfactant,
the dyes were concentrated more in the inferior phase of the studied systems, demonstrating the
potential of the micellar biphasic aqueous systems as a new method of extracting and / or

purifying the dyes from the urucum seed extract.

Keywords: Aqueous micellar biphasic system. Surfactant. Phase diagram. Thermodynamic

modeling. Urucum dyes.



Figura 1.1 -

Figura 1.2 -

Figura 1.3 -

Figura 1.4 -

Figura 1.5 -

Figura 1.6 -

Figura 1.7 -

Figura 1.8 -

Figura 1.9 -

Figura 1.10 -

Figura 1.11 -
Figura 1.12 -
Figura1.13 -

Figura1.14 -

LISTA DE FIGURAS

Estrutura molecular da agua. ... 25

Representacao esquematica bidimensional da rede de ligagdes de hidrogénio

da dguana fase HQUITA. .....cceoeriereiiiccese e 2%

Representacdo esquematica de uma cadeia polimérica em solucgdo: (a) mal

solvente, (D) DOM SOIVENTE. ......ccveiiee e 28

Intervalos de concentracdo: solugdo diluida (c<c*), semidiluida (c>c*) e

CONCENETAAA (CZSC™). wooviiviiiieiesie ettt neeaenas 29

Pseudo-rede assumida pelo modelo de Flory onde cada sitio esta ocupado ou
por uma molécula do solvente (circulo vazio) ou por um segmento da
molécula do polimero (circulo cheio) de tamanho idéntico a molécula do

SO VBN, e 31

Variagao entrdpica provocada pela adicdo de duas moléculas de um dado
polimero com X segmentos consecutivos a uma rede contendo N sitios

segundo 0 modelo de Flory HUQQINS. ......ccccoviiiiiiiicc e 32

Modelo de Rede de Flory para a formacéo de uma solucdo binaria a partir dos

respectivos componentes [iquidos PUFOS. ........ccceeiererieene e, 35

Representacdo esquematica do modelo configuracional de lattice de Flory-

Huggins estendido para misturas ternarias envolvendo surfactante (1) +

POIIMEr0 (2) + SOIVENTE (3). c.veceieiee e 37
ot = R (0 T ST 39
Forcas motrizes envolvidas no processo de micelizacdo. O aumento da

concentracdo de Triton X-114 na mistura leva a formacéo de estruturas auto-

organizados. 43
Processo de hidratagéo e dimerizacdo da molecula de Triton X-114. ............... 44
Micela direta e MiCEla INVEISA. .......cecveieiieiiecece e 45
Representacdo esquematica dos agregados formados por surfactantes. ........... 46

Diferentes morfologias de agregados formados em fungdo do CPP. ................ 47



Figura 1.15 -

Figura 1.16 -

Figura 1.17 -

Figura 1.18 -

Figura 1.19 -

Figura 1.20 -

Figura 1.21 -

Figura 1.22 -

Figura 1.23 -

Figura 1.24 -

Figura 1.25 -

Figura 1.26 -

Alguns dos principais tipos de SABs descritos na literatura obtidos atraves da

combinacéo de dois diferentes componentes em meio aqUOSO. .........cccvereennens

Representagdo esquematica de um diagrama de fase para sistemas aquosos

bifasicos expresso em coordenadas retangulares. .........ccccceeeevveerciieeniieennieeenne,
Estruturas formadas na mistura de PEG e surfactante. ..............ccccoovvvieinennen.

Representacdo esquematica da formacdo de SABM em mistura binaria

surfactante-agua induzida por aumento da temperatura. .........cccceeevvverveinennnnne

Distribuicdo da producdo mundial de sementes de urucum no mundo com ano
DASE BM 2015, ... e

Estrutura dos carotendides bixina e norbixina, cis e trans e do principal

produto de degradacdo presente Nas SEMENLES. .......ccvcvevverreiieseeriesee e

Diferentes representacdes da estrutura quimica do surfactante ndo iénico

Triton X-114 com destaques para suas caracteristicas fisico-quimicas. ...........

Curvas binodais, nas temperaturas de 278,15 K (e); 283,15 K (0); 288,15 K
(m) e 293,15 K (©), para os SABs formados por PEG 400 g mol™? (a); PEG
1500 g mol (b); PEG 4000 g mol™? (c) + Triton X-114 + H20. ......ccevevevee..

Linhas de amarragdo, nas temperaturas de 278,15 K (e), 293,15 K (®), para
0s SAB formados por PEG 400 g mol™ (a); PEG 1500 g mol™ (b); PEG 4000
g MOl (C) + Triton X-114 + HaO. ...coovreeceiieeieeeeeece e

Curvas binodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os SABs formados
por PEG 400 g mol™*+ Triton X-114 + H,O nas temperaturas de (a) 278,15
K; (b) 283,15 K; (¢) 288,15 K; (d) 293,15 K. Os pontos globais (@), linhas de

amarragao (0O) e curva binodal (w) representados para cada diagrama. .............

Curvas binodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os SABs formados
por PEG 1500 g mol*+ Triton X-114 + H20 nas temperaturas de (a) 278,15
K; (b) 283,15 K; (¢) 288,15 K; (d) 293,15 K. Os pontos globais (®), linhas de

amarragao (0) e curva binodal (w) representados para cada diagrama. .............

Curvas binodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os SABs formados
por PEG 4000 g mol*+ Triton X-114 + H20 nas temperaturas de (a) 278,15

50

o1

S7

58

62

64

66

71

73

76

77

78



Figura 1.27 -

Figura 1.28 -

Figura 1.29 -

Figura 1.30 -

Figura 1.31 -

Figura 1.32 -

Figura 1.33 -

Figura 1.34 -

Figura 1.35 -

K; (b) 283,15 K; (c) 288,15 K; (d) 293,15 K. Os pontos globais (e), linhas de

amarragdo (0) e curva binodal (w) representados para cada diagrama. .............

Possivel estrutura da micela com polimero intra-cadeia de surfactante. (a)
uma Unica micela intra-cadeia (b) varios micelas intra-cadeia em solucGes de

POITIMEIOS. .ttt et
Equilibrio entre as fases formadas por TX114 + PEG + 4gua. ........ccccceevvrvennenn.

Curvas binodais, nas temperaturas de 278,15 K (a) e 293,15 K (b), para os
SABs formados por PEG + Triton X-114 + H>O, nas massas moleculares de
PEG 400 g mol™ (), PEG 1500 g mol™* (o) e PEG 4000 g mol™* (e). ...............

Curva binodal experimental (®) e recuperada pelo modelo teodrico (_) para o
sistema formado por PEG 400 g mol? (1), Triton X-114 (2) e 4gua (3) a
278,15 K, 283,15 K, 288,15 K € 293,15 K, respectivamente. ..............ccccuveuee.

Curva binodal experimental (®) e recuperada pelo modelo teodrico (_) para o
sistema formado por PEG 1500 g mol™? (1), Triton X-114 (2) e agua (3) a
278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente. .............ccccueveene.

Curva binodal experimental (®) e recuperada pelo modelo tedrico (_) parao
sistema formado por PEG 4000 g mol™ (1), Triton X-114 (2) e agua (3) a
278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente. .........cc.cccoervenene

Correlacdo entre os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do
sistema PEG 400 g mol™ (1), Triton X-114 (2) e 4gua (3) a 278,15 K, 283,15
K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente, obtidos pelo modelo de Flory
Huggins em que (---) experimental (___ ) teOriCO. ..ccecvvverevrviiieiic e

Correlacdo entre os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do
sistema PEG 1500 g mol™? (1), Triton X-114 (2) e 4gua (3) a 278,15 K, 283,15
K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente, obtidos pelo modelo de Flory
Huggins em que (---) experimental (__ ) teOriCO. ....ccccevvereririiiniiieeiennn

Correlacdo entre os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do
sistema PEG 4000 g mol™? (1), Triton X-114 (2) e 4gua (3) a 278,15 K, 283,15
K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente, obtidos pelo modelo de Flory
Huggins em que (---) experimental (___ ) teOrICO. .....ceovvvverireniririiiee

79

81

81

86

86

87

91

92

93



Figura 2.1 -

Figura 2.2 -

Figura 2.3 -

Figura 2.4 -

Figura 2.5 -

Figura 2.6 -

Figura 2.7 -

Figura 2.8 -

Figura 2.9 -

Estrutura quimica dos apocarotenoides: (a) bixina e (b) norbixina. .................

Particdo do EA nos SABs (a) PEG 6000 g mol™ + citrato de sodio + agua, e
(b) PEG 6000 g mol™* + citrato de sddio + 4gua + CTAB, a 298,15 K. ...........

(@) Espectros de absorcdo de norbixina a 0,05% (m/v) na presenca de
concentragdes de CTAB de (1) 0 mol kg-1, (2) 1 x 10° mol kg2, (3) 2 x 10
mol kg, (4) 2 x 10 mol kg, (5) 4 x 10 mol kg%, (6) 6 x 10 mol kg, (7)
8 x 10* mol kg™ e (8) 1 x 10 mol kg™. (b) Alteracdes na tenséo superficial
de acordo com a concentracdo de CTAB em agua, com norbixina a 0,05%
(M/V), 298,15 K. ..ottt ettt

(@) Espectros de absorcdo de norbixina a 0,05% (m/v) na presenca de
diferentes concentracdes de SDS. (b) Alteracdes na tensdo superficial de
acordo com a concentracdo de SDS em agua, com norbixina a 0,05% (m/v),
B 298,15 K. oottt r et

Efeito da concentragdo de CTAB na razdo de distribuicdo do extrato de
urucum em diferentes sistemas, a 298,15 K: (m) PEG 1500 g mol™® +
NaHCsHs07 + 4gua, (8) PEG 4000 g mol™ + NaH,C¢HsO7 + 4gua, (A ) PEG
6000 g Mol™ + NaH2CsH507 + AQUAL ......cveveeeceiiceeieecee e

Variacdo na concentracido de CTAB nos SABs (a) PEG 1500 g mol? +
NaH2CsHs07 + agua, (b) PEG 4000 g mol™ + NaH2CsHsO7 + agua, e (c) PEG
6000 g mol™ + NaH,CsHsO7 + agua, contendo extrato de urucum, a 298,15
K. Para todos os sistemas, a concentracdo de CTAB variou de 4,5x 10%a 8,5

e L0 1 To) I USSR SR RTURRRRRRRON

Efeito da massa molecular do polimero na KEA para diferentes CLA no
sistema PEG + NaH2CgHsO7 + 4gua, a 298,15 K: (m) 1500 g mol™, (e) 4000
gmol™, (A) 6000 gmol™. .o

Particio do extrato de urucum utilizando CTAB a 8,0 x 10 mol L™ no
sistema L35 1900 g mol™* + NaH2CsHs07 + 4gua, @ 298,15 K. ......ccvevvvevnannns

Efeito do pH na raz&o de distribuicdo do extrato de urucum para o sistema
PEG 1500 g mol™? + NaH2CsHsO7 + agua, com CTAB 8,0 x 10* mol L, a
298,15 K. oottt

113

120

123

123

126

126

127

128

129



Figura 2.10 -

Figura 2.11 -

Efeito da temperatura na parti¢do do extrato de urucum no sistema PEG 1500
g mol™! + NaH2CsHsOy7 + 4gua, 8.0 x 10 mol Lt CTAB em diferentes CLA:
(@) 273,15 K, (b) 298,15 K, (c) 308,15 K, (d) 318,15 K. ....cerverrrrirrrerierne,

(a) Efeito da temperatura no razéo de distribuicdo do extrato de urucum para
o sistema PEG 1500 g mol? + NaH»CsHsO7 + agua, com 8,0 x 104 mol L
CTAB: (m) 273,15K, () 298,15 K, ( A)308,15K, (¥)318,15 K. (b) Efeito
da temperatura no AyG° para o sistema PEG 1500 g mol™* + NaH,CsHsO7 +
agua, com 8,0 x 10 mol L CTAB: (m)273,15K, (¢ ) 298,15K, (A) 308,15
K (W) BI8, 15 Ko e

130

131



Tabela 1.1 -
Tabela 1.2-

Tabela 1.3-

Tabela 1.3-

Tabela 1.3-

Tabela 1.4-

Tabela 1.5 -

Tabela 1.6-

Tabela 1.7-

Tabela 1.8-

Tabela 1.9-

Tabela Al -

LISTA DE TABELAS

EXemplos de SUrfaCtantes. ...........ccooiiiiiiieiiiee e
Lista de Produtos QUIMMICOS. ........ccveiiiiiieeiie ettt

Valores dos parametros ajustados para as equacfes 33, 34, 35 e 36 para 0
SAB formado por PEG 400 g.MOI ™. ......ccooiiiiiiciccece e,

Valores dos parametros ajustados para as equacoes 33, 34, 35 e 36 para o
SAB formado por PEG 1500 g.mMOI™. ......cooiviiieiece e,

Valores dos parametros ajustados para as equacfes 33, 34, 35 e 36 para 0
SAB formado por PEG 4000 g.mMOI™. ......cooveveieeeeeeeeeeeeeeeeceee e

Valores dos Parametros da Equacéo (40) para os sistemas formados por PEG
400 (1), Triton X-114 (2) € AQUA (3). eereevererererienierieesie e

Valores dos Parametros da Equacéo (40) para os sistemas formados por PEG
1500 g.mol™? (1), Triton X-114 (2) € 4gUa (3). weveveveerereereecreeeeeeeeeeeeeens

Valores dos Parametros da Equacéo (40) para os sistemas formados por PEG
4000 g.mol™ (1), Triton X-114 (2) € 4QUA (3). c.cveveveverrereeeerereeee e

Parametros de Flory-Huggins para o sistema PEG 400 g.mol™* (1) + Triton
X=114 (2) + AQUA (). cveeveereeie ettt

Parametros de Flory-Huggins para o sistema PEG 1500 g.mol™! (1) + Triton
KoT14 (2) FAZUA (3). ceveeeeiieeeiee ettt re e e e e eeeaae e e aneeenneeeans

Parametros de Flory-Huggins para o sistema PEG 4000 g.mol (1) + Triton
X=114 (2) + AQUA (). cveevierieee et

Dados de composicéo de mistura no equilibrio para o0 SAB formado por PEG
400 g mol™? (1) + Triton X-114 (2) + H20 (3), nas temperaturas (278,15;
283,15; 288,15; 293,15) K e pressdo atmosférica de (<94 kPa), expressos

€M POrCENtAgEM MASSICA. .....c.cveveverererererereteteie ettt ettt ettt

38

68

84

84

85

88

88

88

89

90

90

106



Tabela A2 -

Tabela A3 -

Tabela A4 -

Tabela A5 -

Tabela A6 -

Tabela 2.1 -

Tabela B1-

Tabela B2-

Tabela B3-

Dados de composigdo de mistura da curva binodal para o sistema formado
por PEG 400 g mol™ (1) + Triton X-114 (2) + H,0 (3), nas temperaturas
(278,15; 283,15; 288,15; 293,15) K e pressao atmosférica de (=94 kPa),

EXPressos em POrcentagem MASSICA. .........c.eevevevevevererererererererese e,

Dados de composi¢do de mistura no equilibrio para o SAB formado por PEG
1500 g mol™ (1) + Triton X-114 (2) + H20 (3), nas temperaturas (278,15;
283,15; 288,15; 293,15) K e pressao atmosférica de (=94 kPa), expressos

€M POrCENtAJEIM MASSICA. ..eeveiveeieeieireesieeeeseesieeeesreesteeeesreesreeneesreenseaneesreas

Dados de composigdo de mistura da curva binodal para o sistema formado
por PEG 1500 g mol™? (1) + Triton X-114 (2) + H20 (3), nas temperaturas
(278,15; 283,15; 288,15; 293,15) K e pressdo atmosférica de (<94 kPa),

EXPressos em POrcentagem MASSICAL .........c.evevererevevererererererererete e s,

Dados de composic¢do de mistura no equilibrio para o SAB formado por PEG
4000 g mol™? (1) + Triton X-114 (2) + H20 (3), nas temperaturas (278,15;
283,15;288,15;293,15) K e pressao atmosférica de (=94 kPa), expressos em

POFCENtAGEIM MASSICA. ..veivveveeieiee e e e eee e ste e e sreeste e steebe s e e sreeresneesreenee e

Dados da curva binodal para o sistema formado por PEG 4000 g mol™ (1) +
Triton X-114 (2) + H.O (3), nas temperaturas (278,15; 283,15; 288,15;
293,15) K e pressao atmosférica de (=94 kPa), expressos em porcentagem

TS [or: USSR
Lista de Produtos QUIMMICOS. .......ccveiuiiiiiiiiiecciee ettt

Efeito da massa molecular no Kag em diferentes CLAS nos sistemas
formados PEG + NaH2CsHsO07 + 4gua, 8 298,15 K. .....cocoieiiiiiieiceee,

Efeito do pH na separagéo do extrato de anato no sistema CLA 21,39 % PEG
1500 g mol + NaH2CgHsO7+ agua, com 8,0 x 10* mol L CTAB, a 298,15
K e ettt e he et e et et e tententeereareenaenrens

Efeito da temperatura, valores de AxG° e razdo de distribuicdo do extrato de
anato no sistema formado por PEG 1500 g mol™ + NaH.CsHs07 + agua,
com 8,0 x 10* mol L CTAB: 273,15 K, 298,15 K, 308,15 K, 318,15 K. ...

107

108

109

110

111

116

137

137

138



[Bmin] CI
[C1min] CI
[C2min] CI
[C8min] CI
[Emin] CI
AT
BLIS
BSA
CGA
CLA
cmc
CPP
CTAB
DNA
EA
FI
FS
HLB
ILA
KEA
Kp
L35
L81
LA
LI
NO
PDS
PEG
PPO
SAB
SABM

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio

Cloreto 1,3-dimetilimidazolio

Cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio

Cloreto de 1-metil-3-octillimidazolio

Cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio

Acidos taninos

Substéancia inibitdria do tipo bactericida

Albumina sérica bovina

Microbolhas encapsuladas com multicamadas de surfactantes
Comprimento da linha de amarragéo

Concentragdo micelar critica

Parametro critico de empacotamento

Brometo Cetiltrimetilamonio

Acido desoxirribonucleico

Extrato de anato

Fase inferior

Fase superior

Balanco hidrofilico-lipofilico

Inclinagdo da linha de amarragéo

Fator de distribuicdo do extrato de urucum

Fator de distribuicéo

Copolimero de Blocos de oxido de etileno/6xido de propileno
Copolimero de Blocos de oxido de etileno/dxido de propileno
linha de amarracgéo

Liquido iénico

Norbixina

Polidiaxonona

Poli (etileno glicol)

Poli (propileno glicol)

Sistemas aquosos bifasicos

Sistemas aquosos bifasicos micelares



SDS Dodecil sulfato de sodio

SDS-PAGE Separacgéo proteica em gel de poliacrilamida
Triton X-100  Polietileno glicol terc-octilfenil éter
Triton X-102  Polietileno glicol terc-octilfenil éter
Triton X-114  Polioxietileno p-t-octil fenol
Triton X-165 4 -(1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-polietileno glicol
Triton X-45 Eter 4-terc-octilfenilico de polietileno glicol

TTAB Brometo Tetratrimetilamonio

Tween 80 Polissorbato 80



SUMARIO

1 CAPITULO L.ttt
1.1 INTRODUGAQO GERAL......coocoieeeeeeereeeeee e
1.2 FUNDAMENTAQAO TEORICA E ESTADO DA ARTE......ccoiivrinnne.
1.2.1 Agua um liquido altamente eStruturado..............cccooveevverveeeeseerseseeennns
122 AQUA COMO SOIVENTE. ...ttt
1.2.3 SUITACTANTES. ...
1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA........coviiiiiriniieiinsinsisnsisssesssesesesssssesssasennees
131 Sistemas aquOS0S DITASICOS.........c.ccvveiviiiiieie e
1.3.2 InteracOes polimero com surfactante.............cocooeiieieineniisineeens
133 Sistemas aquosos bifasicos micelares (SABM).........ccocevieieiniininicienens
1.34 Corantes de bixa orellana I. (UruCUM)........cccoovriiiininieee
135 Aplicacdo dos sistemas aquosos bifasicos micelares (SABM) na particéo
0B COTANTES... .ottt nre s
1.3.6 Obtencédo de novos diagramas de fase para sistemas aquosos bifasicos
MNHCEIAIES. ...ttt be e ens
1.4 MATERIAIS E METODOS.........coiiieieerieeesesseesesissssesssses s sesessessenensen,
141 Y= =] g =TSR
1.4.2 =] (0T o LSS
1421  Titulaglo turbidimEtriCa........ccooiiiiiiiiee e
1.4.2.2  Estudo do equilibrio liquido-liquido...........ccccoriininiiiiiicceec e
1.4.2.3  Modelagem termodiNAmICa...........ccciveiiiiiiieeie e
1.5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........coveiieereiieeieeeseeesssesssssessssisnensnes
151 Estudo do equilibrio liquido-liquido dos novos sistemas aquosos bifasicos
micelares formados por PEG e Triton X-114..........cccccoovevvvennee.
15.2 Efeito da massa molecular do PEG...........cccooeviiieiiiieieee e
153 Correlagédo das linhas de amarrago...........ccccoceveiiiieni i
154 Correlagdo das curvas BiN0dais...........ccoeviiininiiinieeeee e
155 Modelo FIory-HUQQINS. .....c.ooiiiiiieieeee e
1.6 CONCLUSOES. ..ottt

REFERENCIAS. ..o ooe e e er e e et e e e st e e e eseees et eeeraeenas



2.1

2.2

221
2.2.2
2221
2.2.2.2
2.2.2.3
2224
2.2.25
22251
22252
2.2.2.6
2.2.2.7
2.2.2.8
2.2.2.9
2.3

23.1
2.3.2

2.3.3

234

2.35
2.3.6
2.4

APENDICE Ao 106

CAPITULO 2 - COMO O USO DE SURFACTANTES AFETA A
PARTICAO DO CORANTE DE URUCUM (BIXA ORELLANA L.) EM
SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS FORMADOS POR SAL E

POLIMERO?. ..ottt 112
L T0] 16 107-Y 0 I 113
MATERIAIS E METODOS.........cooeieeeeeeeeeevesee s sess s s 115
IMTAEETTAIS. ...t b bbb 115
IMIBEOAOS. ...ttt 116
Preparagdo do extrato bruto de urucum (EA).....cccooviiiiiiniiiiecc s 116
Preparagdo da particdo N0S SAB dO EA........cccooiiiiiniieeeee s 116
Agentes moduladores de transferéncia do EA............cccocveviieii e, 117
CTAB como agente modulador da transferéncia de EA..........ccccceevvevvenenne. 117
InteracOes entre CTAB e 0s caroten0dides do EA...........ccevveviievecvic e, 118
Medidas de tensao superficial...........ccccceviiieiicie i 118
Medidas de espectrometria UV-VIiSIVEL............ccccooereiiiinninicnennec e 118
Efeito do comprimento da linha de amarragéo na particdo do EA................ 119
Efeito da hidrofobiCidade............coeiiiiiiiiiice s 119
Influéncia do pH na particdo do EA.........ccoooeiiiiic 119
Influéncia da temperatura na particdo do EA..........ccceeeiveieeie e 119
RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........coveiieereiieeieeeseeesssesssssessssisnensnes 120
Avaliacao da particdo de EA em diferentes SAB.........ccccceoovvievieivciennnn, 120

Avaliacdo dos compostos que possam atuar como agente de modulagdo
da transferéncia do EA entre as fases do SAB..........ccccoeviinincincncnnnn, 121

Efeitos da massa molecular do polimero e concentragdo de CTAB na

PAFTICE0 O EA. ... oo 125
Influéncia da hidrofobicidade no comportamento de parti¢cdo do EA no

SAB COM CTAB ... e e e 128
Influéncia do pH do SAB no comportamento de parti¢cdo do EA............... 129
Efeito da temperatura na particdo do EA N0S SAB..........cccoecvieiieiciininnnn 130
CONCLUSOES. .....cooiiiieieieiisissis st 132
REFERENCIAS. ...ciittttieeeereetrennieeeeeeeerennnsseseeeersnnnssssssssssnnsmns: 133

APENDICE B 137



20

CAPITULO 1

Abordagem teorica e experimental sobre sistemas aquosos bifasicos micelares.

1.1 INTRODUCAO GERAL

Processos de extracdo, purificacdo e/ou pré-concentracdo de substancias sao largamente
empregados tanto em escala laboratorial quanto industrial em empresas de diversos setores
como o quimico, o farmacéutico, o de petrdleo, o de alimentos, o biotecnoldgico entre outros.
O grande interesse nos processos de extracdo pode ser percebido através da movimentacao
financeira relacionada aos setores da industria que empregam esses processos. Para se ter uma
ideia, apenas no setor da industria quimica brasileira o faturamento liquido em 2018 foi de R$
238,6 bilhdes, o que colocou o Brasil na sexta posi¢do do ranking mundial. A liderancga é da
China, com faturamento de US$ 1,597 trilhdo em 2018, seguida por Estados Unidos, com US$
768 bilhdes.! Uma parte significativa desse faturamento esta atrelado ao uso de processos de
separacéo.

A enorme movimentacdo financeira aliada as crescentes demandas por produtos tem
impulsionado pesquisas que buscam desenvolver e/ou melhorar métodos de separacéo.
Encontrar técnicas de extracdo/purificacdo mais eficientes, econémicas, que permitam atingir
elevado grau pureza e rendimento, mantendo a integridade do produto final constituem, em
geral, o foco dessas pesquisas.? Como resultado, novas técnicas vém surgido para substituir ou
aprimorar as técnicas corriqueiramente utilizadas no atual cenario, como a cromatografia de
afinidade, troca ibnica, eletroforese, arraste de vapor, cristalizacdo e sistemas de extracao
liquido-liquido. Estas técnicas apresentam variados empregos e enorme importancia nos
processos de separagdo e por isso, 0 interesse em inovar nesse setor buscando resolver desafios
relacionados ao custo dos processos, complexidade de execucdo, utilizacdo de solventes
organicos toxicos e inflamaveis e limitagdes para o emprego da técnica em maior escala.®

Nesse cenario de busca por novas metodologias surgem os chamados sistemas aquosos
bifasicos (SABs) como uma alternativa com grande potencial de inovacdo em processos de
extracao/purificacdo. O interesse nesses sistemas € devido a existéncia de duas fases aquosas
em equilibrio contendo elevado teor de &gua em cada uma delas, que em alguns SABs chegam
a atingir de 80 a 90 % em fracdo massica. Tal fato permite extrair moléculas bioldgicas
mantendo sua atividade. Ainda, a baixa tenséo interfacial desses sistemas, da ordem de 10* N

m, quando comparado a sistemas bifasicos formados pela mistura de solventes organicos e
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agua em que a tensdo interfacial é da ordem de 102N m, como exemplo o sistema formado
por cloroférmio + agua + acido propanoico com 0,0163 N m™ 4 que facilita a transferéncia de
solutos entre as fases com manutencdo da sua integridade. Este método de separacdo também
oferece outras vantagens como curto tempo de processamento quando se compara com métodos
cromatograficos. Um exemplo sdo os SABs formados por PEG/fosfato. Nestes, o tempo de
separagdo entre as fases € inferior a 5 minutos, enquanto em métodos cromatograficos é
necessario um longo preparo da amostra, onde se gasta cerca de 60 % do tempo da analise para
a pré concentracdo da amostra.> O baixo investimento energético e relativo baixo custo de
producdo, devido ao fato dos materiais constituintes dos SABs serem reciclaveis, a facilidade
de aplicacdo tanto em escala piloto como em escala industrial, pois ndo € necessaria a compra
e instalacio de equipamentos de alto custo,® s&o outras caracteristicas que tornam esses sistemas
bastante atrativos.

De forma geral, os SABs sdo formados por misturas aquosas ternarias ou pseudo-
ternarias que em determinadas faixas de composicao e temperatura de controle apresentam um
equilibrio monofasico-bifasico. Os componentes formadores sdo considerados de baixa
toxicidade pois, em geral, sdo biologicamente inertes (polimeros sintéticos) ou biodegradaveis,
no caso dos carboidratos.? Em meio aquoso esses componentes, que nio s3o reativos,
apresentam algum grau de incompatibilidade entre eles que, sob adequado controle de variaveis,
provoca o aparecimento de duas fases. Dessa forma s@o encontrados diversos relatos na
literatura especializada de SABs formados por misturas aquosas de polimero e sal,” liquido
ionico e sal,® polimero e polimero,? surfactante e surfactante® e surfactante e polimero.® A
distingdo entre os tipos é feita quanto a aplicabilidade em termos das substancias a serem
purificadas e as necessidades operacionais: 0s primeiros tendem a ser menos Viscosos,
facilitando a separacdo das fases, enquanto os demais podem ser aplicaveis a determinadas
substancias que ndo toleram a presenca de sais em concentracdes maiores, mas todos tém em
comum a 4gua como componente majoritario em ambas as fases.!

Tem sido relatada a utilizacdo desses sistemas para diminuir ou até mesmo extinguir
impactos ambientais causados pelos métodos tradicionais de separagdo. Tais métodos fazem
uso de solventes organicos que apresentam muitos riscos envolvidos, seja na sua manipulacéo
no setor produtivo, por afetar a qualidade do produto final, ou pelos impactos ao meio
ambiente.'? Nesse sentido, os SABs s&o considerados uma tecnologia de separacdo mais limpa,
que pode ser utilizada tanto nas atividades industriais e de outros setores, sendo relacionados a

ciéncia da chamada Quimica Verde (Green Chemistry), introduzida nos Estados Unidos na
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década de 1980 por Mark Harrison. Esta nova concepcédo coloca em perspectiva a necessidade
de uma crescente atengio aos problemas de poluigdo quimica e esgotamento de recursos.”*3

Apesar da intensa aplicacdo dos SABs em escala laboratorial para purificagdo de
enzimas e proteinas, esses ndo alcancaram ampla utilizacdo industrial, pois embora seja
relativamente facil montar um SAB, pois envolve poucas e simples operacdes unitarias, o
grande nimero de variaveis que devem ser controladas no processo tornam complexa a
implementacdo desses sistemas. Além disso, cada soluto comporta-se de maneira diferente
nesses sistemas, adicionando um grau de complexidade & mais no processo de separagdo.'? A
principal limitacdo da utilizagdo em escala industrial é o controle rigoroso do método utilizado,
sobre as condigdes de aplicacdo, o0 que sO € possivel com base no conhecimento do
comportamento de fases do sistema, a partir do entendimento como diversas variaveis como:
composicdo de mistura, temperatura, pH, massa molar dos polimeros, caracteristicas
particulares dos surfactantes, etc, que afetam o equilibrio. Sabe-se que ha emprego em
operacOes industriais; porém, dado seu carater sigiloso, tais aplica¢cbes ndo sdo descritas em
publicacGes especializadas. A viabilidade econémica ja é bem estabelecida e os SABs sao
considerados no meio cientifico como tecnologia suficientemente madura para uso na
industria.'4

Dentre os diversos tipos de SAB os chamados sistemas aquosos bifasicos micelares

(SABM), que contem surfactantes que se auto organizam em estruturas dinamicas chamadas
micelas, tém demonstrado resultados promissores com relacdo a recuperacao de biomoléculas
ativas. Na Ultima década, os SABM formados por surfactantes ndo iénicos, como os da classe
Triton X, tem despertado a atencdo da comunidade académica devido ao interesse em processos
de separacdo com vistas a recuperacdo de biomoléculas com fortes caracteristicas hidrofébicas,
como por exemplo proteinas presentes em membranas celulares. A capacidade de gerar
ambientes hidrofobicos no interior das fases de um SAB tem atraido a atencdo de pesquisadores
envolvidos com essa area nos ultimos anos.®®

As linhas de pesquisa em SABs se dividem em trés: 1° pesquisar novas misturas que
levam a segregacdo de fase (caracterizacdo dos novos diagramas de fase, incluindo a
modelagem termodindmica); 2° aplicacdo dos SAB conhecidos em processos de purificagdo
e/ou extracdo de solutos de interesse e 3° compreensdo de como esses sistemas se comportam.

Particularmente, em relacdo a segunda linha de pesquisa, existe, atualmente, nas
indUstrias de alimentos, farmacéutica e de cosméticos, uma forte tendéncia pela substituicao de
corantes e aditivos sintéticos por produtos naturais, por serem estes considerados seguros e

menos susceptiveis a causar efeitos adversos a saide humana e ao meio ambiente. Os processos
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atuais, de extragéo de corantes da semente do urucum levam a obtencéo de produto final que se
encontra misturado a outros componentes, resultando em produto final de baixo valor agregado.
O desenvolvimento de tecnologia que conduza ndo s6 a extracdo do pigmento bruto, mas
principalmente que leve a obtencdo de um corante de elevada pureza é de fundamental
importancia para agregar valor ao produto final.®

Para o estudo de extragcdo e/ou purificacdo do extrato do corante das sementes de
urucum, foram utilizados os SABMs, dentro da segunda linha de pesquisa de SABs. Os
pigmentos extraidos do extrato das sementes de urucum foram os carotendides cis-bixina e cis-
norbixina. A bixina é um corante sollvel em gordura que é encontrado sob a forma de
suspensdes oleosas ou solventes organicos. Ja a norbixina é um corante sollvel em &gua e,
portanto, encontrado principalmente sob a forma de solucdes alcalinas.®

Assim o presente trabalho teve como objetivos: primeiro, a aplicacdo de um surfactante,
0 CTAB, como agente modulador da parti¢do do extrato do anato (urucum) em SABM formado
pela mistura de PEG 1500 + citrato de sddio + 4gua em diferentes condi¢des de temperatura,
pH, hidrofobicidade, etc.; segundo obter novos diagramas de fases de sistemas aquosos
bifasicos micelares inéditos na literatura formados por polietileno glicol + Triton X-114 + dgua
em diferentes temperaturas. A adi¢do de surfactantes para melhorar o desempenho dos sistemas
aquosos bifasicos vem sendo estudado tanto para sistemas formados por misturas de
surfactantes, quanto para sistemas formados por polimero e sal.'’

A formacdo de SABM formados pela mistura de Triton X-114 e PEG, e sua influéncia
na segregacdo das fases, foi relatada pela primeira vez neste trabalho. A importancia de se
conhecer o comportamento de fase de um SAB deve ser destacada, pois, qualquer tentativa de
aplicacdo desses sistemas, seja em escala laboratorial ou industrial, passa pela necessidade do

conhecimento do diagrama de fase.
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1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA E ESTADO DA ARTE

Nesta secdo, informacdes sobre os componentes formadores dos SABs e SABMs
investigados no presente trabalho sdo abordadas numa perspectiva das suas caracteristicas e
complexidades enquanto componentes puros e, na sequéncia, do comportamento que
apresentam em misturas de surfactante + agua, polimero + surfactante, e polimero + dgua. A
secdo inicia com uma abordagem do componente principal e que é comum a todos os tipos de
SABs: a agua. Na sequéncia caracteristicas, fenémenos e desafios atuais envolvidos no estudo

de solugbes aquosas de polimeros e de surfactantes sdo brevemente abordados.

1.2.1 Agua um liquido altamente estruturado

Neste trabalho é necessario a compreensdao do comportamento fisico-quimico da dgua
como substancia, pois o componente principal dos chamados sistemas aquosos bifasicos
(SABs) é a agua. Em diversas situacGes a investigacdo cientifica o papel da agua é
negligenciada. Talvez em parte isso possa ser explicado pela complexidade que envolve essa
substancia, visto que ainda é um desafio nos dias de hoje compreender o comportamento de
fase da agua, sob diferentes condicbes de controle, correlacionando modelos tedricos para o
macro e o microestado desse sistema. Sob 0 ponto de vista macroscopico, podemos afirmar que
0 comportamento de fase da agua, correlaciona varias situaces de controle de temperatura e
pressdo, em que a substancia agua pode coexistir em diversos estados de agregacdo. No estado
solido a &gua comporta varias fases de agregacdo com variado polimorfismo, que reflete a
diversidade de tipos de estruturas em que as moléculas podem ser empacotadas.® Ja no estado
liquido e gasoso apresentam apenas uma fase.

Possuidora de uma das menores moléculas encontradas na natureza, a agua é formada
por dois atomos de hidrogénio ligados a um de oxigénio por uma ligacdo covalente, conforme
mostra a figura 1.1. O comprimento médio da ligagdo O-H é de 0,957 A e os dois pares de
elétrons ndo ligantes sobre atomo de oxigénio, com hibridizagdo sp® forcam as ligagBes
covalentes na triade H-O-H formarem um angulo de aproximadamente 104,5°. O oxigénio mais
eletronegativo carrega uma carga negativa parcial e os atomos de hidrogénio carregam cargas
positivas parciais.®

A 4gua possui suas caracteristicas ditadas ndo apenas pelas propriedades individuais das
suas moléculas como sua geometria e polaridade, mas também pelas interagdes que essas

moléculas de agua fazem entre si propagadas ao longo de toda a extensdo do seu volume. As
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interagdes dipolo-dipolo entre as moléculas de dgua séo de natureza eletrostatica e recebem a
denominacdo de ligacdo de hidrogénio.'® A ligacdo de hidrogénio é caracterizada por dois
atomos de oxigénio atraindo um atomo de hidrogénio, atraves do compartilhamento de seu
elétron, que resulta em uma ligacdo entre os oxigénios. A energia que une dois atomos de
hidrogénio e um de oxigénio, formando uma molécula de agua, é aproximadamente de 492
kJ/mol. Além disso, cada hidrogénio apresenta uma forca atrativa de 23,3 kJ/mol com relacéo

ao oxigénio de uma molécula vizinha.

Figura 1.1 — Estrutura quimica da molécula de agua

(@) (b)

Fonte: Do autor

Nota: (a) Ligaces de hidrogénio tetraedricamente dirigidas ao redor de uma molécula de &gua
central. A  ligacdo de hidrogénio é direcional e cooperativa, ou seja, uma vez que uma
molécula de 4gua faz uma ligagdo de hidrogénio o dimero formado fica ainda mais propicio
a receber uma nova ligacéo.

(b) Molécula de agua em destaque. O oxigénio, mais eletronegativo que os atomos de
hidrogénio, apresenta uma densidade de carga negativa enquanto que os hidrogénios
apresentam carga positiva. Dois pares de elétrons ndo ligantes sobre o &tomo de oxigénio
forcam a molécula assumir um angulo de 104,5°. As setas em verde representam 0s
momentos dipolares das ligagdes OH e 0 momento dipolar total esta representado pela seta
em amarelo. Por essas caracteristicas, a molécula de dgua apresenta um carater anfétero,
ou seja, age tanto como receptor quanto um doador de hidrogénio.

As ligacdes de hidrogénio apresentam carater cooperativo. Apos a formagdo de uma
primeira ligagéo de hidrogénio, a distribui¢do de carga dentro do par de moléculas é alterada de
tal maneira que a molécula receptora de hidrogénio se torna potencialmente um doador de
hidrogénio ainda melhor do que antes. Assim, a &gua como substancia, apresenta uma série de
propriedades andmalas, ou seja, por andmalas entende-se comportamentos bem distintos dos
apresentados por outras substancias, como densidade, ponto de fusdo, constante dielétrica,

viscosidade, momento de dipolo e ponto de ebulicdo. Essas propriedades andmalas da agua
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resultam, de alguma maneira, da capacidade das moléculas de &gua se envolverem numa
intricada rede de ligaces de hidrogénio? (Figura 1.2).

As moléculas de agua ndo ficam tdo proximas quanto as particulas de um liquido
simples, porque as ligacdes de hidrogénio impGem restricGes geométricas nas posicoes
moleculares. A ligacdo de hidrogénio ¢ linear ¢ se for “dobrada”, a sobreposicdo orbital fica
mais fraca, e o vinculo é enfraquecido. Portanto as ligacGes de hidrogénio sdo altamente
direcionais, ou seja, elas ligam as moléculas de dgua em orientacdes espaciais especificas,
impedindo-as de empacotar-se de modo mais préximo, como ocorre num liquido simples.
Apesar disso as taxas de difusdo e rotacdo das moléculas de dgua a temperatura ambiente sdo
comparaveis as dos liquidos simples ndo associados.?

Sciortino et al. (1991) propbs que este comportamento se deve ao fato da rede de
interacdes intermoleculares da agua liquida conter muitos defeitos. Esses defeitos sdo
caracterizados geometricamente por aproximacdes de uma quinta molécula de agua na primeira
camada de coordenacgdo, em que um hidrogénio pode ser disputado por dois &tomos de oxigénio
em moléculas diferentes.?! A Figura 1.2 apresenta a existéncias de regides de maior e menor

regularidade de arranjos moleculares e a existéncia de defeitos.

Figura 1.2 — Representacéo esquematica bidimensional da rede de liga¢des de hidrogénio da
agua na fase liguida.

IR a n*

Regiao
desordenada

N Regido altamente
ordenada

Buracos

Fonte: Do autor

1.2.2 Agua como solvente

A agua é capaz de solubilizar um nimero enorme de substancias polares e 0s processos

de solvatacdo estdo intimamente relacionados a forma como diferentes substancias afetam a
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estrutura da dgua. Em particular, por sua elevada permissividade relativa (constante dielétrica)
e pequeno tamanho das moléculas, a agua é um excelente solvente para espécies polares e
eletrolitos. A agua é chamada de solvente universal porque dissolve muitas substancias devido
a fortes interacOes que as moléculas de agua fazem com substancias consideradas hidrofilicas.??

A solubilidade dos hidrocarbonetos em &gua dependera da capacidade da molécula de
hidrocarboneto vencer as forcas de atragdo entre as moléculas de agua. Como o hidrocarboneto
ndo apresenta interacdes fortes com a agua, ele é “expulso” pelas moléculas desse solvente de
forma a manterem suas ligacfes de hidrogénio. Mas, se aplicada a agitacdo as moléculas de
agua, estas penetram entre as moléculas de hidrocarbonetos. Assim a solubilidade ocorre, pois
existem forgas de Van der Waals entre a agua e o hidrocarboneto, o que estabiliza a mistura. A
existéncia de grandes forcas de atracdo entre as moléculas de agua dissolvidas no
hidrocarboneto tende a fazer com que estas se agrupem novamente, cessada a agdo externa.?2*

Dentre as moléculas com cadeias de hidrocarbonetos, destacam-se os surfactantes. Esses
sdo agentes superficiais ativos (tensoativos), conhecidos popularmente como sabdes e
detergentes. Sd8o moléculas anfifilicas, cujas estruturas moleculares caracterizam-se por
apresentar, no minimo, duas regides distintas, uma hidrofilica (polar) que tem afinidade com a
agua e outra parte hidrofébica (apolar), formada por seguimentos de hidrocarbonetos, que tem
afinidade com moléculas de gordura.?®

A solubilidade em &gua dos surfactantes ocorre devido a existéncia de cargas na sua
estrutura. Quanto maior a carga presente em um sufactante, mais soltvel ele serd em agua, ndo
importando se as cargas s&0 negativas ou positivas.?* Mas a diluicio de um surfactante em agua
promove o surgimento de interacdes desfavoraveis entre a parte hidrofébica e a agua. Isso
acontece devido a alta tensdo interfacial agua/mondmeros e diminuicdo dos graus de liberdade
da cadeia hidrofobica.

Os surfactantes ndo iénicos sdo soltveis em agua devido a substituicdo das forcas de
dipolo forte entre as moléculas de agua por novas forcas de dipolo, formadas entre os atomos
de oxigénio da cadeia etoxilada do surfactante e as moléculas de agua vizinhas. Quanto maior
0 numero de moléculas de 6xido de eteno, maior a solubilidade em agua. Enguanto nos
surfactantes anibnicos e catidnicos, as cargas responsaveis pela solubilidade em agua estdo
concentradas em poucos atomos, nos surfactantes ndo idnicos essas cargas estdo dispersas por
varios atomos de oxigénio espalhados por uma cadeia polimérica.?*

Quando se aquece uma solugdo de surfactante ndo ibnico, a agitacdo provocada pelo
aquecimento consegue vencer as forcas de atracdo do surfactante com as moléculas de agua, ja

que sao forgas fracas. Quanto mais se aquece a solugdo, mais moléculas de dgua deixam de
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estabilizar o surfactante, até o ponto em que ele se torna insoltvel e precipita na forma de uma
névoa ou turvacao, essa temperatura é conhecida como ponto de névoa ou turvacao e € uma
caracteristica dos surfactantes ndo iénicos derivados de 6xido de eteno. Assim as propriedades
fisico-quimicas dos surfactantes etoxilados sdo fortemente dependentes da temperatura.
Diferente dos surfactantes anidnicos ou cationicos. Na maioria dos surfactantes ndo iénicos a
solubilidade decresce com o aumento da temperatura.?*

Os polimero sdo formados por seguimentos de hidrocarbonetos, esses para que sejam
solubilizados, as forcas intermoleculares devem ser vencidas, ja que tais for¢as provocam o
enovelamento entre as longas cadeias poliméricas. As cadeias poliméricas, séo macromoléculas
formadas de unidades de repeticdo (mondmeros) contendo geralmente segmentos de cadeia que
se atraem por forcas intermoleculares, Van der Waals (interacdo dipolo-dipolo e interacdo
dipolo-dipolo induzido) e ligacdo de hidrogénio, que aumentam com a presenca de grupos
polares.®

Em solucBes poliméricas a conformacdo da cadeia polimérica pode sofrer mudangas,
desde que a geometria tetraédrica do carbono seja mantida. A Figura 1.3 mostra representacdes
esquematicas de uma cadeia polimérica em solucdo com diferentes solventes. A conformacéo
mais estavel em solucdo é a conformacdo em novelo. Se o solvente interage pouco com 0
molécula polimérica (mal solvente), o novelo se encolhe (Figura 1.3a). Se o solvente interage
bem com a molécula polimérica (bom solvente), o novelo se expande (Figura 1.3b).%

Figura 1.3 - Representacdo esquematica de uma cadeia polimérica em solu¢do de um mau
solvente e bom solvente.

Fonte: Do autor

Canevarolo Jr. (2010), afirma que a estabilidade da conformacgdo enovelada deve-se a
distancia entre as duas extremidades da cadeia polimeérica, quanto mais afastadas estdo as
extremidades, maior a energia da conformacdo. Assim, para a cadeia ficar em um estado de
baixa energia, a mesma deve adquirir uma conformacdo em novelo. Na presenca de um bom

solvente ou em altas temperaturas, o volume hidrodindmico da cadeia tende a aumentar, da
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mesma forma que na presenca de um solvente pobre ou em baixas temperaturas, o volume
ocupado pela molécula em solucio tende a diminuir.2

Koenig e Miller-Chou (2003), propuseram que durante o processo de solubilizacao de
um polimero em um solvente puro formam-se 4 camadas distintas: camada de infiltracéo,
camada de swelling (inchago), camada de gel e a camada de liquido. A camada de infiltracdo é
a camada adjacente ao polimero puro, é a partir desta camada que as moléculas de solvente se
difundem para outras partes do solido. A segunda camada, camada de swelling, € a zona de
transicdo entre a parte solida e liquida do sistema. Seguidamente a camada de gel que € um
material gelatinoso semelhante a goma, e por fim tem-se a camada de liquido que é a camada
mais externa, que esta em contato direto com o solvente puro. Inicialmente, a agua ird se infiltrar
através do polimero, preenchendo inicialmente os espacos vazios, acarretando em um
inchamento do sistema polimero-agua. Nas camadas iniciais, o polimero apresenta um aspecto
vitreo, enquanto que ao passar para a fase gelificada, seguida da liquida, o polimero possui
propriedades elasticas. Quando todas as camadas mencionadas sdo formadas durante a
dissolucio, esta se denomina dissolucdo normal.?’

Apbs a dissolucdo o comportamento das moléculas poliméricas em solucédo depende da
concentracdo do polimero (c). O intervalo de concentracdo do polimero pode ser dividido em
trés regimes: diluido, semidiluido e concentrado (Figura 1.4).

No regime diluido, as moléculas estdo separadas e comportam-se independentemente
uma das outras. Quando a concentracdo de polimero é aumentada, a distincia média entre as
moléculas poliméricas diminui e as interacfes intermoleculares aumentam, surgem
entrelacamentos. Assim, quando as macromoléculas se tocam umas nas outras, atinge-se um
novo regime, o regime semidiluido. No regime semidiluido ha uma sobreposi¢do das moléculas
e quando isto acontece diz-se que a solucgdo atingiu a concentracdo critica (c*). Dessa maneira,
guando se atinge a concentracdo critica, ocorre a formacdo de uma rede polimérica transitoria
que pode ser identificada pelo aumento consideravel da viscosidade da solugdo polimeérica. No
regime semidiluido, ha a possibilidade de formacdo de um gel se houver uma forte interacéo
fisica ou quimica entre as moléculas. O regime concentrado é caracterizado pela elevada
concentracdo de polimero em solugéo, o que resulta em entrelacamento das cadeias, no qual 0s

segmentos das cadeias poliméricas tém maior restricdo ao movimento.?’
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Figura 1.4 - Intervalos de concentracdo: solucdo diluida (c<c*), semidiluida (c>c*) e concentrada
(c>>c*).

5
<

Fonte: MILLER-CHOU, B. A. KOENIG, J. L, 2003.

A dissolucdo de um polimero também depende da massa molecular, sendo mais facil
dissolver polimeros de massa molecular baixa. Quanto maior for a massa molecular, maior serd
a energia necessaria para fazer com que as cadeias se dispersem no solvente, ou seja, quanto
maior for o tamanho das moléculas de polimero maiores serdo as forcas que mantém as cadeias
unidas.?®

O primeiro tratado teorico de fisico-quimica de polimeros, na tentativa de explicar o
comportamento de polimeros em solucao, foi apresentado por P.J. Flory*® e M.L.Huggins,! em
1941. Como moléculas poliméricas possuem uma grande diferenca de tamanho quando
comparadas as moleculas do solvente, ndo pode-se imaginar como em solucdes ideais, mistura
de dois liquidos puros em que as moléculas sdo imaginadas ocupando de maneira
completamente aleat6ria um reticulo (model lattice). Nas solucGes ideais uma molécula que
estd num determinado sitio do reticulo pode ser trocada por uma outra molécula sem afetar as
circunstancias das moléculas vizinhas, pois considera-se que cada molécula tem tamanho e
forma idénticas. Devido a diferenca de tamanho entre as moléculas de solvente e polimero,
considera-se que cada segmento da macromolécula esta em um sitio do reticulo, mudando a
entropia configuracional. Ela serd menor, pois a ligagdo entre os segmentos da macromolécula
restringe as possiveis combinages do reticulo.*

Para compreender o comportamento da mistura de polimero e solvente (agua) Flory
propds um modelo molecular, que considera a molécula de polimero composta por x segmentos
consecutivos, cada um deles com volume igual aquele ocupado por uma molécula do solvente.*

Portanto,

X == (1)
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onde os subscritos 1 e 2 referem-se ao solvente e ao polimero, respectivamente. A mistura

solvente/polimero é entdo acomodada numa pseudo-rede contendo N, sitios que estdo sempre

ocupados ou por uma molécula do solvente ou por um segmento do polimero, como mostrado
na Figura 1.5. Onde,

Ny = N; + xN, (2)

Figura 1.5 - Pseudo-rede assumida pelo modelo de Flory onde cada sitio esta

ocupado ou por uma molécula do solvente (circulo vazio) ou por um

segmento da molécula do polimero (circulo cheio) de tamanho
idéntico a molécula do solvente.
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Fonte: VIRTUOSO, L.S, 2005.

Considere uma rede com N, sitios ocupados por moléculas de solvente e polimero no
processo de mistura. Se considerar o tamanho da molécula de soluto igual a do solvente e ainda
que as interacdes solvente-solvente, soluto-soluto e solvente-soluto tem a mesma magnitude, o
namero de arranjos possiveis para as moléculas de soluto e de solvente na rede seria 0 maximo
possivel. Mas como as macromoléculas sdo divididas em x segmentos, cada qual ocupando
uma cela da rede, o nimero de arranjos possiveis diminui. Isto porque é necessario encontrar x
celas consecutivas na rede para se adicionar uma molécula do polimero, ou seja, uma vez
adicionado o primeiro segmento, o grau de liberdade de todos os outros fica restrito as celas
adjacentes aquelas ocupadas pelo segmento anterior.323

A Figura 1.6 esquematiza passo-a-passo 0 processo de adicdo dos x segmentos de

polimeros a rede com Npsitios.
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Figura 1.6 — Variacéo entropica provocada pela adi¢do de duas moléculas de um dado polimero com x segmentos
consecutivos a uma rede contendo N sitios segundo o modelo de Flory Huggins.
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Fonte: VIRTUOSO, L.S, 2005.

Note que uma vez que o primeiro segmento é adicionado, o segundo fica restrito as z
celas adjacentes, em relacao a cela em que o primeiro segmento foi colocado. Define-se z como
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0 numero de coordenacdo da rede, e este depende do grau de empacotamento do sistema
(solugéo), mas, em geral, varia de 6 a 12. Para o terceiro segmento tem-se (z — 1) possibilidades,
pois uma das z celas adjacentes ao segundo segmento estdo ocupadas pelo primeiro segmento.
O mesmo numero (z — 1) de modos possiveis para se adicionar segmentos sdo encontrados para
0 quarto, quinto, sexto, e x-ésimo segmentos do polimero. Portanto, o nimero de formas
diferentes, v;, de se adicionar uma molécula do polimero contendo x segmentos numa rede com

No sitios € dada por,
vy =Noz(z—1)(z—-1)..(z—1) = Nyz(z — 1)*7? 3)

Para encontrar v,, que corresponde ao numero de formas diferentes de se colocar uma
segunda molécula do polimero quando ja esta presente outra macromolécula. Considerando que
se as duas macromoléculas possuirem o mesmo nimero x de segmentos, 0 nimero de maneiras
diferentes para se adicionar o primeiro segmento da segunda macromolécula é (N, — x) (Figura
1.6). O segundo segmento deve ser adicionado em um dos z sitios adjacentes ao primeiro
segmento, desocupado. Sendo f; a probabilidade de encontrar um segmento da primeira
molécula numa cela adjacente a uma cela previamente vazia, define-se (1 — f;) a probabilidade
de encontrar celas adjacentes a uma cela vazia. Para o segundo é z(1 — f;), terceiro, quarto,

quinto,...e x-ésimo segmentos temos (z — 1)(1 — f;), assim vz,

v, = Wo—x0)z(1-f)z-DA-f)z-DA=f)...z—= DA - fi)
= (No —0)z(1 — f)* ' (z — D*7? (4)

Seguindo esta linha de raciocinio na adi¢do da terceira molécula de polimero estando as
duas primeiras inclusas na rede e assim sucessivamente é possivel, depois de uma complexa
argumentacdo matematica que foge ao escopo do presente trabalho, generalizar uma expressdo
para v; que se refere ao nimero de diferentes arranjos para se adicionar o iésimo polimero numa

rede estando presentes nela i — 1 polimeros.

v = (5)

(Ny—xi + 0! [(z= D"
(Ny — xi)! N, l

A equacdo acima contabiliza todas as possiveis configuragdes obtidas pela simples
permutacdo de moléculas no sistema inclusive entre as moléculas de solvente que, ao
permutarem, ndo contribuem com configuracGes distintas. Dessa forma, de modo a obter o

numero total de configuragdes, Q,;, que representam diferentes estados da solugédo temos,
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ny

1
Qgo1 = N_Z!l_[Vi (6)

i=1
Onde o termo % Inclui todas as possibilidades de permutar espagos dentro da rede que causam
2!

modificacGes. Note que o produtorio refere-se as diferentes formas de arranjar n, mols de
moléculas do polimero na solugéo.®

De acordo com a expressdo de entropia de Boltzmann dada por,

S = kinQ (7)
onde k é a constante de Boltzmann e Q refere-se ao numero de configuracdes possiveis para o
sistema, e ainda, assumindo que os estados de referéncia dos componentes puros (dgua e
polimero) sdo aqueles em que tem-se apenas uma Unica forma de arranjar as moléculas na rede,

ou seja, Q; = 1 e Q, = 1. Pode-se considerar que a expressao para 0 A,,;;S € dado por

ApisS = kinQgy, 8
Substituindo na equagdo (9) as expressdes obtidas anteriormente para ¢; e para Qg
apos algum esforco matematico, é possivel obter a expressdo do modelo de Flory Huggins para

0 termo entropico da mistura dada por,
ApisS = k[Nlln<p1 + Nzlmpz] 9

onde ¢1 € @2 correspondem as fragdes volumétricas do solvente e do polimero em solugéo,
respectivamente.

Posteriormente, considerando as atracfes intermoleculares entre as moléculas, Flory
propbs a inclusdo de um novo termo. Esse refere-se a contribui¢do da energia de atracdo ou
energia potencial. A modificacdo dessas € diretamente responsavel pela variacdo da entalpia do
sistema. Tomando como estado de referéncia, os componentes como liquidos puros e, como
modelo a nivel molecular, uma solugdo formada como resultado final de duas etapas distintas:
na primeira as moléculas dos componentes liquidos puros devem ser separadas por uma
distancia infinita, e na segunda etapa, as moléculas dissimilares sdo aproximadas. Os estados
de referéncia sdo representados por [1,1] (moléculas do solvente), [2,2] (moléculas do

polimero) e os pares dissimilares formados na solugéo representados por [1,2] (Figura 1.7).%
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Figura 1.7 - Modelo de Rede de Flory para a formacao de uma solucdo binaria a partir dos respectivos componentes
liquidos puros.
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Fonte: VIRTUOSO, L.S, 2005.

Para determinar o termo entalpico do modelo de Flory Huggins, A,,;H, tem-se que
considerar a diferenca entre a energia total de interacdo da solucdo e a dos componentes liquidos
puros. A diferenca se estabelece entre os pares dissimilares formados [1,2] mostrados na Figura
1.7. Outra importante consideracdo, é que a forca de interacdo diminui rapidamente com a
distancia. Assim considera-se somente as interacdes entre as moléculas vizinhas. Para cada par
de interacdo formado em solucdo, tem-se que destruir 1/2 interacdo do tipo [1,1], [2,2]. A
magnitude do A,,;cH dependera da proporcdo em que os componentes liquidos puros sao
misturados. Considerando a mistura do solvente com o polimero e que a molécula do solvente

é constituida por x; segmentos, tem-se:
ApisH = zAwi3x101 ¢, (10)

Onde z € parametro de coordenacdo da rede, Aw,, corresponde a variacdo da energia
relacionada & formacao de um par [1,2] na solucéo a partir da quebra dos pares [1,1] e [2,2] nos
componentes puros, n, € a quantidade de matéria do solvente presente na rede e ¢, a fracdo
volumétrica do polimero. Na sequéncia, o chamado parametro interacional da teoria de Flory,
que é uma quantidade adimensional que caracteriza a variacdo da energia de interacdo por
molécula do solvente dividido por kT (a energia térmica do sistema), pode ser introduzido
segundo a equacdo (11).

_ (zAw1zx1)

& kT

(11)
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O parametro A, para a mistura binaria solvente-polimero de Flory Huggins representa a
diferenca de energia existente entre uma molécula de solvente imersa no polimero puro
(p, = 1) e aquela em que se encontra imersa no solvente puro (¢, = 1). Sendo assim, a
equacéo (11) pode ser reescrita como,

ApisH = kTAin,¢, (12)

Spitzer determinou para a miscibilidade de um polimero em um solvente, que quando o
valor 11580 maiores que 0,5 é estabelecido, o solvente € um mau solvente, enquanto para valores
menores que 0,5 € dito que o solvente é um bom solvente.?

Utilizando as equacdes (6) e (9) e substituindo na equacgéo (14),
ApisG = ApisH — TApsS (13)

obtém-se a expressao para a variacao da energia livre de Gibbs para uma solucdo polimérica a

partir dos componentes puros, segundo o modelo de rede de Flory:
A1nisG = kKTAnq @, + kT (nylng, + nylng,) (14)

De forma geral observa-se que o termo dominante para energia total, ou seja, a maior
contribuicdo para a energia livre de Gibbs € a entropica em solucdes de polimeros, enquanto
para solucdes de moléculas pequenas, é o termo entalpico que domina.

O modelo de Flory Huggins, embora tenha contribuido de forma substancial para o
entendimento do comportamento de macromoléculas em solucdo, apresenta sérias limitacdes
para sua aplicacdo. A de maior destaque refere-se ao fato de que neste modelo ndo séo
permitidos sitios vazios, em outras palavras, todos o0s sitios da rede estdo ocupados seja com
moléculas do solvente ou com consecutivos segmentos da molécula do polimero. Essa
imposicdo impede que o modelo seja aplicado para situacbes em que, com a formacdo da
solucdo a partir da mistura dos componentes puros, ocorre significativa variacdo de volume de
mistura. Sabendo-se que 0 modelo de Flory € restrito para sistemas em que nao ha variacao de
volume dos componentes da mistura, quanto maior for a diferenca de interacdo entre as
moléculas do solvente e 0s segmentos dos polimeros, maiores serdo os desvios para do modelo,
pois 0 volume é sensivel & natureza dessas interagdes.>® Outra questdo de dificil avaliagio no
modelo € o parametro interacional de Flory que deve ser adequadamente estimado para
adequada aplicacdo no modelo.

Por fim, uma generalizagdo do modelo de Flory ampliado para uma mistura ternaria,

formada por surfactante, polimero e agua, é apresentada na Figura 1.8.
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Figura 1.8 — Representa¢do esquematica do modelo configuracional de lattice de Flory-Huggins estendido para
misturas ternarias envolvendo surfactante (1) + polimero (2) + solvente (3).
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istura ([1,2]; [2,3] e [1,3]) forma aleatdria nesta mesma rede.

Ao lado, uma representacdo dos pares de interagdo entre vizinhos préximos que séo
"rompidos” nos respectivos componentes pures e "criados" na condigdo final da mistura.
Em termos interacionais uma consequéncia é que qualquer interacdo desfavoravel
%I‘l,ll + % [3,3] - [1,3] entre um segmento, seja do surfactante ou do polimero, com o solvente, sera ampliada
pelo fato dos segmentos serem incorporados de forma consecutiva na rede. Como
1 1 caracteristicas moleculares muito distintas entre solute e solvente acarretam em uma

2 [22] + 2 [3:3] > [2.3] variagio de entalpla positiva de mistura, moléculas grandes tendem a disssolver em
solventes que possuem caracterisitcas de polaridade semelhantes & dos seus segmentos.

1 1
5[1.1] +E[2'2] - [1,2]

As equacdes ao lado e abaixo resumem os efeitos de restricdo entrdpica (configuracional)
e entalpicas (interacionais) previstas pele modelo de Flory-Huggins para mistura ternaria.

1
AW” = WU —E(W“ A W”)

L

ApisH = kTZNJ. Z Z Ag;‘{-"{(ﬂ; ﬂmf}'s =—k INlin(lol + Nzlnqu + NSIanS]

¢ P Termo Entropico
Termo Entalpico

<L onde

AmisG
_ ZAWUII T’= Zh’lq’i +ZZ‘1”(PI('G‘{ ZN{
UTkT 7 AT T
Parametro de FH Termo da Energia Total expressa
Interacdo entre pares como Eenrgla de Gibbs

Fonte: Do autor
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1.2.3 Surfactantes

Os surfactantes sdo substancias que, pela sua estrutura quimica e propriedades, se
adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sdélido-liquido, reduzindo a tensdo
interfacial na interface liquido-vapor. Em um sistema, as moléculas do fluido sofrem atrago
das moléculas vizinhas e, uma vez que no interior do fluido ha moléculas por todos os lados, a
soma vetorial das forcas de atracdo tem resultante nula. Por outro lado, nas moléculas que se
encontram na superficie ou na interface ocorre um desbalanceamento e a forca resultante de
atracdo e perpendicular a interface e voltada para o interior do fluido, denominada de tenséo
interfacial.2*

Apresentam-se como moléculas anfifilicas, moléculas que possuem em sua estrutura
tanto uma cabeca polar quanto uma cadeia carbdnica. Estas substancias possuem, grupos
polares (hidrofilicos), com afinidade pela &gua, e grupos baixa polaridade (hidrofébicos) com
afinidade por compostos organicos de baixa polaridade (entre eles, 6leo).?> Dependendo da
caracteristica do grupo polar, os surfactantes podem ser classificados como nao-iénicos
(neutros), catidnicos, aniénicos ou anfoteros (dipolar idnico) (TABELA 1.1).

Também existem o0s compostos de origem microbiana que exibem propriedades
surfactantes, isto é, diminuem a tensao superficial e possuem alta capacidade emulsificante, sdo
denominados biossurfactantes e consistem em subprodutos metabdlicos de bactérias, fungos e

leveduras.

Tabela 1.1 — Exemplos de alguns surfactantes.

Classificacdo Nomenclatura Formula quimica
. | .
Cati6nico _Brometo de_: dodecil N\ Br
trimetilamonio (DTAB) /
@)
Anionico  Dodecil sulfato de sodio O\S"\ B Na”
(SDS) O’ @)
Eter hexadecil (20) - \M[O \/Hl\
Nao-idnico ioxietiléni ii
Polioxietilénico (Brij 16 2000OH
58®)
|\,|+ 0
Anfétero Betaina / \|¢
o

Fonte: Do autor
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Os surfactantes alteram as propriedades interfaciais de misturas e solucdes, gerando
fendmenos macroscopicos como a formagdo de espuma, a molhabilidade, a emulsificacdo, a
dispersdo, a adesdo, a solubilizacdo, a viscosidade e a detergéncia (processo mais complexo
onde vérias destas propriedades ocorrem juntas).*®

Os mondmeros de surfactantes em meio aquoso, acima de uma determinada
concentragéo, a concentracdo micelar critica (cmc), formam micelas e outros agregados, nos
quais a porc¢ao hidrofobica das moléculas fica orientada para o interior da micela enquanto os

grupos hidrofilicos ficam na parte externa da micela em contato com a solucdo®® (Figura 1.9).

Figura 1.9 — Micela Triton X-114.
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Fonte: Do autor

A dissolucdo de um surfactante em &agua provoca o surgimento de interacdes
desfavoraveis entre a cauda pouco polar e o solvente polar, devido a tensdo interfacial agua-
cadeia carb6nica. Dessa forma, os mondmeros tendem a se adsorver nas interfaces (liquido-
vapor, liquido-solido ou liquido-liquido), reduzindo a energia livre do sistema.3"8

Outra forma de explicar este fenbmeno é que, as moléculas de solvente localizadas nas
superficies apresentam maior energia do que as moléculas similares localizadas no interior do
liquido, devido ao fato de que a densidade de interacdes entre as moléculas na superficie €
menor do que no interior da fase liquida. Assim, do ponto de vista termodinamico, € menos
favoravel a presenca de moléculas nestas interfaces e a presenga de moléculas de surfactante
nestas regides, substituindo moléculas de &gua, o que leva a redugéo da tensdo superficial ou

interfacial.®
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Véarios modelos tém sido usados no tratamento termodindmico da micelizacdo. Os
modelos da separacdo de fase e da lei de acdo das massas sdo 0s mais simples e 0s mais
frequentemente usados.*%-43

O modelo mais simples é modelo da separacéo de fase, considerada a formacéao da micela
como se fosse um fendbmeno de separacdo de fase. A cmc é considerada como a concentracao
de saturagdo do surfactante em seu estado monomérico em solucéo, e a micela constitui-se em
uma pseudo-fase separada. Acima da cmc existe um equilibrio de fases entre moléculas de
surfactantes em solucéo e a fase micelar. Uma defini¢do de cmc pode ser formulada, assumindo
que o potencial quimico do surfactante no estado micelar € constante e pode ser adotado como
o0 potencial quimico padréo, pg,.

Consideremos um surfactante anionico, no qual n anions do surfactante, S~ e n contra-

fons M, associam-se para formar uma micela, S,,, em um equilibrio dinamico:
nS™+nM* 5 S, (15)

Considerando que o potencial quimico é igual para ambas as fases, p; € o potencial
quimico por mol de surfactante dissociado. Quando as fases monoméricas e micelares estdo em

equilibrio, o potencial quimico padrdo para o surfactante em seu estado micelar, € dada por,
ud =y, + RTInay (16)

Onde, u?, é o potencial quimico padrdo do mondmero em solucdo e «, sua atividade, que é
igual a f; x4, onde f; é o coeficiente de atividade e x; é a fracdo molar do monémero. Se AGS,
é a energia livre padrdo para a transferéncia de um mol de monémero da solucéo para a fase
micelar, e considerando que f; é aproximadamente 1, tem-se:

0 —

AGm = thm — 1
= RTIlna,
= RTInx, (18a)

Para surfactantes idnicos, também precisa ser considerado a transferéncia de (1-a)) moles

de contra-ion da solugdo para a fase micelar.** Assim, a Equagio 14a toma a forma,

AGY, = RTInx; + (1 — a)RTInx, (18b)

Sabe-se que a concentracdo de contra-ion é igual a concentracdo de monémeros de

surfactantes, que a concentracdo de surfactante na forma monomérica na presenga de micelas é
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constante e igual ao valor da cmc. Para surfactantes nédo ionicos a energia livre de micelizagao
sera:*
AGY, = RT Inycmc (19)
Onde ycmc é a cmc expressa como uma fracdo molar, e é definida por:

ns

xeme =~ (20)

Pode-se determinar a entalpia e a entropia pelas equacdes:
AH{, = —RT = Inacme (1)
ASS = (AHZ, — AGS)/T (22)

J& 0 modelo de acdo das massas considera que as moléculas e micelas de surfactantes
ou ions estdo em um equilibrio de associagdo-dissociacdo, e uma simples constante de equilibrio
¢ usada para tratar o processo de micelizagdo. A cmc é meramente a concentracdo acima da
qual ocorre a formacdo de micelas. A solubilidade do surfactante como um todo nédo teré
grandes variagdes com a temperatura até alcancar a regido de cmc.

Em surfactantes ndo idnicos onde os efeitos de cargas estdo ausentes, este equilibrio é

representado pela equacéo,

nsS & S
e a constante de equilibrio Km ¢é dada por Km = % A energia livre de micelizacdo, por
mondmero ¢é dada por:
AGY, = —RT InKm (23)

RT
4Gy = — In[S] = RT InS]

Para surfactantes idnicos, em que as micelas sdo formadas por n ions de surfactantes,
(onde n-p cargas estdo associadas com contra-ions, com uma carga residual p e um grau de

dissociacgdo p/n), que leva a seguinte equacdo para a energia livre de micelizacéo [44]:

AGS = (2 — %)RT Incme (24)

A entalpia padréo de micelizacdo por mol de monémeros é dada por:
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R (6lncmc)p

A= (2- ) =sin

(25)

Tanto o modelo de acdo das massas, como o da separacao de fases tem suas limitagdes,
mas sao representagdes Uteis de processos micelares e podem ser usados para derivar equagoes
que relacionam a cmc com varios fatores que a determinam. Ha ainda outros modelos que
descrevem o processo de micelizagdo, como o modelo do multiplo equilibrio e modelos
eletrostaticos usados para descrever o comportamento de surfactantes ibnicos. Estes sdo menos
utilizados.*4*°

O continuo aumento da concentracdo de surfactante promove a formacéo de agregados,
diminuindo a energia livre de Gibbs do sistema devido a desidratacdo das cadeias
hidrocarb6nicas, sendo este mecanismo de natureza entropica chamado de efeito hidrofébico,
na Figura 1.10 mostra todo o processo de micelizagdo do surfactante Triton X-114.3746

Uma explicacio para o efeito hidrofobico foi apresentada por Frank e Evans em 1945,%/
eles atribuiram a reducéo de entropia, que ocorre ao solubilizar um composto apolar em agua,
a maior estruturacdo das ligacGes de hidrogénio da adgua ao redor do soluto, a fim de evitar a
quebra de ligacdes. Eles usaram o termo iceberg, para descrever a estrutura da dgua ao redor do
soluto, uma vez que essa estaria mais organizada, em analogia com o que ocorre ao solidificar.
Desse modo, ao invés de interpretar o efeito hidrofébico como resultante da atracdo entre
moléculas de 6leo, Frank e Evans o interpretaram como resultante da aversdo da agua pelas
moléculas de 6leo.

Medos e Bester-Rogac (2017) estudaram por titulagcdo calorimétrica a agregacdo de
carboxilatos de diferentes tamanhos formando micelas e concluiram que a entalpia é
desfavoravel a agregacdo em temperaturas inferiores a aproximadamente 320 K, sendo a forca
motriz para a agregacado, portanto, entropica, mas em temperaturas superiores, a micelizagdo se
torna exotérmica. A entropia desfavoravel é a principal causa do efeito hidrofobico.*®

Atualmente entende-se que o efeito hidrofobico esta diretamente relacionado com
mudancas na rede de ligacOes de hidrogénio da agua na presenca de um soluto. Proximo a um
soluto muito volumoso, a quebra de ligacdes de hidrogénio é inevitavel e ha uma perda
entalpica.

A Figura 1.11 demostra a formacdo do clatrato quando adicionado uma molécula de
Triton X-114 em &gua e a disposi¢do das moléculas de agua. Quando duas moléculas ou grupos
hidrofébicos no caso duas moléculas do surfactante Triton X-114 entram em contato em

solucgéo, o numero de moléculas de &gua em contato com os mesmos diminui, resultando entédo
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em ganho de entropia e diminuicdo de energia livre de Gibbs, efeito produzido pela liberagéo
das moléculas de agua antes presas na estrutura de clatratos, solubilizando as moléculas de
Triton X-114.

Figura 1.10 — Forcas motrizes envolvidas no processo de micelizagdo. O aumento da concentracdo de Triton X-
114 na mistura leva a formagédo de estruturas auto-organizados.
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Figura 1.11 — Processo de hidratacdo e dimerizacdo da molécula de Triton X-114.

Representacao de uma estrutura tipo clatrato contendo 168 moléculas de dgua ao redor
de uma molécula de Triton X-114. A rede de ligagoes de hidrogénio ente as moléculas
de dgua aparece em amarelo e permite visualizar uma espécie de gaiola formadas
por essas moléculas no processo de hidratagcao de uma Unica molécula do surfactante.
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Fonte: Do autor
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Analiticamente a formacéo destes agregados dentro da solucéo leva a uma variacéo de
suas propriedades. Em solug¢des diluidas, os surfactantes atuam como eletrélitos fortes, porém
qguando a concentracdo de surfactante é aumentada, o inicio da formacdo do agregado €
detectado através da variacdo brusca da propriedade analisada, pois as micelas atuam como
eletrolitos fracos. Assim a cmc pode ser determinada através de mudangas bruscas no
comportamento de algumas de suas propriedades fisicas em solugdo, tais como: espalhamento
de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial, pressdo osmotica e capacidade
de solubilizacio de solutos.?*

A natureza do solvente em que os surfactantes estdo presentes caracteriza a existéncia de
dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas (Figura 1.12). As micelas diretas
se formam na presenca de solventes polares, onde a parte hidrofilica do surfactante fica
orientada para o meio polar, enquanto que a cauda hidrofébica se agrupa no interior da micela,
evitando o contato com o diluente. As cadeias apolares do surfactante se arranjam
dinamicamente em configuragdes de maxima entropia, ndo permanecendo esticadas no interior
da micela. Em relacdo as micelas reversas, estas apresentam comportamento inverso, ou seja,
sdo formadas em solventes de baixa polaridade com as cabecas hidrofilicas voltadas para o
centro, formando centros aquosos capazes de solubilizar biomoléculas, e cercadas pelas caudas
hidrofébicas.*

Figura 1.12 - Micela direta e Micela inversa.

W C

Fonte: Do autor

O balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) é uma das propriedades usadas para caracterizagcdo
de surfactantes. Esse numero indica, relativamente, a sua tendéncia de solubilizagcdo em dleo
ou agua e, assim, a tendéncia de formar emulsdes agua-6leo ou 6leo-agua. Baixos valores de
HLB sdo observados em surfactantes que tendem a ser mais soltveis em 6leo e formar emulsdes
agua-0leo. Onde HLB entre 0 a 20 para surfactantes ndo-iénicos e HLB > 20 para surfactantes
ionicos.>

Uma caracteristica importante dos sistemas micelares é a existéncia de um equilibrio
dindmico entre o agregado e moléculas livres de surfactante em solucdo. Portanto, a micela ndo

é uma estrutura estatica. Uma vez que a estrutura da micela ndo é estatica, sua forma e seu
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tamanho variam com o tipo de surfactante utilizado, além da temperatura, concentracdo e
composi¢do do surfactante, forca idbnica e pH, podendo adquirir configuracdo esférica,

cilindrica ou planar (discos ou bicamadas) (Figura 1.13).%°

Figura 1.13 - Representacdo esquematica dos agregados formados por surfactantes.
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Fonte: Baseado em Myers de Galgano, 2012.

A associacdo de surfactantes em solucdo aquosa € amplamente explicada usando o
conceito de parametro critico de empacotamento (do inglés, Critical Packing Parameter, CPP)
equacdo 4. Moléculas com valor de CPP menor que % apresentam forte tendéncia a formar
micelas esféricas (Figura 1.14), enquanto que moléculas com % < CPP < % formam estruturas
cilindricas ou em forma de bastdo (Microemuls@es 6leo em agua). Se %2 < CPP < 1, as moléculas
de surfactante formam estruturas lamelares, bicamadas flexiveis ou vesiculas e quando os
valores de CPP ~ 1 ocorre a formag&o de bicamadas planas. Se CPP > 1, ocorrera a formacao

de micelas reversas ou microemulsdes agua em 6leo.>1>2
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S

R

CPP = (24)

s |

O parametro de empacotamento é calculado com base nos pardmetros geométricos dos
mondmeros, sendo V - volume da cadeia apolar (regido hidrofdbica); | - comprimento efetivo
da cadeia e a - area da cabeca hidrofilica. Enquanto este conceito € conveniente para explicar
um comportamento de agregacéo, ele tem pouco poder de predicao, pois a pode assumir valores
extensamente diferentes dependendo das condi¢des de solugdo tais como temperatura,

concentracdo salina, aditivos presentes.

Figura 1.14 — Diferentes morfologias de agregados formados em funcdo do CPP.
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Fonte: Adaptado de Lindman et al., 2003.

Filipa A. Vicente, et al. (2017) avaliou como a adicdo de liquidos idnicos em solucdes de
surfactantes podem modificar o CPP e o ponto nuvem. No estudo utilizaram Tergitol 15
(surfactante n&o-idnico) como surfactante e diferentes tipos de liquidos ibnicos (LI).
Concluiram que IL com um carater hidrofilico e parametro de empacotamento critico inferior
(CPP <%), quando misturados ao surfactante, levam & formacdo de micelas menores e,
concomitantemente, aumentam os pontos de turvacdo; em contraste, LI de carater mais
hidrofobico ¢ maior CPP (CPP > 1) induzem a um significativo crescimento micelar e uma
diminuicdo nos pontos de nuvens.>

A formacdo dos agregados pode ser discutida em termos do Modelo de Separacdo de

Fases, no qual considera-se este fendmeno como uma separacdo de fase, com os agregados
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sendo uma pseudo-fase separada e a cmc a concentracdo de saturagdo de surfactantes
(concentracéo de surfactante ndo-agregado). A adicdo de surfactante acima da cmc afeta apenas
a quantidade de agregados formados, sem alterar a concentragio no meio.%

Os copolimeros como o L35, utilizado no estudo de hidrofobicidade da particao do extrato
de urucum, também se auto-organizam formando micelas. O copolimero é uma macromolécula
formada por mais de um tipo de mondmero ou repeti¢Ges distintas que se juntam por meio de
ligacGes quimicas, sendo que um copolimero em bloco € formado pela unido de dois ou mais,
por meio de interacBes quimicas, onde um bloco € uma por¢do da macromolécula que contém
varias unidades monomeéricas iguais. Cada uma dessas macromoléculas serd denominada de
unimero, os quais podem apresentar diferentes estruturas dependendo da disposicao dos blocos.
Os SABs formado por copolimeros tribloco sdo excelentes op¢des na extracdo de soluto
hidrofobico, pois este tipo de copolimero, em solu¢do aquosa e sob condic¢des criticas de
temperatura e de concentracgdo, passa por um processo de agregacdo formando micelas com um
nacleo dominado por unidades hidrofébicas de poli(6xido de propileno), rodeado por uma coroa
de unidades hidrofilicas de poli(etileno glicol).>®

O CTAB, Brometo de cetiltrimetilaménio ou Cetrimida (do inglés
cetyltrimethylammonium bromide) é um surfactante catibnico bactericida. Sua atividade é
neutralizada por surfactantes aniénicos, como o SDS. E usado para determinacio do peso
molecular de proteinas em sistemas eletroforéticos e para determinacdo da concentracdo
micelar critica (cmc) de surfactantes. Possui uma massa molecular de 364,45 g, cmc de ~1m
mol L. Utilizamos o CTAB na particio do extrato de urucum, como agente modulador da
particdo por ter carga positiva e ser capaz de interagir com o corante estudado.®®

Dodecil sulfato de sddio (SDS, do inglés sodium dodecyl sulfate) ou lauril sulfato de s6dio
(SLS, do inglés sodium lauryl sulfate) € um surfactante anidnico, utilizado nos testes para
determinar o melhor agente modulador na parti¢cdo do extrato de urucum. O SDS é utilizado
na lise celular para extragdo de DNA e também no desenovelamento de proteinas na técnica de
eletroforese SDS-PAGE (separacdo proteica em gel de poliacrilamida). O composto age
rompendo as ligacGes ndo-covalentes das proteinas, causando sua desnaturacéo, deste modo a
separagdo por gel de poliacrilamida ndo é influenciado pelas formas estruturais distintas entre
as proteinas. E o composto surfactante aniénico mais pesquisado. Possui massa molar 288,38 g

mol?e cmc 2,6 x 103 mol L%


https://pt.wikipedia.org/wiki/Lise_celular
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1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo um levantamento bibliografico sobre Sistemas Aquosos Bifésicos, tema
central do trabalho, sera apresentado. Aspectos relacionados a definigcdo, descoberta e evolucgéo
historica do desenvolvimento de pesquisa envolvendo esta tematica, destacando os sistemas
aquosos bifasicos micelares aplicados a particdo de corantes, em especial 0s corantes da

semente de urucum.

1.3.1 Sistemas aquosos bifasicos

Os SAB foram descobertos no fim do século XIX pelo microbiologista Beijerinck,
guando o mesmo observou na preparacao de meios de culturas, que da mistura de solucbes de
gelatina e &gar ou gelatina e amido sollvel em determinadas faixas de temperatura e
composi¢do, havia a formacdo de misturas turvas que apds O repouso Separavam-se
espontaneamente em duas fases. Beijerinck descobriu que a fase mais densa era enriquecida
com &gar ou amido e a fase superior em gelatina, sendo a 4gua o componente majoritario em
ambas as fases.® Na época nio foi dada importancia ao fendmeno, relatado apenas como mera
curiosidade. Posteriormente, em 1928, Ostwald e seu orientado de doutorado Hertel,
conduziram diversos experimentos com misturas de diferentes tipos de amido e verificaram que
a segregacdo de fases ocorria em todos os casos. Em 1938, Dobry e Kawenok, voltaram a
realizar experimentos em que misturaram 38 tipos de polimeros com 9 diferentes tipos de
solventes e verificaram que apenas quatro combinacfes ndo apresentaram equilibrio liquido-
liquido e concluiram que em misturas de pares de macromoléculas e solventes a segregacao de
fases é um fendmeno mais comum do que a formag&o de um sistema homogéneo.>®

Porém, foi somente nos anos de 1950 que os trabalhos de Albertsson deram ao SAB a
importancia no ambito de sua aplicagao para processos de particdo e extracao de biomoléculas,
devido aos SABs serem constituidos majoritariamente por d4gua.®® Mais tarde, precisamente nos
anos de 1980, estudos dos SABs mostraram também a sua eficiéncia para uso na extra¢do nao
s6 de compostos organicos ¢ inorganicos, como também de ions. Nestes casos, a extracdo por
meio de SAB é adequada para substituir a extracdo convencional por solventes organicos. Pelo
fato do solvente ser a 4gua, sdo ambientalmente seguros e permitirem a separagao de particulas
sensiveis a desnaturacdo em outros solventes.®62

Vérias combinagdes de substancias quimicas sdo capazes de originar os SAB, como

mostra a Figura 1.15. Estas combinac6es foram descobertas experimentalmente por tentativa e
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erro como com Beijerinck.? Hoje em dia temos um maior conhecimento, por exemplo, de como
alguns solutos afetam a estrutura da agua e com isso podemaos inferir se 0 processo ird ou nao
acontecer antes mesmo de ir para o laboratorio. Existe toda uma area de design de polimeros
em que se pode construir polimeros atraves de um planejamento prévio (o mesmo com Liquidos

ibnicos e surfactantes).

Figura 1.15 — Alguns dos principais tipos de SABs descritos na literatura obtidos através da combinacéo de dois
diferentes componentes em meio aquoso.

Componentes Formadores dos SABs
B Componente 1
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1 Componente 3 - a"l\gua (Melo continuo)
|
— ! ——
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SRR L ""h._ a™ u Aminoacidos
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1) Mistura dos componentes 2) Processo de separacao

formadores dos SABs das fases

Fonte: Do autor

A formacdo dos SABs envolve um complexo equilibrio liquido-liquido que é ditado
predominantemente por aspectos relacionados aos efeitos entrépicos e entalpicos de hidratacdo
dos diferentes componentes formadores do sistema, sob determinadas condi¢des de controle.
Sdo inumeros os fatores que podem afetar o equilibrio das fases em um SAB, por exemplo,
temperatura, composi¢do, pH, massa molar de um constituinte, adicio de eletrélitos.> A
temperatura pode afetar diretamente a distribui¢do dos constituintes entre as fases em equilibrio
do sistema, pois dependendo do sistema pode levar a um deslocamento da curva binodal na
direcdo de concentragdes mais altas ou menores, afetando o comprimento da linha de amarragéo
e 0 tamanho da regido bifasica.>®3

O nivel de controle requerido para a implementacdo de novos metodos de separacao
utilizando SABs em substituicdo aos tradicionais solventes orgénicos requer muito esforgo

cientifico. As naturezas distintas dos componentes formadores permitem uma miriade de
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combinagdes que resultam em SABs com diferentes caracteristicas fisico-quimicas que se
mostram mais ou menos apropriados para diferentes aplicacdes de separacdo. Outro fator
importante e estudar o efeito do aumento da massa molar do polimero, esse pode promover
grandes variacGes na regido bifasica. De uma forma geral, quanto maior for a massa molar do
polimero no SAB, para uma determinada composicdo de fases, menor serd a concentracdo
necessaria, desse mesmo polimero, para que ocorra separagdo de fases.%*

Para a utilizacdo dos SABs é necessario o conhecimento do comportamento das fases nos
sistemas, representado pelos diagramas de fases. Esses diagramas correspondem aos esfor¢cos
de representar através de figuras geométricas regides de comportamento que um dado material
(mistura ou ndo) apresenta sobre determinadas situacdes de controle de temperatura, pressao
e/ou composicdo de mistura, como mostrado na Figura 1.16. Diagramas de fase sdo
extensivamente representados na literatura tanto em formato retangular, como na forma

triangular.®

Figura 1.16 - Representacdo esquematica de um diagrama de fase para sistemas aquosos bifasicos,
expresso em coordenadas retangulares.
Compaosigdo
da Fase

Superior

~G o D
Lo “<—>  Llinha de Amarracdo

% m/m de Polimero

- > CurvaBinodal

Composigdo
da Fase Inferior

% m/m de Sal

Fonte: Do autor
A revisdo da literatura envolvendo o equilibrio liquido-liquido em SABs mostra que 0s

diagramas de fase nesta area sdo principalmente obtidos através de métodos tradicionais da
quimica analitica aplicados na quantificacdo dos componentes em cada fase envolvida no

equilibrio.’
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Convencionalmente, os componentes da mistura séo representados nos eixos do
diagrama. Nos diagramas retangulares dois dos componentes da mistura sdo representados e a
quantidade de agua é calculada por diferenca. Na apresentacdo ternaria todos componentes do
sistema sdo representados no diagrama, assim a concentracdo € lida diretamente, portanto os
diagramas bidimensionais (retangulares ou ternarios), expressam a dependéncia entre duas ou
trés varidveis em condicdes que as demais fiqguem determinadas.®*

O uso da chamada regra das fases de Gibbs € essencial neste tipo de estudo. Esta regra
informa sobre o nimero minimo de variaveis intensivas independentes (chamado de grau de
liberdade ou variancia) necessarias para especificar completamente o comportamento de fases
de um dado sistema em termos do nimero total de componentes, do nimero de fases presentes,
além da pressio e da temperatura.®® A equacio 25 apresenta a regra de Gibbs na sua forma

matematica.

F=C-P+2 (25)

Onde F, refere-se ao grau de liberdade, C ao nimero de componentes (que Sdo 0S
constituintes quimicamente independentes presentes no sistema) e P € 0 nimero de fases. O
nlmero 2 que aparece na equacao, diz respeito as variaveis intensivas, temperatura e pressao
que também sdo importantes para a descricdo do comportamento de fases.®® Portanto, através
do uso dessa regra é possivel estabelecer as varidveis que devem ser correlacionadas para
construcdo do diagrama de fases. A caracterizacdo do comportamento de fases em SABs é feita
através de diagramas de fase expresso como dependéncia das composicdes de mistura em
condicOes de pressdo e temperatura controlada.” Isto porque a regra das fases estabelece que
para sistemas contendo 3 componentes e situacGes que envolvem uma ou duas fases em
equilibrio o grau de liberdade ¢é de 4 e 3, respectivamente. No caso em que S0 necessarias 4
variaveis intensivas para caracterizar completamente o comportamento termodinamico de uma
fase contendo 3 componentes, as escolhas sobre as variaveis independentes de controle a serem
utilizadas recaem na temperatura, presso e 2 variaveis de composigdo.5+°

A curva binodal apresentada no diagrama, mostra a separacdo das composi¢des de mistura
que geram sistemas homogéneos e que levam a formacéo de sistemas heterogéneos (duas fases
liquidas em equilibrio), portanto informa sobre a transicdo de sistemas monofasico para
bifasico. Assim a regido acima da curva binodal & chamada de bifasica e a abaixo, monofésica.
A curva binodal é representada por uma linha que conecta varios pontos de composicao de

misturas homogéneas.%
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As linhas de amarracdo (LA) sdo segmentos de reta que passam pelo ponto global e ligam
0s pontos que representam a composi¢do das fases em equilibrio. A linha de amarracao informa
exatamente sobre a relacao entre as variaveis intensivas de composicédo que cada fase estabelece
no equilibrio, a partir de uma composicdo de mistura global.® Deslocamentos da posicdo do
ponto global sobre a linha de amarragdo, embora afetem a composicgéo total de mistura, ndo
causam mudancas na composicdo de mistura das fases inferior e superior, respectivamente. 1sso
SO € possivel se considerarmos que, embora as variaveis intensivas (composicao de mistura,
densidade, etc) das fases ndo se alteram, as varidveis extensivas mudam. Essa mudanca
possibilita a aplicacdo controlada desse equilibrio liquido-liqguido em processos de pré-
concentragéo de analitos.®

A comprimento da linha de amarracdo (CLA) é determinada considerando, simplesmente

a relacdo pitagorica para o triangulo retangulo, sendo calculado por:

CLA = /[wFS —wfT 2 + [wlS — wiT]2 (26)

em que wi® — wfT correspondem & diferenca de concentragio nas fases superior e inferior
expressa em porcentagem da fracdo massica respectivamente. A CLA permite inferir sobre
quéo distintas sdo as propriedades intensivas das fases superior e inferior em equilibrio.®’
Outra caracteristica dos diagramas de fases é a inclinacdo da linha de amarracéo (ILA).
A ILA é uma medida de como a composicdo das fases pode variar com a alteracdo de uma
propriedade fisico-quimica, como, por exemplo, a temperatura e a massa molar.%” Para uma
elevada ILA, por exemplo, menores quantidades do componente expresso no eixo das abcissas
é capaz de induzir separacdo de fases para uma dada quantidade do componente expresso no

eixo das ordenadas. O valor da inclinacdo pode ser calculado por:

ILA = @7)

em que WS —wF" correspondem a diferenca de concentracdo nas fases superior e inferior
expressa em porcentagem da fracdo massica respectivamente
A distribuicdo de compostos entre as duas fases aquosas dos SABs é caracterizada por

um parametro denominado razao de distribuicdo K, definido como:
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K—@'\a@ (28)

p arp WEp

Onde apg, ap;, Wps € Wy, sdo as atividades e as concentragdes dos componentes do sistema
nas fases superiores e inferiores, em regime de diluicéo, respectivamente.®

Utiliza-se modelos termodinamicos para tratar dados do equilibrio. Varios modelos
especificos aplicados ao tratamento de misturas binarias tém sido modificados para tratar dados
de experimentos relacionados aos diferentes tipos de SABs. Sendo que as primeiras abordagens
desenvolvidas para este prop6sito incluem a equacdo de Othmer-Tobias e a equacdo de
Bancroft. As equacBes de Othmer-Tobias e de Bancroft realizam uma correlagdo tedrica dos
dados experimentais de equilibrio (linha de amarracéo) atraves de expressGes paramétricas
dependentes de dois parametros ajustaveis por SABs. Essas expressdes permitem, avaliar o
balanco de massa expresso pelos dados experimentais, também permitem predizer outras linhas
de amarracdo que ndo foram determinadas experimentalmente e com isso amplia o
conhecimento sobre o comportamento de fases dos SABs avaliados.

A termodinamica aplicada a SABs, primeiramente, deve-se obter uma expressdo para a
variagdo da energia de Gibbs molar padréo de mistura (AmisG°)® a partir da analise do processo
de mistura. De fato, como o processo de mistura é realizado sob condi¢bes de pressdo e
temperatura controlados esse é o parametro de energia a ser usado para representar o
comportamento de fases do sistema.

A variacdo da energia livre de mistura corresponde a diferenca entre a energia livre da

solucdo (Gsor) € 0 somatoria da energia livre de cada componente puro (G:*):

AmisG = Gsol - Y3 . Gi (29)

Assim, neste trabalho, para os constituintes formadores do SAB a Equacao 29 pode ser

reescrita de acordo com a Equacao:

AmisG = Gsor = (Ghrg + Giriton + Gigua) (30)
Sabe-se que a energia livre de Gibbs é uma funcao da temperatura, pressdo e composi¢ao
da mistura, j& que as propriedades molares dos constituintes também interferem na variagéo da
energia livre de mistura. Assim deve ser incluido um termo a esta equacdo referente ao
equilibrio material, chamado potencial quimico, representado pela letra grega 1.8 Como SABs

sdo obtidos a pressao e temperatura constante, a energia livre de mistura passa a ser expressa
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apenas em funcdo do equilibrio material, de acordo com a Equacdo 33, que exemplifica

diferentes formas de equacionar esse fendmeno.®

ApisG = pdn (31)
AmisG = Gsol - Zl'3=3 Gix= l'3=3 ni .Ui - i3=3 ni /,L; (32)
ApisG = ni Zi3=3( Ui — Mf) = (33)

NpEG (UPEG - n;EG) + Niriton (Utriton - n:riton) + Nigua (.uégua - n;gua)

onde ni é a quantidade de substancia e p; e p; sdo os potenciais quimicos de cada componente
em solugéo e puro, respectivamente.
Como o potencial quimico de um componente na solucdo pode ser expresso como

funcdo da composicdo de mistura (ui = u; + RTInai), pode-se reescrever a equagao na forma,

AmisG = nRT (X3} xi Inai) (34)

Ou ainda, considerando o termo de atividade ai, expresso como ai=yixi tem-se,

AmisG = nRT (X3 xilnxi) + nRT (X3 xi Inyi) (35)

O primeiro termo a direita da equacdo 35 faz referéncia ao comportamento de mistura
da referéncia tomada (por exemplo, solucdo ideal ou solucdo diluida ideal), enquanto que o
segundo termo a direita refere-se aos desvios apresentados pela solucdo real em relacdo a
referéncia. Dada a complexidade da mistura considerada e os diferentes tipos de interacdes
envolvidas, bem como a elevada concentracdo em que 0s componentes aparecem na mistura, €
facil perceber que a origem de toda a dificuldade de modelar o comportamento de SABs reside
no segundo termo. E sobre ele que recaem os modelos que tentam correlacionar teoricamente
0s dados de misturas desses sistemas, como por exemplo, os modelos de coeficiente de
atividade.%®

O critério termodindmico para formacdo dos SABs sera sempre a minimizacdo da
energia livre de Gibbs do sistema, ou seja, AmisG < 0. Dessa forma quando o sistema se
encontra em apenas uma fase é porque neste estado sua energia livre € minima. Ao ocorrerem

alteracOes no sistema, sejam elas de origem entélpicas ou entropicas, 0 sistema procurard uma
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nova configuragdo com menor energia livre, como por exemplo a formagéo de duas fases em
equilibrio. Sabe-se que o termo entélpico esta associado as diferentes interagcbes que podem
ocorrer na mistura, essas associadas a formacao e rompimento de diferentes interac6es durante
a troca de matéria entre as fases do SAB. Ja 0 termo entropico esta relacionado as mudancas
configuracionais que podem ocorrer nas fases, ou seja, 0 nimero de possibilidades de arranjar

as moléculas da mistura na fase superior e na fase inferior.

1.3.2 Interagdes polimero com surfactante

Polimeros e surfactantes, em solucdo aquosa, associam-se para formar complexos
termodinamicamente estaveis, com propriedades fisico-quimicas diferentes daquelas
observadas em solucdes micelares. Segundo alguns autores®®"°, sabemos que em solucdes de
polimero/surfactante, os surfactantes podem ser adsorvidos junto das cadeias do polimero.
Quando o polimero e o surfactante sdo colocados juntos em solucdo, em baixas concentraces
do surfactante, moléculas individuais de surfactantes comecam a ser adsorvidas ao longo do
polimero, e a concentracdo em gue se inicia esse processo determina a cac (concentracdo de
agregacao critica). Para valores intermediarios de concentracdes, moléculas de surfactantes se
agregam proximos a cadeia de macromoléculas poliméricas. Depois da saturagdo das moléculas
do polimero, a adicdo de mais surfactante promove a formacdo de micelas em agua, em

equilibrio com a associacdo polimero/surfactante Figura 1.17.

Figura 1.17 - Estruturas formadas na mistura de PEG e surfactante.
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Fonte: GUSMAN et. al., 2016.
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As interacOes de polimero com surfactante ibnico sao dirigidas primeiro por forcas de
Van Der Waals e efeito hidrofébico, a adsor¢do do surfactante idnico certamente produz
alteracdes na conformacéo da cadeia do polimero, expandindo seu emaranhado como resultado
da repulsdo entre as cabecas carregadas do surfactante id6nico. Ja os surfactantes aniénicos
interagem mais fortemente com polimeros do que os surfactantes catidnicos, devido as cargas
opostas, levando a compactagéo da configuracéo do polieletrélito.”

Surfactantes ndo idnicos associam-se, fortemente, com polimeros e, geralmente, o
fendmeno inicia em concentracdes menores do que quando na auséncia do polimero. A

associacdo € vista como sendo um fendmeno induzido pelo polimero.”

1.3.3 Sistemas aquosos bifasicos micelares (SABM)

Dentro dos sistemas aquosos micelares (SABM) existem dois tipos, os formados somente
pela mistura de um surfactante com um solvente (agua), que sofrem a separacdo de fase com
alteracdes da temperatura; e sistemas formados pela mistura de trés componentes, surfactante
+ agua + componente (onde o outro componente utilizado geralmente € um polimero, sal,
liquido i6nico), adicionado para mudar a segregacdo de fase do surfactante.”® Os SABM se
separam em duas fases aquosas, uma com maior concentracdo de surfactante e micelas e outra
com menor concentracdo do surfactante (Figura 1.18). Em alguns casos esse tipo de sistema,
forma fases com algum tipo de turvacdo e viscosidade e quando comparados a sistemas

formados por polimero e sal demoram mais tempo para entrar em equilibrio termodinamico.
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Figura 1.18 — Representacdo esquematica da formacdo de SABM em mistura binaria surfactante-agua

induzida por aumento da temperatura.
— —

Abaixo, em destaque, diferentes estruturas
de agregados autoorganizados que ocorrem:
(a) Na superficie ar-liquido; (b) no interior da
Aquecimento fase superior; (c) na interface liquido-liquido e

: (d) no interior da fase inferior.
4 &/ B\ \
Solugao Homogénea de M,}s,tura Heterogénea de
Triton X-114 em a riton X-114 em agua
"baixa tem;erpagglga 2 acima de uma dada

temperatura critica

Em misturas binarlas de surfactantes, como aquelas
formadas por TX-114 e agua, é possivel induzir a
separagao de fases (formagdo de SABMs) através

do controle da concentragdo e da temperatura.

Condigdes de elevadas concentragdes de TX-114 sob

baixa temperatura leva a formagdo de uma solugao
coloidal (pseudo monofasica) que separa em duas
fases com o aumento da temperatura. Cada fase

corresponde, na verdade, a solugdes coloidals micelares
de TX-114, ja que suas concentragdes se encontram
aclma dos valores da cmc para esse surfactante.

A fase superior contem menor densidade numerica de
micelas que a fase Inferior. Devido as propriedades
de superficie dos surfactantes pode-se verificar a
existéncia de diferentes regides com diferentes
agregados autoorganizados, como o mostrado ao lado.

Fonte: Do autor

Recentemente os SABM formados por surfactantes ndo-iénicos tem despertado a atencao
da comunidade académica devido a caracteristicas de interesse em processo de separa¢ao, como
a facilidade de formagdo de ponto nuvem.’*” Surfactantes ndo-idnicos etoxilados com o
aumento da temperatura sofrem ponto nuvem devido a diminui¢do da solubilidade do grupo EO
presentes na estrutura destes compostos e a cmc desses surfactantes ocorre em concentracoes
mais baixas. Este efeito e aplicado na parti¢io de ions,’® proteinas,”” compostos hidrofébicos™
e corantes.’®

A descricdo dos SABM surge na literatura especializada em 2006 com o trabalho de
Hong-Guo Xie et al. sobre a separacgéo seletiva de proteinas por membrana, onde € utilizado o

surfactante Triton X-100 em sistemas com sulfato de sédio e carbonato de sodio®°



59

Em 2012, Yang Liu et al. relatou o uso de SABM formado por Triton X-100 e PEG
20.000 g mol™ para a separacéo de albumina de soro bovino (BSA) e lisozima. Determinaram
os diagramas de fase em varias massas molares de PEG, variacdes de concentracao de sal e
valores de pH a 298 K. O trabalho mostrou que a variacdo do massa molar de PEG ou a
concentracédo de sal, aumenta a area bifésica dos sistemas, o trabalho relatou sistemas formados
por PEG 2000, 4000, 6000 e 8000 g mol™* + Triton X-100 na temperatura de 298 K.8!

Também 2012, Yang Liu et al. estudou a particdo de varios aminoacidos hidrofobicos e
hidrofilicos em SABM compostos por polietileno glicol (PEG) e tensioativo ndo iénico (Triton
X-100 e Tween 80)-32 Além disso, verificam-se dois trabalhos de aplicagio de SABM formados
por Triton X-114 + bissulfito de sédio + &gua e por Triton X100/X114 + PDS + &agua,
respectivamente, que foram utilizados para extracdo do caldo fermentativo e purificacao,
respectivamente, do &cido clavulanico, um dos principais antibi6ticos clinicos existentes 8384

Um grupo localizado em Brasilia em 2013 relatou extracao liquido-liquido de pectinase
produzida por Aspergillus oryz EA por sistema aquoso bifasico micelar, utilizando sistemas
formados por Triton X-114/fosfato de sddio® Milosevic et al., realizou estudos com misturas
de surfactantes, dentre eles 0 TX144, com diferentes concentracdes de sais. E formacdo de
sistema aquoso bifasico micelar, com diferentes misturas de surfactantes com polimeros e
liquidos-ionicos8®

Blanco et al.,(2004) utilizou SABM formado por Triton X-102 para realizar estudos sobre
a regido do diagrama de fases onde o sistema se apresenta em duas fases de misturas de sulfato
de sodio/tiossulfato de sddio + Triton X-102 + &gua, nas temperaturas entre 288,15 K e 318,15
K e a influéncia da natureza do anion que compunha o sal sob a formagio do SABM .8

Em 2015 Yang Liu et al., determinaram diagramas de fases de sistemas compostos PEG
20.000 g mol + Triton X-100 em 273,15; 293,15 e 313,15 K. Os dados experimentais foram
correlacionados utilizando o modelo de Flory-Huggins. Dois resultados do ajuste foram
obtidos, um quando as moléculas de surfactante sdo consideradas moléculas individuais e outro
como micelas. O melhor ajuste pode ser observado quando as moléculas de tensioativo foram
consideradas como micelas®

Em 2016 Liling Liu et al. determinou os diagramas de fases de sistemas formados por
TX100 + sulfato de sodio + &gua em quatro temperaturas diferentes e observou que 0 aumento
da temperatura aumentou a area bifésica do diagrama de fase e um efeito de salting-out do
Na2SO. aumentou com base no efeito do volume de exclusdo.2° No mesmo ano Yang Liu et al.
estudaram o comportamento de particdo de varias proteinas em SABM composto por

polietilenoglicol (PEG) com diferentes pesos moleculares (4.000, 8.000 e 20.000) e surfactante
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ndo ibnico (TX100). Foi avaliado como o tamanho molecular das proteinas, a hidrofobicidade,
0 comprimento da linha de amarracao, concentragdes e peso molecular dos componentes afetam
a particdo das proteinas.*

Em 2016 Eric Ritter et al. estudou SABM ternarios formados TX114 + sais inorganicos
+ 4gua. Avaliaram o impacto salino de cinco diferentes sais de sddio (NaCl, NaBr, Nal, Na;SO4
e NaHPO.) e quatro diferentes cloretos (NaCl, KCI, LiCl, NH4CI). A influéncia da adigédo do
sal inorgéanico foi estudada a 30 °C. Concluiram que todos os sais, exceto Nal, levam a um
aumento da concentracdo de Triton X-114 na fase micelar e diminuicdo da fracdo de surfactante
na fase aquosa, afetando o equilibrio liquido-liquido.™*

Em 2016 Halima Ghouas et al. utilizou para a extracdo de acidos taninos (AT) dois
surfactantes comerciais ndo idnicos, separadamente: Lutensol ON 30 e Triton X-114 pelo
método de ponto nuvem. Recuperou-se 95 e 87% de acido tanino usando TX114 e Lutensol ON
30 respectivamente.%

Em 2016 Estefania Cordisco et al. utilizaram uma integracdo de extragdes solido-liquido
e liquido-liquido, utilizando-se SABM como uma potencial ferramenta para purificar
isoflavonas de soja. Os ensaios extrativos foram realizados em SABM formado por Triton X-
114 e tartarato de sodio. Realizaram otimizacdo do processo, onde a temperatura e 0 tempo
foram avaliados como variaveis independentes. Os melhores resultados foram no tempo de 100
min e temperatura de 33 °C com uma percentagem de recuperagio de 93%.%

Em 2016 Yonggiang Zhang et al. avaliou um SABM formado por TX100 + (NH4)2SO4
+ H>O sem o uso de qualquer extrator para a separaram de molibdénio (V1) de meio aquoso.
Os efeitos do pH, concentracdo inicial de molibdénio, concentracdo de sulfato de aménio e
TX100, temperatura sob a extragcdo foram investigados. Os resultados experimentais indicam
gue a taxa de extracdo e o coeficiente de distribuicdo do molibdénio atingiu 0 maximo de 97%.
O mecanismo de extracao revela que ndo ha interacao significativa entre o anion polimolibdato
e a unidade de oxido de etileno da molécula TX100 por espectroscopia de infravermelho (FT-
IR) e potencial zeta, assim a separago foi devido as cargas presentes do sal.%

Em 2017 Fabio Aurélio Esteves Torres et al. para purificar novos biocorantes presentes
no caldo fermentado obtido. Eles descobriram novos SABM formados pela mistura de TX114
e liquidos i6nicos da familia de imidazolio ([Csmim] CI, [C1mim] CI, e [C1omim] CI) na
presenca e auséncia de uma fracdo do caldo fermentado. Em todas as condicGes que estudaram,
os corantes vermelhos foram divididos principalmente na fase rica em micelas.”

Em 2017 Lihong Zhao et al. determinaram a curva binodal pelo método de ponto nuvem

do sistema formado por TX114 + [Bmim]Cl + agua. Os experimentos mostraram que o valor
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do ponto nuvem do surfactante varia com a varia¢ao da concentragdo do liquido iGnico presente
a cada temperatura.®®

Em 2017 Eric Ritter et al. estudou a adicdo de D-glicose no comportamento de fase de
SABM contendo os surfactantes ndo-idnicos Tergitol 15-S-7 e Triton X-114, a fim de projetar
sistemas micelares para extracdo liquido-liquido. Os resultados demonstram que 0s agucares
como aditivos nas solucdes de surfactante foram benéficos para os processos de separagéo.®

Em 2017 Grace Yin Tze Tan et al. Utilizaram sistemas aquosos bifasicos micelares
simples termo induzidos para recuperar a- e y-mangostina de cascas de Garcinia managostana,
compostos por surfactantes ndo-idnicos como Triton X-114, Triton X-45 e tribloco Pluronic L-
81. Alguns efeitos sobre a particdo foram avaliados como, tipo de surfactante ndo-i6nico, sua
concentracdo, carga da amostra, pH e temperatura de equilibrio. A condicdo étima para a
recuperacdo de a e y-mangostina foi obtida com 3% (m/m) de Pluronic L-81 e 0,5% (m/m) de
extrato da casca, na temperatura de equilibrio de 40 °C.%7

Em 2018 Feifei Li et al. obtiveram os dados binodais do sistema aquoso bifasico micelar
contendo liquidos idnicos baseados em imidazdlio (cloretos 1-etil-3-metilimidazol, [Emim]Cl),
e um surfactante ndo iénico (octilfenol polietoxileno, Triton X-100) os dados foram obtidos por
meio do método de ponto nuvem nos intervalos de temperatura T=(288,15-308,15)K.
Verificou-se que o [Emim]CI/Triton X-100 SABM era sensivel a temperatura e teve um tempo
de segregacao de fase longo.*

Em 2018 Noel Escudero, et al. adicionou citrato de di-hidrogenio de colinio
(N11120nDHC) em solugdes de TX100 e TX102 para formar novos sistemas aquosos bifasicos
micelares. Foi a avaliada a faixa de temperatura de T = (293,15, 303,15, 313,15 e 323,15) K.
Os dados binodais foram modelados por um polindémio e trés equagdes exponenciais e 0s dados
da linha de amarracdo adequadamente correlacionados por meio dos modelos empiricos de
Othmer-Tobias, Bancroft.%

Em 2019 Norfariza Jamaluddin et al. extrairam a substancia inibitdria do tipo bactericida
(Bacteriocin-Like Inhibitory Substance, BLIS) produzida por Pediococcus acidilactici Kp10
com SABM formado por TX100 com aumento da temperatura. As condigdes Otimas para o
particionamento de BLIS usando o SABM baseado em TX100 foram: concentragdo de TX100
de 22,5% m/m, carga de CFCS de 50% m/m, tempo de 30 min a 75 °C.1%®

Em 2019 Qi Cui et al. estudou 0 SABM formulado com 2% (m/v) de Triton X-114 e
0,03% (m/v) Gemini 16-5-16 acoplado a um ultrassom para a extracao e pré-concentracao de
cinco principais compostos de saponina na raiz de Panax notoginseng. O método proporcionou

maior eficiéncia de extracdo, maior fator de melhoria, bem como excelente desempenho
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cromatografico, superior ao 0s solventes convencionais, para as cinco principais saponinas
estudadas em Panax notoginseng.

Em 2019 Silvia Juliana Barros et al. obtiveram SABM compostos por Triton X (Triton
X-100, Triton X-165 e Triton X-305), cloreto de colina (LI) e 4gua, em T=298,15, 313,15 ¢
328,15 K. Em geral, esses sistemas apresentaram uma fase superior rica em cloreto de colina e
um fase inferior rica em surfactante, embora o fendmeno de inversédo de fase foi observado para

uma condic&o especifica do sistema formado por Triton X-165.1%
1.3.4 Corantes de Bixa orellana . (urucum)

Urucum ¢ uma palavra originada do tupi “uru-ku”, significa “vermelho”. Nome
cientifico Bixa orellana L. (Bixaceae) (urucum) foi dado pelo espanhol Francisco Orellana,
apo6s uma expedicdo na regido na Amazonica Setentrional, onde conheceu muitas plantas cujos
extratos eram empregados pelos Maias e Astecas. O urucum, era usado para tingir tecidos,
pintar o corpo e em bebidas. A Bixa orellana L. (urucum) é uma espécie nativa do Brasil e de
outras regides tropicais do planeta. O Brasil produzia 1.200 toneladas de sementes de urucum
em 1987. Em 1990 j& produzia 6.400 toneladas e em 2015 a producédo nacional de sementes de
urucum chegou a mais de 14.000 toneladas, tornando o Brasil o maior produtor, consumidor e
exportador mundial de corantes e sementes de urucum, o Brasil representa 39% da producdo
mundial, seguido pelo Peru com 22%, Costa do Marfim e Gana com 18% e Quénia com 7%.

Veja a Figura 1.19 dessa producéo a seguirt®®

Figura 1.19 — Distribuicdo da produ¢do mundial de sementes de urucum no mundo
com ano base em 2015.

Guatemala = 5%
= Rep. Dominicana = 3% \ ® india=1%
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Fonte: MANSIN, et.al.2015.
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O Bixa orellana L. € um arbusto que sintetiza, no pericarpo da semente, pigmentos
naturais derivados dos carotendides, tais como bixina e norbixina. Os pigmentos encontrados
nas sementes de urucum pertencem a uma classe de substancias denominadas carotendides. Os
carotenoides foram reconhecidos como compostos quimicos por volta de 1831 com a separagédo
dos pigmentos da cenoura. A esses pigmentos foi dado o nome de “carotin”, por sua relagdo
com a cenoura (carrot em inglés). Atualmente sdo conhecidas mais de 600 estruturas diferentes
de carotenodides que estdo amplamente distribuidas no reino vegetal e animal. Em média, 2,5%
do peso das sementes desidratadas se trata da bixina que e um apocarotenoide, composto
originado pela clivagem de carotenos, sendo essa ruptura mediada por enzimas que atuam em
pontos especificos originando dois novos carotenoides.'®

Recentemente determinaram que as sementes brutas de urucum apresentam 40 a 45%
de celulose, 3,5 a 5,5% de acucar, 0,3 a 0,9% de 6leo essencial, 3% de lipidios, 1 a 4,5% de
pigmento, 11 a 16% de proteina, residuos minerais e 5% de alfa e beta caroteno, taninos e
saponinas.t%

Estudos toxicoldgicos demonstraram que a norbixina € destituida de efeitos prejudiciais
significativos sobre células hepéticas, renais e da medula 6ssea de camundongos e ratos e,
embora nenhum efeito embrioldgico tenha sido demonstrado em ratos, um grau consideravel
de interferéncia com o controle metabodlico da glicose nestes roedores foi percebido. Além disso
ha relatos de uso popular da planta para tratamento do Diabetes.®” Quanto a bixina, estudos
demostraram as propriedades bioldgicas e médicas deste pigmento natural. Este carotendide
soltvel em 6leo € um dos protetores bioldgicos mais eficazes contra o oxigénio molecular
singlete (*O2), um exterminador de radicais livres1%® Dados recentes usando bixina em culturas
de linfocitos humanos sugerem que este carotendide possa atuar como um agente protetor de
agentes antitumorais'®® Em geral, as atividades bioldgicas sdo devido a concentracio de
carotenoides, apocarotenoides, terpenos, terpendides, esterdis e compostos alifaticos
encontrados em todas as partes desta planta, como folha, raiz, semente, broto e até mesmo a
planta inteira.*°

A bixina é um pigmento natural laranja-avermelhado usado primariamente como agente
de coloragcdo em produtos derivados do leite, em alimentos cozidos, nos 6leos vegetais e nas
bebidas 2113 Quando submetida a hidrélise em meio alcalino, a bixina perde uma molécula de
CHs e se converte em um isomero trans mais estavel com cor vermelho intenso e um produto
de degradacgdo amarelo, sdo descritos também a presenca de carotendides menores e compostos

da porcao lipidica Figura 1.20.
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Figura 1.20 - Estrutura dos carotendides bixina e norbixina, cis e trans e do principal produto de degradacao
presente nas sementes.
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CH; CHs
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o Isdmero cis CHs AN
R
CHs CHa 0
0 CH,
N N N X o
OH Produto de degradacéo (C17)
Bixina ___, R=COOCH3 Norbixina_,_ R =COOH

Fonte: SCOTTER et.al., 2000.

A cis-bixina é o constituinte que ocorre em maior concentracdo no arilo da semente da
Bixa orellana L. representando cerca de 80% da bixina presente. Além do isdmero cis, também
esta presente a forma trans, sendo este mais estavel que o isdmero cis. A trans-isomerizacdo
acontece parcialmente quando o pigmento é submetido a processo de aquecimento, aumentando
a cor avermelhada do extrato.

Tanto as sementes, quanto 0s extratos processados sao comercializados com base no
teor de bixina ou norbixina. As sementes da Jamaica, por exemplo, apresentam teores
normalmente mais elevados de bixina, 3% em média, contra menos de 2% daquelas produzidas
na india. Por outro lado, sementes provenientes do Caribe sdo intensamente vermelhas, o que
eleva o seu valor no mercado. A composi¢do do extrato varia segundo o método empregado no
processo de extracdo e concentragdo, visto que a bixina isomeriza com o calor, aumentando o
percentual de trans-bixina, como também, hidrolisa em meio alcalino dando lugar a
norbixina1**1® A reacdo de hidrélise da bixina para formar a norbixina é dependente da
concentracdo do solvente alcalino utilizado e da temperatura empregada no processo. Tanto 0
aumento da concentracdo da base quanto a elevacdo da temperatura de extracdo levaram a uma

maior conversdo da bixina em norbixina.!®
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1.3.5 Aplicacao dos sistemas aquosos bifasicos micelares (SABM) na particdo de corantes

Existem na literatura poucos relatos sobre a utilizacgdo de SAB no estudo de
particdo/purificacdo de corantes seja de origem natural ou sintética. Porém, na ultima década,
estudos tém aplicado SAB na extracdo/purificacdo de corantes naturais!’'¥® Entender os
parametros termodindmicos que governam esses processos ainda é um desafio.

A primeira particdo em SAB é conhecida desde 1954, quando Albertsson particionou
cloroplastos em poli(6xido) de etileno. Durante as décadas seguintes de 1970 e 1980, muitas
moléculas que ndo sdo pigmentos, mas possuem anéis conjugados em sua estrutura, foram
particionadas em SAB e se concentraram preferencialmente na fase superior.20121

Segundo Preston e Rickard 1980 trés processos comerciais principais sdo usados para
extrair o pigmento das sementes secas do urucum. S&o eles: (i) extracdo em 0Gleo, (ii) extracao
com solventes organicos e (iii) extracdo em solugdo aquosa alcalina.'?2

Preparagdes de corantes comerciais de urucum com solventes orgéanicos (acetona,
diclorometano, dicloroetano, etanol e 2-propanol e solu¢éo alcalina) tém desvantagens pelo fato
das pequenas concentracdes obtidas e residuos toxicos do solvente no produto final. Suspensdes
de corantes de urucum em 6leo vegetal sdo mais concentradas, mas podem conter diversos
produtos de degradacdo devido ao fato das altas temperaturas (>100°C) serem usadas no
processo de extracdo.?

A extracdo com CO> supercritico tem sido uma alternativa estudada para evitar estes
problemas. Estudos da extracdo do pigmento do urucum foram realizados usando o CO:
supercriticoe CO2 modificado com diversos extratores (metanol, cloroférmio e acetonitrila) que
mostraram aumentar a eficiéncia da extragdo.'?*

Existem estudos da solubilidade da bixina em diferentes solventes, assim como a
avaliacdo das melhores condi¢Ges de armazenamento para conservacao de um padréo de bixina,
tendo em vista a reduzida estabilidade apresentada por esta substéncia. O estudo envolveu ainda
o0 desenvolvimento e otimizacdo de um processo de extracdo, separacao e purificacdo da bixina,
com menor consumo de solventes.1?°

Um dos Unicos estudos sobre a particdo de corante de urucum em SAB, aponta que
parametros termodindmicos de transferéncia, como entalpia e entropia, séo responsaveis pela
maior concentracdo da norbixina na fase superior. Utilizando SAB formados por PEO 1500 g
mol? + tartarato de s6dio, PEO 1500 g mol™? + succinato de sddio e polioxido de propileno
(PPO) 400 g mol* + tartarato de s6dio*!®, o estudo se concentrou na parte soluvel em agua do

corante e encontrado comercialmente, a norbixina.
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1.3.6 Obtencdo de novos diagramas de fase para sistemas aquosos bifasicos micelares

Desenvolver novos SAB para aplicagdo em técnicas de extracdo/purificacdo mais
econémicas, a fim de melhorar os parametros de purificacdo e a0 mesmo tempo reduzir os
custos operacionais sdo de interesse.!?® Dentro desses novos SAB destaca-se 0s sistemas
aquosos bifasicos micelares (SABM), os quais sdo formados por surfactantes (moléculas
anfifilicas) constituidos por partes que apresentam afinidades distintas em ambientes
especificos.82 Os surfactantes possuem a caracteristica de em concentragdes acima da
concentragdo micelar critica (cmc) formar agregados, conhecidos como micelas.?

O Triton X-114 (polioxietileno p-t-octil fenol) surfactante nao-iénico utilizado para
formar o novo SABM (Figura 1.21), possui cabeca polar capaz de realizar ligacGes de
hidrogénio com a &4gua. O TX114 forma micelas cilindricas quando atinge a cmc, as quais
podem ser modeladas como micelas formadas por um corpo cilindrico terminado em duas
micelas esféricas nas extremidades.” Esse surfactante e muito utilizado em SABM em técnicas

de extracao/purificacao pela técnica de ponto nuvem.

Figura 1.21 — Diferentes representacfes da estrutura quimica do surfactante ndo iénico Triton
X-114 com destaques para suas caracteristicas fisico-quimicas.
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Fonte: Do autor

Os sistemas aquosos bifasicos micelares (SABM) formados por Triton X-114 sdo

amplamente estudados na particdo de biomoléculas de interesse comercial, como enzimas,'?

127 128

caldos fermentados,*?” cristal violeta,'?® corantes,'?® etc. SABMs apresentam habilidade de
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manter as conformacdes e atividades das biomoléculas de interesse enquanto migram de fase,
pois proteinas hidrofilicas, em geral, interagem muito pouco com surfactantes ndo-ionicos e,
portanto, ndo sdo desnaturadas e nem incorporadas nas micelas dessas substancias.

O SABM apresenta uma série de caracteristicas Unicas e desejaveis, como a natureza
auto-associativa das micelas, que permite o controle e a otimizagdo da particdo por meio do
ajuste das caracteristicas micelares, como tamanho e forma, quando comparado com os sistemas
aquosos bifasicos (SAB) formados geralmente por polimeros, sais, liquidos idnicos.™*° Afim de
melhorar ainda mais as caracteristicas dos SABM novos compostos vém sendo adicionados a
esses sistemas como sacarose,*®! liquidos i6nicos!?® e sais.t*2

Apesar do Triton X-114 ser bem estudado em particdes, ndo existe na literatura
cientifica relatos de SABM formados pela mistura desse com polietileno glicol (PEG), em
nenhuma faixa de temperatura e composicao. O polimero PEG é um homopolimero (polimero
constituido por um sé tipo de mondémero) ndo idnico de Oxido de etileno, representado pela
formula: (OCH2CHz2)n, em que n é o numero médio de grupos éxido de etileno. O PEG €
considerado um polimero termosensivel, esses em uma determinada temperatura critica se
separam em duas fases, mas a temperatura critica do PEG ¢é alta quando comparada com as de
alguns outros polimeros e copolimeros. A utilizacdo de polimeros deste tipo em sistemas
aquosos biféasicos possibilita uma fécil separacdo do composto a ser extraido para a fase
polimérica, além da recuperacdo para nova utilizacao.

A obtencdo de novos SABM visa melhorar e aumentar as op¢des de aplicacao de Triton
X-114 em estudos de parti¢do, onde exista a necessidade de trabalhar em baixas temperaturas,
pois o estudo de equilibrio liquido-liquido dos sistemas formados por PEG + Triton X-114 +
agua foi dentro de uma faixa de temperaturas 5 a 20°C, temperaturas abaixo da formacéo de
ponto nuvem do Triton X-114 (23 a 24 °C). A influéncia da variacdo da temperatura e massa

molecular do PEG foram avaliados sobre o equilibrio de fases.



68

1.4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritas as metodologias e matérias utilizados para realizacdo deste

trabalho.

1.4.1 Materiais

Os reagentes quimicos utilizados na formacéo dos SAB estao representados na (TABELA

1.2).

Tabela 1.2- Lista de Produtos Quimicos

Nome Formula Quimica Pureza | Método de Origem CAS
(fracdo | purificacdo
massica)
poli(etileno) glico/PEG 400 H(OCH,CH) n OH 0,99 Nao? Aldrich 25322-68-3
(USA)
poli(etileno) glicol/PEG H(OCH»CH>) n OH 0,99 Nao? Aldrich 25322-68-3
1500 (USA)
poli(etileno) glicol /PEG H(OCH2CH2) n OH 0,99 Nao? Aldrich 25322-68-3
4000 (USA)
Polietilenoglicol terc- (C2H40) n C14H20 0,96 Nio? Vetec 9036-19-5
octilfenil éter /Triton X-114 n=7o0r8 (Brasil)
Agua H,0 >0,99 Mili-Q - -
(Milipore,
USA)

20 reagente foi usado sem purificacéo adicional como declarado pelo fornecedor.
1.4.2 Métodos

Técnicas utilizadas para obtengdo dos dados em estudo.
1.4.2.1 Titulag&o turbidimétrica

As curvas binodais foram determinadas usando a mistura de uma solug¢do aquosa do
polimero (PEG com diferentes massas molares médias) de concentracdo de 0,50 de fracdo
massica com uma solucdo aquosa concentrada de Triton X114 0,05 de fracdo massica, em
diferentes temperaturas, utilizando o método de titulagdo turbidimétrica.’®* Esse método
consiste em titular uma solucdo de polimero concentrada com uma solugdo de Triton X

concentrada até que a mistura final das solucdes se torne turva. Com os valores dos volumes
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adicionados e das densidades da solucdo 5% de Triton X-114, e da de 50% de polimero, foi
possivel determinar a real fragdo molar de cada componente no ponto de formagéo de mistura
homogénea. O procedimento foi repetido por diversas vezes de forma a obter um conjunto de
pontos. Com estes dados foi possivel obter uma visualizacdo grafica da linha spinodal. As
titulacbes ocorreram em temperatura controlada de 283,15; 298,15; 308,15 e 318,15 K,
utilizando um banho termostatizado (SOLAB, SL 152/10). Todas as solugdes/solvente foram
mantidas por tempo suficiente no banho termostatizado para garantir o rigido controle da
temperatura (£ 0.05 K). As composic¢des de misturas, em fragdo massica, foram determinadas
para cada ponto da curva binodal utilizando uma balanca analitica (AG 220, Shimadzu, EUA)
com uma incerteza de 1,0 x 107 kg.

1.4.2.2 Estudo do equilibrio liquido-liquido

Para o estudo do equilibrio liquido-liquido 5 novos SAB de aproximadamente 10g cada,
representando 5 diferentes linhas de amarracdo, foram montados a partir de pontos de
composicao globais escolhidos simetricamente sobre a curva spinodal em triplicata. Os SAB
foram montados em tubos tipo falcon de 15 mL e foram mantidos no banho termostatizado na
temperatura de estudo por pelo menos 24h ou até as fases separadas se mostraram perfeitamente
transparentes. As fases superior e inferior dos sistemas foram entdo coletadas. Apo6s a coleta
das fases, as fases superior e inferior foram diluidas em agua de acordo com as curvas analiticas
referente a cada equipamento utilizado.

Para quantificar a concentracdo de surfactante foi utilizada espectroscopia de UV-visivel
(Shimadzu, UV-2401-PC, EUA) com uma precisdo de + 0,002 (aprox. 280 nm), indice de
refracdo com refratdmetro (ABBE MOD. RTA-100) com precisdao da medida do indice de
refracdo de £+ 0,0002, para determinar a concentracdo de polimero e para determinar do teor de
agua utilizou-se estufa na temperatura de 333,15 K. Todos os experimentos foram conduzidos
em triplicata. O comprimento da linha de amarracdo (CLA) e a inclinacdo da linha de ligacao
(ILA) em diferentes composi¢Oes foram calculadas usando as equacbes (36) e (37),

respectivamente:

CLA = [(WISgEO - ngEO)Z + (W7§RITON - VVTIRITON)Z]l/2 (36)

S il
ILA = Wheo—WpEo (37)

5 T
WrriTon=WrRITON
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onde w® corresponde a fragdo massica na fase superior e w' a fragdo massica na fase inferior de

cada componente.

1.4.2.3 Modelagem termodinamica

Os dados de equilibrio e as curvas binodais foram ajustadas as expressdes lineares de
Othmer-Tobias, Bancroft, Hand e Setschenow e aplicados ao modelo de Flory-Huggins. As
estimativas iniciais para os parametros Aij sdo calculadas por inversdo matricial. Os volumes
molares foram calculados por V=M /d onde se utilizou as densidades, dTriton=1,06 g/ml,
dPEG400=dPEG1500= dPEG4000=1,2 g/ml e dagua=1,0g/ml.
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1.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas sessOes a seguir estdo descritos os resultados encontrados no estudo de obtencéo de
novos SABM.

1.5.1 Estudo do equilibrio liquido-liquido dos novos sistemas aquosos bifasicos micelares
formados por PEG e Triton X-114

Os SABM exploram o fato de que algumas moléculas de surfactante, sob certas
condigdes, sdo capazes de se separar espontaneamente em duas fases aquosas. A mistura de
Triton X-114 + 4gua, quando sofre aumento da temperatura, ocorre a segregacdo em duas fases
liquidas e imisciveis. Como a concentracdo de surfactante nas duas fases € superior a cmc,
micelas estdo presentes em ambas as fases, uma pobre em micelas e uma rica em micelas.** O
fendmeno de separagdo de fases pode ser representado por uma curva em forma de sino,
denominada de curva binodal, com concavidade para cima. A curva binodal representa o limite,
em funcéo da temperatura e da concentracgdo de surfactante, no qual a solugdo micelar se separa
em duas fases macroscopicas. Esse tipo de diagrama de fase que representa o equilibrio entre
Triton X-114 e &gua é diferente dos diagramas estudados neste trabalho. Os diagramas de fases
para o equilibrio liquido-liquido Triton X-114 + PEG + agua determinados demostram a fracéo
massica dos componentes do sistema sob pressdo e temperaturas controladas.

Nos novos sistemas formados pela mistura de Triton X-114 + PEG + &gua foram
estudados na faixa de temperatura de 283,15 a 318,15 K. Nesta faixa de temperatura ainda sdo
inéditos estudos de equilibrio das fases em sistemas formados por Triton X-114. Em
temperaturas acima de 22 °C solugdes de Triton X-114 se tornam turvas, o que dificulta
observar a formagéo de fases.'%

A Figura 1.22 compara as curvas binodais obtidas experimentalmente para os SABMs
formados pela mistura de TX114 g mol™ e PEG 400 g mol, PEG 1500 g mol™ e PEG 4000 g
mol™nas temperaturas de 278,15; 283,15; 288,15; 293,15 K. A temperatura é uma variavel
termodinamica que pode exercer forte influéncia sob a regido bifasica de um SAB, que pode
aumentar ou diminuir. A modificacdo da temperatura pode afetar a concentracdo das moléculas
de surfactante e polimero entre as fases do sistema devido a transferéncia de moléculas de agua
entre as fases do SAB, fator que afeta diretamente a ILA. Observa-se que 0 aumento na

temperatura promove um pequeno deslocamento da posic¢ao da curva binodal para a direita para
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os sistemas formados por PEG 400, o que corresponde a uma diminui¢do da area bifésica para

temperaturas mais altas, indicando que o processo de separa¢do de fases é exotérmico.

Figura 1.22 - Curvas binodais, nas temperaturas de 278,15 K (e); 283,15 K (0); 288,15 K

(m) e 293,15 K (0), para os SABs formados por PEG 400 g mol (a); PEG
1500 g mol* (b); PEG 4000 g mol* (c) + Triton X-114 + H.0O.
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Para melhor visualizar o efeito da temperatura sobre as linhas de amarracdo e ILA na
Figura 1.23 existe a comparacdo das linhas de amarracdo entre as temperaturas de 278,15 e
393,15 K a menor e a maior do estudo, assim é possivel avaliar o efeito da temperatura na
inclinacdo da linha de amarragdo. Avaliando as Figuras 1.23 a 1.25 é possivel observar uma
variagdo na inclinacdo das linhas de amarragdo com a variagdo da temperatura de 278,15 a
293,15 K. Houve uma diferenca grande na ILA para os sistemas formados por PEG 1500 g mol
! mostrando que as ILAs sdo muito sensiveis a variacdo de temperatura no sistema formado
por PEG 1500 g.mol, inclusive ao aumentar CLA, o que indica uma tendéncia de grande
transferéncia de moléculas de agua entre as fases ao variar a temperatura. A maior variacdo da
48
ILA com a temperatura para diferentes massas de PEG também é observada em SAB
formados por PEG e sais.® Foi possivel observar também que para os sistemas formados por
PEG 4000 g.mol? a uma maior inclinacio das linhas de amarragio quando comparado aos
sistemas formados por PEG 400 e 1500 g.mol™. Uma possivel explicagdo para esse fato é que
ao aumentar a temperatura ha um aumento da hidrofobicidade dos polimeros devido a sua
mudanca de conformacdo e isso promove uma transferéncia espontanea de moléculas de agua
da fase superior para fase inferior, levando a um aumento na concentragéo de polimero na fase
superior e uma diluicdo da fase inferior, e consequentemente, o valor da ILA aumenta. Este

efeito e mais pronunciado para PEGs com maior massa molecular.
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Figura 1.23 — Linhas de amarracdo, nas temperaturas de 278,15 K (e), 293,15 K (e),
para os SAB formados por PEG 400 g mol™ (a); PEG 1500 g mol™ (b);
PEG 4000 g mol(c) + Triton X-114 + H20.
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As Tabelas no Apéndice (Tabelas A1-A6) e as Figuras 1.24,1.25 e 1.26 mostram 0s
dados experimentais referentes aos equilibrios liquido-liquido e das curvas binodais, todos
expressos em fracdo molar, para 0s sistemas aquosos bifasicos formados Triton X-114 e PEG
400, 1500 e 4000 g mol™ respectivamente, onde LA se refere a linha de amarragio, CLA ao
comprimento da linha de amarracdo, ILA a inclinacdo da linha de amarracdo. Os dados de
composicao apresentados estdo expressos em porcentagem massica. Em ambas as tabelas se
ressalta a predominancia da agua em ambas as fases com valores superiores a 60% em todas as
LAs. Além disso, o surfactante se concentra preferencialmente na fase inferior e o polimero na
fase superior para todas as LAs. Tal comportamento ja foi descrito previamente em diagramas
de equilibrio envolvendo polimero e surfactante ndo iénico.®

Os diagramas foram representados na forma bidimensionais retangular por sua maior
simplicidade. A estratégia de pesquisa consistiu em montar varios diagramas bidimensionais
composicdo x composicdo, cada qual numa diferente condigdo de controle de temperatura. A
sobreposicao desses diagramas composi¢gdo x composic¢ao obtidos em diferentes temperaturas
permite avaliar a influéncia do aumento/diminuicdo da energia térmica sobre o equilibrio de
fases do sistema. Como sistema e formado por fases condensadas (equilibrio liquido-liquido) a
influéncia da pressdo, em geral, € muito pequena. Nesse sentido, trabalha-se com a pressao
ambiente do laboratdrio, que é medida e relatada para cada diagrama, mas ndo foi considerado

a obtencdo de diagramas em diferentes condigdes de pressao.
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Para cada diagrama, cinco linhas de amarracdo foram determinadas atraves do conjunto
de pontos experimentais correspondentes as concentragcdes dos componentes nas fases superior,
inferior e ponto global do sistema. Os subscritos 1, 2 e 3, nas tabelas no Apéndice representam
0s componentes, PEG, Triton X-114 e agua respectivamente.

Figura 1.24 - Curvas bhinodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os SABs formados por formados por PEG
400 g mol ™+ Triton X-114 + H,0 nas temperaturas de (a) 278,15 K; (b) 283,15 K; (c) 288,15 K; (d)
293,15 K. Os pontos globais (e), linhas de amarragdo (o) e curva binodal (m) representados para
cada diagrama.
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Figura 1.25 - Curvas hinodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os SABs formados por formados por PEG
1500 g mol*+ Triton X-114 + H,0 nas temperaturas de (a) 278,15 K; (b) 283,15 K; (c) 288,15 K;
(d) 293,15 K. Os pontos globais (e), linhas de amarragdo (o) e curva binodal (m) representados para
cada diagrama.
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Figura 1.26 - Curvas hinodais e dados de equilibrio liquido-liquido para os SABs formados por formados por PEG
4000 g mol+ Triton X-114 + H,O nas temperaturas de (a) 278,15 K; (b) 283,15 K; (c) 288,15 K;
(d) 293,15 K. Os pontos globais (e), linhas de amarragdo (0) e curva binodal (m) representados para
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Na parte experimental foi possivel observar uma formacao de fase inferior com volume

menor e muito viscosa e uma fase superior com volume maior com baixa viscosidade. Estudos

anteriores determinaram que o aumento da viscosidade de solucdes de Triton X seria devido a

mudancas na forma original das micelas e a um maior numero de micelas presentes na fase. As

micelas comecam a mudar suas formas de esféricas para cilindricas, especialmente para as

micelas de Triton X-100 e Triton X-102, como as micelas de Triton X-114 ja sdo cilindricas

somente o tamanho das micelas aumenta.*3’

Analisando as concentragdes de Triton X-114 determinadas nas fases superior dos

sistemas estudados, a concentracdo ficou por volta de 0,10 a 0,90 em percentual de fragdo
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massica marjitoriamente e nas fases inferior de 4,00 a 12,00. E possivel imaginar que as micelas
de Triton X-114 se concentrem quase todas na fase inferior, levando a uma grande viscosidade
e turbidez nas fases inferior de todos os sistemas estudados. Os sistemas estudados por
Ramalashmi de 2014'% formados por Sacarose + Triton X-114 + &gua nas temperaturas de
288,15; 293,15 e 298,15 K os sistemas demostraram comportamento semelhante aos
observados, com concentra¢des de Triton X-114 na faixa de 0,01 a 0,05 % de fracdo méassica
na fase superior.

Uma teoria que pode explicar o comportamento dos sistemas formados por Triton X-
114 e PEG seria as possiveis interacfes formadas entre as moléculas de PEG com as micelas
de Triton X-114. Qiao e Easteal publicaram em 1998 um estudo analisando essas interagdes."
Pontos nuvens foram determinados visualmente, observando a temperatura em que a turbidez
¢ observada entre as misturas de Triton X com PEG. Eles propuseram que moléculas de PEG
com baixa massa molecular como os PEG 400, 1500 e 4000 g mol™* estudados, interagem com
as micelas de Triton X-114 na superficie, como demostrado na Figura 1.27 que os autores
propuseram. Eles observaram este comportamento no estudo das misturas de PEG 1000 a
20000 g mol* com Triton X-114 com variacbes de temperatura sobre o ponto nuvem do

surfactante.

Figura 1.27- Possivel estrutura da micela com polimero intra-cadeia de surfactante. (a) uma Unica micela
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Os autores Qiao e Easteal, no ano de 1998, observaram que nas solugdes poliméricas,
quando adicionado o surfactante as moléculas inicialmente se acumulam na superficie até acmc

ser alcancada. Na superficie, as cadeias hidrofilicas do surfactante fazem contato com as cadeias



80

de PEG e um equilibrio é estabelecido na formagcéo de tipo de complexo.” A formacio do
complexo muda a estrutura da solucéo e afeta as propriedades fisicas da solugcdo. Uma dessas
propriedades é o ponto nuvem da solucdo. PEGs de menor massa molecular ndo podem interagir
com as micelas intra-cadeias devido as suas cadeias curtas de etileno glicol e apenas envolvem
a superficie das micelas. Assim uma repulséo sera produzida entre as micelas devido a efeitos
estéricos e de solvatagdo das cadeias poliméricas. Estudos feitos por Lingling Ge em 200738
com Triton X100 mais PEG, utilizando varias técnicas como Espectroscopia de florescéncia,
microscopia e calorimetria comprovaram as teorias de Qiao e Easteal sobre a interacéo entre
PEG e as micelas de Triton, o PEG ndo passa pelas micelas TX-100, mas € absorvido na
superficie ou penetram na camada hidrofilica das micelas de TX-100 e forma o complexo TX-
100/PEG.

Os sistemas estudados apresentaram uma composicdo global de Triton X-114 dentro do
intervalo de 1,8 a 4,7 % m/m, uma concentracéo baixa no geral para SAB, mas um pouco acima
quando comparada a outros sistemas j& estudados de misturas ternérias, onde a concentragdo
ficou na faixa de 1,0 % m/m mesmo em misturas.®

As composicdes de PEG e Triton X-114 na fase inferior para os sistemas estudados
foram préximas. As micelas de triton presentes na sua maioria na fase inferior, criaram um
ambiente favoravel para as moléculas de PEG migrarem da fase superior para a fase inferior,
como demostram os valores de composicdo das FS e FI de PEG nas Tabelas A1.1 a A1.6 em
Apéndice 3 a8 e na Figura 1.28, na grandeza de 10,0 a 30,0 % de fracdo massica na maioria
dos sistemas. Nos SAB ja descritos na literatura as moléculas de PEG se concentram
preferencialmente na fase superior.4%141 Esse efeito pode ser observado devido a interagdo
formada entre as micelas e as moléculas de PEG como jé citado a cima.
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Figura 1.28 — Equilibrio entre as fases formadas por TX114 + PEG + 4gua.
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Como as micelas de Triton X-114 e as moléculas de PEG possuem grandes cadeias
carbonicas, esses compostos sdo mais hidrofdbicos, requerendo, dessa forma, menor hidratacdo
e, consequentemente, menor quantidade de energia necessaria para a separacdo do sistema em

duas fases assim, mesmo trabalhando em baixas temperaturas, houve a segregacio de fases.®?

1.5.2 Efeito da massa molecular do PEG

As curvas binodais para os SABs formados por Triton X-114 e PEG com diferentes
massas moleculares s&o mostradas na Figura 1.29.

Figura 1.29 - Curvas binodais, nas temperaturas de 278,15 K (a) e 293,15 K
(b), para os SABs formados por PEG + Triton X-114 + H20, nas
massas moleculares de PEG 400 g mol* (@), PEG 1500 g mol-
(o) e PEG 4000 g mol™* (e).
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Os sistemas estudados apesar de nao apresentarem um efeito muito pronunciado da
variacdo da temperatura, apresentaram uma influéncia mais significativa da massa molecular
do PEG. Pode-se observar nas figuras que as curvas binodais para os SAB formados por PEG
de maior massa molar + Triton X-114 + 4gua a 278,15K(a) estdo mais proximas da origem e
existe um aumento da regido bifasica nos diagramas formados por PEG 4000 g mol™. As curvas
de PEG 4000 g mol? também apresentaram uma regido bifasica maior, quando comparadas
com as curvas dos PEG 400 e 1500 g mol™. Este comportamento esta de acordo com o ja foi
relatado na literatura para outros SAB formados por outras misturas com PEG.14142

O efeito da massa molar pode ser justificado pelo aumento do carater hidrofébico do
PEG com o aumento de sua massa molar. O incremento da hidrofobicidade acarreta na
incompatibilidade entre os componentes do sistema, provocando seu rearranjo entre as fases na
busca pelo estado de maior estabilidade do sistema.'#?

Yang Liu em 2012, observou que as areas bifasicas dos SABM sdo expandidas com um
0 aumento da massa molecular de PEG no estudo com Triton X100 com PEG para a particdo
de BSA a 298,15K. Nesse tipo de sistema o efeito pode ser atribuido ao aumento da cadeia de
polietileno glicol, que interage mais com o Triton X-114, pois consegue cobrir melhor as
micelas. O mesmo comportamento também pode ser observado nas curvas binodais obtidas a

293,15 K (b), em menor proporgao.®
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1.5.3 Correlagdo das linhas de amarracéo

As equacbes de Othmer-Tobias,'** Bancroft,}* Hand!#® e Setschenow,4

em suas
formas lineares (Equacdes 38-41), foram ajustadas aos dados de composicdo das linhas de
amarracgéo para se verificar a correlacdo entre os dados. Estas equagdes tem como finalidade
prever novas linhas de amarracéo a partir dos dados obtidos experimentalmente, o que torna
esse recurso uma ferramenta valiosa para aplicacdes industriais em que se deseja prever dados
em uma composic¢do e temperatura especifica. Estas equagdes tem sido extensamente explorada

em SABs.148

—wt _wb
In (1W”§V2) =al + blin (1W”§1) (38)
b t
In (Z—% = a2 + b2In (:—z (39)
t b
In (% = a3 + b3In (Z—z, (40)
t
In (z—z = a4 + b4 (c? — ¢ (41)

Nestas equacOes a: e b; sdo parametros de ajuste, em que que i € {1,2,3,4}. Na equacéo
(39) c}‘ representa a molalidade do j-ésimo componente na fase k, em que k se refere a fase
superior (t) ou fase inferior (b). Os parametros ajustados, seus respectivos desvios padroes (ay;
e 0y,;) e coeficientes de determinacdo R? sdo apresentados nas Tabelas 1.3(a) a 1.3(c), para os
sistemas envolvendo PEG 400, PEG 1500 e PEG 4000 g.mol™, nas quatro temperaturas, 278,15
K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K.
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Tabela 1.3(a) - Valores dos parametros ajustados para as equacdes 38-41 para o SAB formado por PEG 400 g.mol
1

Equagdo i ai oai bi obi R? T/K
-0,5532 0,2959 0,7332 0,1192  0,9265 278,15
Othmer-Tobias 1 0,1169 0,3360 0,4776 0,1437  0,7864 283,15
-0,1988 0,3429 0,6826 0,1622  0,8552 288,15
-0,5405  0,1856 0,7535 0,0835 0,9645 293,15
0,4605 0,2867 1,4313  0,2251  0,9309 278,15
-0,0963 0,6222 1,7818 0,5056  0,8054 283,15
Bancroft 2
0,1482 0,3747 1,3907 0,3005 0,8771 288,15
0,4134 0,1557 1,3965 0,1364 0,9722 293,15
-6,1544  0,3738  -1,1638 0,1644 0,9435 278,15
Hand 3 -5,8894  0,4539  -1,0319 0,2150 0,8848 283,15
-6,9557 0,6385 -1,5856 0,3389  0,8795 288,15
-5,6604 0,2228 -1,0438 0,1117  0,9668 293,15
-0,0454 0,0880 0,9629 0,3841  0,6769 278,15
Setschenow 4 -0,1050  0,0741 0,8484  0,2592 0,7812 283,15
-0,1805  0,0675 0,8936  0,2046 0,8641 288,15
-0,1459 0,0148 1,2926 0,0477  0,9959 293,15

Fonte: Do autor

Tabela 1.3(b) - Valores dos pardmetros ajustados para as equagdes 38-41 para o SAB formado por PEG 1500

g.mol™.

Equagio ai oai bi obi ‘ R? ‘ T/K
-0,7570 0,3827  0,8496 0,1460 0,9186 278,15
Othmer-Tobias | 1 -0,4421 10,3181  0,7786 0,1320 0,9206 283,15
-0,4538 10,3802  0,7845 0,1576  0,8920 288,15
-2,3512 00,3487 2,0274 0,1837 0,9760 293,15
0,7269  0,2792 1,1635 0,1881 10,9273 278,15
0,3646  0,2836 1,2911 0,1975 0,9344 283,15

Bancroft 2
0,4289 0,3491 1,2437 0,2421 0,8980 288,15
0,7808 0,0768  0,5951 0,0506 0,9788 293,15
-6,8654 0,4383 -1,3748 0,1796 0,9513 278,15
Hand 3 -7,2061 0,3139 -1,5702 0,1418 0,9761 283,15
-7,1388 0,3961 -1,5396 0,1786 0,9612 288,15
-8,0339 0,2252 -2,1251 0,1346 0,9881 293,15
-0,1599 0,0842 11,8392 0,4538 0,8456 278,15
Setschenow 4 -0,1645 0,0733 11,2718 0,3166 0,8432 283,15
-0,1711 0,1104 1,2635 0,4763 0,7011 288,15
-0,8154 0,1403 11,9531 0,3866 0,8948 293,15

Fonte: Do autor
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Tabela 1.3(c) - Valores dos parametros ajustados para as equacdes 38-41 para o SAB formado por PEG 4000

g.mol2.

Equagdo i ai oai bi obi R? | T/K
-0,5641  0,5569 1,0492 0,2388 0,8655 278,15
Othmer-Tobias 1 -0,6864  0,2621 1,1891  0,1147 0,9729 283,15
-0,6864  0,2621 1,1891  0,1147 0,9729 288,15
-0,8866  0,4528 1,2472  0,2092 0,9221 293,15
0,4158 0,4295 0,9698 0,2281 0,8577 278,15
0,2543 0,2116 0,9666  0,1041 0,9664 283,15

Bancroft 2
0,2186 0,2072 0,9676  0,1020 0,9678 288,15
0,4786 0,2546 0,8641 0,1385 0,9285 293,15
-6,8937  0,3484  -1,2325 0,1554 0,9545 278,15
Hand 3 -7,4916  0,3092  -1,5744 0,1394 0,9770 283,15
-6,9166  0,3066  -1,3360 0,1404 0,9680 288,15
-6,4471  0,4397  -1,3219 0,2128 0,9279 293,15
0,9829 0,1805 -2,2725 0,5363 0,8569 278,15
Setschenow 4 0,8700 0,705  -3,0774 0,8370 0,8184 283,15
0,7387 0,1689  -2,4894 0,7930 0,7666 288,15
0,2967 0,2365 1,2712  0,9935 0,3531 293,15

Fonte: Do autor

Todos os modelos apresentaram uma correlacao significativa entre os dados ao nivel de
significancia de 5 % (p<0,05). A explicagdo da variabilidade na variavel dependente foi
superior a 80 % em todos os modelos (R? > 0,80), exceto no modelo 1 que apresentou
coeficiente de determinacdo R2=0,7864 para a temperatura de 10 °C para o0 SAB formado por
PEG 400 g.mol. No modelo 4 houve problemas nos trés sistemas estudados. O coeficiente de
determinacdo R?=0,6769 e R?=0,7812 nas temperaturas de 5 e 10 °C para os SABs formados
por PEG 400, respectivamente no sistema formado por PEG 1500 na temperatura de 15 °C,
R?=0,7011. Nos sistemas formados por PEG 4000 nas temperaturas de 15 e 20 °C, nos valores

de R2 foram demostrando, 0 modelo 4 ndo teve um bom ajuste ao sistema estudado.

1.5.4 Correlacgéao das curvas binodais

As Figuras 1.30 a 1.32 representam as curvas binodais experimentais e as recuperadas
pelo modelo tedrico para os sistemas formados por PEG 400, PEG 1500 e PEG 4000 g.mol™*
de acordo com a Equacao 40 nas temperaturas de 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K.
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Figura 1.30 - Curva binodal experimental (®) e recuperada pelo modelo teérico (_) para o sistema formado por
PEG 400 g mol* (1), Triton X-114 (2) e 4gua (3) a 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K,
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Figura 1.31 - Curva binodal experimental (®) e recuperada pelo modelo teérico ( ) para o sistema formado por
PEG 1500 g mol* (1), Triton X-114 (2) e agua (3) a 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K,
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Figura 1.32 - Curva binodal experimental (®) e recuperada pelo modelo teérico () para o sistema formado por
PEG 4000 g mol? (1), Triton X-114 (2) e agua (3) a 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K,
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O modelo aplicado para a correlagdo de binodais foi o descrito por Yuliang Li et al.
(2012), esta equacéo de correlacéo e baseada em solventes organicos hidrofilicos.14%1%0

)+ (42)

Wi = a4 exp (— ‘Z—f) + a, exp (— :

onde wz e w> séo a fragcdo massica de PEG e de Triton X-114, respectivamente. Essa
equacao foi usada para correlacionar os dados binodais, fornecendo valores para os coeficientes
a1, az, b1, bz e ¢. Os pardmetros de ajuste, coeficiente de determinacgio (R?) e desvios padréo
(100sd) estdo listados nas Tabelas 1.4 a 1.6. Os coeficientes de determinagéo acima de 0,9353
indica que a Eq. (42) pode ser usada satisfatoriamente para correlacionar curvas binodais dos

sistemas estudados.

Tabela 1.4 - Valores dos Pardmetros da Equacdo (40) para os sistemas formados por PEG 400 g mol™* (1), Triton
X-114 (2) e 4gua (3).

T/K a, | b, | a, | b, | c | R?2 | 100sd
278,15 | 2,2054 1,7577x10%  7,3476 2,4345x10° 1,3171x107 0,9627 1,7812
283,15 | 1,3989 1,6294x10° 11,8916 3,8150x10° 1,5308x10" 0,9672 1,4797
288,15 | 6,8050x107  1,9438x103 9,1769x10" 3,5366x10° 1,4256x10" 0,9811 1,4540
293,15 | 1,3989 1,6294x10°  2,3369x10" 2,4853x10° 1,5308x10* 0,9672 1,4797

Fonte: Do autor

Tabela 1.5 - Valores dos Parametros da Equacéo (40) para os sistemas formados por PEG 1500 g mol™ (1), Triton
X-114 (2) e agua (3).

T /K

aq |

by |

a, |

b, |

c__|

R |

100sd

278,15
283,15
288,15
293,15

9,1432x101
9,2604x10?
5,1326x10?
5,8535x10!

1,9902x10%®
8,9448x10*
4,1440x10*
3,6929x10°°

5,1345
9,2818x10?
4,9832x10
5,7925x10?

7,0520x10°
8,9236x10*
7,8555x10°®
3,7111x10®

1,1408x10*
1,4195x10
1,2359x10!
1,4441x101

0,9707
0,9588
0,9471
0,9353

1,2773
2,0777
2,2318
2,6038

Fonte: Do autor

Tabela 1.6 - Valores dos Pardmetros da Equacdo (40) para os sistemas formados por PEG 4000 g mol™ (1), Triton
X-114 (2) e 4gua (3).

T/K

a4 |

by

| ap

b,

Cc

RZ

| 100sd

278,15
283,15
288,15
293,15

5,5933 x 10?
2,5313x10*
7,9973x10!
2,5313x10!

3,6079 x 10*

5,6538x10*
4,3350x10*
5,6538x10*

2,1548x10°
6,7311x10°
1,3689x10*
2,2952x10*

6,8649x10°
1,3465x10°®
1,2914x10°¢
1,4929x10°

6,3966x10?
6,8193x10
6,7207x10?
6,8193x10

0,9638
0,9732
0,9903
0,9732

1,3066
1,3287
0,8724
1,3287

Fonte: Do autor
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Os pardmetros ai, bi e ci sdo independentes da temperatura e permitem através das
equac0es (a)-(e) a previsédo de binodais em temperaturas diferentes das que foram utilizadas no
ajuste. Estas previsdes podem ter grande relevancia tanto para previsdes em pequenas escalas,
quanto para implementacdes em escala industrial, pois garantem a possibilidade de obter dados

de composicao em condicdes especificas sem a necessidade de realizar testes experimentais.

1.5.5 Modelo Flory-Huggins

Os parametros otimizados para cada temperatura séo apresentados nas Tabelas 1.5a 1.7
para os SAB formados por PEG 400,1500 e 4000 g.mol, respectivamente. As Tabelas 1.5 a
1.7 mostram que os pardmetros de interacdo entre o polimero e surfactante ndo ibnico em todos
SABMs sdo muito inferiores aos parametros entre o surfactante ndo-ibnico e 4gua ou 0s
parametros entre o polimero e a dgua.'®! Este resultado esta exatamente de acordo com a teoria
de Flory-Huggins de que as diferentes composi¢cdes de moléculas iriam reorganizar para
diminuir a energia na mistura.®® Os valores mais baixos facilmente impulsionam o rearranjo
molecular. Os valores de PEG 4000/Triton X-114 sdo maiores que os valores de e PEG 400 ou
1500/ Triton X-114 em varias temperaturas, o que indica que a interacdo entre o PEG 4000 e 0
Triton X-114 é mais forte do que a interacdo entre PEG 400 ou 1500/ Triton X-114. Os
parametros de interacdo entre as macromoléculas e o solvente, [12] podem indicar a capacidade
do solvente em solubilizar as macromoléculas.'®>*>* Como os valores [12] s&0 mais baixos
guando comparados aos dados das Tabelas 1.7 a 1.9 para a interacdo [13], o PEG possui melhor
solubilidade em solucdo aquosa do que as micelas do surfactante ndo-ionico (Triton X-114).
Além disso, os valores de [12] ndo apresentam variacdo ébvia com o0 aumento de temperatura,
0 que implica que a solubilidade das micelas ndo varia nas temperaturas investigadas, nos
sistemas formados por PEG 400 ou 1500/TX114. Ja nos sistemas formados por PEG
4000/TX114 houve um aumento da solubilidade com o aumento da temperatura, indicando que

este sistema e mais sensivel a variacdo de temperatura.®

Tabela 1.7- Pardmetros de Flory-Huggins para o sistema PEG 400 g.mol* (1) + Triton X-114 (2) + agua (3).

T/ °C A12 A13 A23 SST
278,15 0,8562 0,6010 1,3813 10,1800
283,15 0,8746 0,6330 1,4505 2,8704
288,15 0,7110 0,6057 1,3132 2,5267
293,15 0,7800 0,6501 1,3126 3,4710

Fonte: Do autor
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Tabela 1.8- Pardmetros de Flory-Huggins para o sistema PEG 1500 g.mol* (1) + Triton X-114 (2) + agua (3).

T/ °C A2 A13 A2 SST

278,15 0,8816 0,5957 1,4619 4,6371
283,15 0,7538 0,5512 1,3751 2,9529
288,15 0,7391 0,5561 1,3619 6,0674
293,15 0,4494 0,5081 1,2106 2,0127

Fonte: Do autor

Tabela 1.9- Pardmetros de Flory-Huggins para o sistema PEG 4000 g.mol* (1) + Triton X-114 (2) + agua (3).

T/ °C A12 A3 A23 SSr
278,15 0,9415 0,7887 1,5107 7,6712
283,15 0,7011 0,7060 1,2308 6,7957
288,15 0,9500 0,8504 1,3927 1,3123
293,15 1,8253 2,4192 2,2684 19,6084

Fonte: Do autor

As Figuras 1.33, 1.34, 1.35 mostra a confiabilidade do modelo Flory-Huggins, no qual
compara as linhas de amarragdo experimentais com as linhas de amarracdo recuperadas pelo
modelo para o sistema formado por Triton X-114+ PEG + &gua a 278,15 K, 283,15 K, 288,15
K e 293,15 K. Pode ser visto nas figuras que o modelo Flory-Huggins pode descrever o
diagrama de fase do sistema polimero/surfactante ndo idnico com razoavel acordo. Além disso,
o melhor efeito de encaixe poderia ser observado obviamente, se as moléculas de surfactante
fossem consideradas como moléculas micelares. A partir das Figuras é possivel constatar que
o modelo Flory-Huggins pode prever as composicbes de fase para o SABM do tipo

polimero/surfactante ndo-idnico com baixos valores de desvio padrao.
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Figura 1.33 — Correlagio entre os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do sistema PEG 400 g mol*
(1), Triton X-114 (2) e agua (3) a 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente,

obtidos pelo modelo de Flory Huggins em que (---) experimental ( ) tedrico.
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Figura 1.34 — Correlagio entre os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do sistema PEG 1500 g mol*
(1), Triton X-114 (2) e agua (3) a 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente,

obtidos pelo modelo de Flory Huggins em que (---) experimental ( ) tedrico.
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Figura 1.35 — Correlagio entre os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do sistema PEG 4000 g mol*

100wpEc 1000

(1), Triton X-114 (2) e agua (3) a 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e 293,15 K, respectivamente,
obtidos pelo modelo de Flory Huggins em que (---) experimental ( ) tedrico.
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1.6 CONCLUSOES

O comportamento de fases para novos sistemas aquosos formados por PEG 400, 1500
ou 4000 g mol™ + Triton X-114 + agua nas temperaturas de 278,15 K, 283,15 K, 288,15 K e
293,15 K foi estudado neste trabalho e os efeitos da alteracdo da massa molar do polimero e da

temperatura no equilibrio destes sistemas foram avaliados.

Observou-se que a elevacédo da temperatura, em ambos 0s SAB estudados, provocou um
pequeno aumento na inclinacdo da linha de amarracdo (ILA), fato atribuido ao aumento da
hidrofobicidade dos polimeros com a elevacdo da temperatura. Efeito semelhante também foi
observado ao se elevar a massa molecular do polimero de 400 para 4000 g mol™ o que ocasionou
0 aumento do carater hidrofobico das moléculas de polimero, mas ambos efeitos foram muito
discretos. Pode-se concluir que o efeito da temperatura dentro do intervalo de temperatura
estudado ndo foi muito significativo, mas acredita-se que ocorra a formacdo de micelas de
Triton X-114 dentro do sistema e essas interagirem com as moléculas de PEG, principalmente
na fase inferior. O que confere ao sistema aquoso bifasico micelar caracteristicas distintas dos
sistemas aquosos bifasicos formados por polimero e sal muito estudados na literatura, como a
diferenca de volume e viscosidade muito grande entre fases inferior e superior. Os diagramas
de fases obtidos para os sistemas estudados diferem dos ja conhecidos na literatura, a curva
binodal possui um comportamento distinto quando comparada as curvas binodais de outros
sistemas aquosos bifasicos. Os sistemas formados por PEG 4000 mostrou uma maior interacao
com as micelas de surfactante ndo iénico.

Os dados experimentais obtidos foram tratados com modelos termodinamicos de modo
a obter uma melhor compreenséo e controle do comportamento fisico-quimico desses sistemas.
As equacdes de Othmer-Tobias, Bancroft, Hand e Setschenow em suas formas lineares foram
utilizadas para correlacdo das linhas de amarracdo. Também foram feitas correlacfes para as
curvas binodais e aplicado o modelo de Flory-Huggins para descrever o comportamento do
sistema estudado, onde é possivel observar que as interacfes entre o surfactante ndo idnico e a

agua sdo as que mais contribuem para a estabilidade do sistema.
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Tabela Al- Dados de composigéo de mistura no equilibrio para o SAB formado por PEG 400 g mol* (1) + Triton X-
114 (2) + H20 (3), nas temperaturas (278,15; 283,15; 288,15;293,15) a K e pressdo atmosférica de (<94
kPa), expressos em porcentagem massica.

A CLA | Composicdo Global® Fase Superior® Fase Inferior® ILA
100wl 100w2  100w3 | 100wl  100w2  100w3 100wl 100w2  100w3
278,15 K
1 216 14,92 2,08 83,00 14,94 1,01 84,05 14,53 3,88 84,05 -0,99
2 6,74 19,16 2,80 78,04 19,61 0,80 79,57 17,01 7,02 75,96 -0,42
3 9,04 21,18 3,24 75,64 21,86 0,60 77,55 18,85 9,13 72,02 -0,35
4 12,34 2492 3,66 71,42 27,41 0,50 72,08 19,67 10,12 70,20 -0,80
5 14,87 28,53 4,08 67,39 31,09 0,40 68,52 22,46 12,51 65,01 -0,71
283,15 K
1 324 17,03 2,80 80,17 17,74 0,89 81,58 16,96 4,03 78,99 -0,25
2 7,42 19,05 392 77,06 19,27 0,70 80,03 17,91 7,99 74,10 -0,19
3 11,04 21,50 4,05 74,45 22,01 0,50 77,50 18,79 11,06 70,16 -0,31
4 13,41 25,50 4,15 70,35 27,06 0,40 72,53 20,33 12,00 67,67 -0,58
5 1752 28,23 427 6750 30,64 0,31 69,05 21,14 15,03 63,53 -0,65
288,15 K
1 529 16,56 3,80 79,64 16,56 0,73 82,75 16,58 6,02 77,41 0,00
2 8,13 19,05 3,92 77,03 20,03 0,64 79,33 17,28 9,65 73,08 -0,03
3 13,35 21,15 4,05 77,35 21,84 0,39 77,79 18,37 12,82 68,62 -0,29
4 15,66 25,03 4,15 70,82 26,77 0,26 72,97 20,07 14,41 65,56 -0,47
5 21,05 28,15 4,27 66,33 30,54 0,21 69,24 21,64 15,25 63,11 -0,61
293,15 K
1 438 17,03 3,92 79,05 17,25 0,90 81,84 16,78 5,25 77,93 -0,11
2 8,09 20,05 4,05 76,03 20,65 0,82 78,03 17,65 8,34 74,10 -0,40
3 12,02 23,04 4,15 7281 24,98 0,62 7450 18,96 11,03 70,05 -0,58
4 15,34 26,53 4,27 68,32 29,29 0,56 70,16 20,27 12,96 66,78 -0,73
5 21,45 31,23 480 63,97 35,24 0,45 64,36 21,22 16,68 62,10 -0,86

Fonte: Do autor

Nota: # As incertezas (o) da temperatura e pressdo sdo: o(7T)=0,05 K e a(p)=0,5 kPa, respectivamente.
b 100w1, 100w2 e 100w3 representam a porcentagem massica de PEG 400 g mol™, Triton X-114 e agua,
respectivamente, e 0 erro (e) associado é e= (X SN1-3) Vm/ x100 < 4,20%, onde S é o desvio padrdo
médio para os quatro sistemas avaliados. A incerteza padrdo da fracdo massica é a(w) < 0,4%. O
comprimento de amarracdo (CLA) e valores da inclinacdo da linha de amarracdo (ILA) foram calculados a

partir das equacdes (34) e (35), respectivamente.
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Tabela A2 - Dados de composi¢do de mistura da curva binodal para o sistema formado por PEG 400 g mol™ (1)
+ Triton X-114 (2) + H2O (3), as temperaturas (278,15; 283,15; 288,15; 293,15) K e pressao
atmosférica de (=94 kPa), expressos em porcentagem massica.

278,15 K | 28315K |  28815K 293,15 K
100w’L [ 100w°2 | 100wP1 | 100w"2 | 100w°1 |100w"2| 100wl | 100w"2
38,65 0,36 3940 0,27 4624 0,13 3865 0,32
36,75 0,40 3743 032 4376 0,18 37,65 0,34
35,17 0,43 3458 0,34 39,89 021 34,78 0,36
32,38 0,46 3318 0,36 36,65 0,23 3338 0,36
31,26 0,46 3201 036 3390 025 3220 037
29,33 0,47 30,01 037 3153 027 3018 037
28,41 0,47 2814 0,37 2947 0,29 2831 0,39
25,49 0,49 2721 0,39 27,66 0,30 2737 0,39
22,06 0,50 2479 0,42 26,06 0,32 2657 041
18,35 0,59 2269 043 24,03 0,32 2457 041
15,07 0,77 1955 0,54 2001 045 22,71 043
14,03 1,07 17,77 0,68 1846 0,61 20,16 0,54
13,51 1,75 1622 085 1719 067 17,74 1,25
13,49 2,31 1555 1,54 1516 0,87 1536 1,85
13,48 2,39 1555 2,19 1468 1,64 1523 2,51
13,28 2,92 1548 2,89 1460 2,44 1523 2,79
13,28 3,17 1535 3,25 1421 250 1520 3,33
13,26 3,61 1399 335 1518 3,75

1397 4,29 1514 4,46
1391 521

Fonte: Do autor

Nota: # As incertezas (o) da temperatura e presséo sdo: a(7)=0,05 K e a(p)=0,5 kPa, respectivamente.
®100w1 e 100w?2 representam a porcentagem massica de PEG 400 g mol™, Triton X-114 e 4gua, respectivamente,
e 0 erro (e) associado é e= (£ SN1-3) Vim/ x100 < 5,30%, onde S € o desvio padrdo médio para os quatro sistemas
avaliados. A incerteza padréo da fragdo méssica é a(w) < 0,5%
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Tabela A3 - Dados de composicdo de mistura no equilibrio para o SAB formado por PEG 1500 g mol™ (1) + Triton X-
114 (2) + H,0 (3), nas temperaturas (278,15; 283,15; 288,15; 293,15) K e pressdo atmosférica de (=94
kPa), expressos em porcentagem massica.

LA CLA | Composicdo GlobalP® Fase Superior® Fase Inferior® LA
100wl 100w2  100w3 | 100wl  100w2  100w3 | 100wl  100w2  100w3
278,15 K
1 283 12,45 1,80 86,05 12,37 0,86 88,09 11,82 364 8457 -0,20
2 552 1580 280 8140 16,22 0,69 83,74 1484 6,03 79,13 -0,26
3 7,73 17,82 324 7856 18,18 0,51 8156 15,73 7,84 76,43 -0,33
4 10,44 2201 390 74,09 2399 043 75,19 1762 8,70 73,48 -0,77
5 13,63 2560 4,08 70,32 2764 0,34 7144 1885 10,76 70,39 -0,84
283,15 K
1 429 14,15 3,80 82,05 14,40 0,76 84,73 14,15 5,04 80,18 -0,06
2 6,35 1592 392 80,16 16,37 0,60 83,47 15,04 6,80 78,23 -0,21
3 932 1822 4,05 77,73 18,75 0,42 80,64 16,24 9,40 74,58 -0,28
4 1151 21,10 4,15 74,75 23,06 0,34 76,27 17,13 10,21 72,35 -0,60
5 1462 2532 427 7041 27,26 0,26 72,21 19,72 12,78 67,26 -0,60
288,15 K
1 421 1425 3,80 819 14,30 0,76 84,95 1420 49 80,84 -0,03
2 6,27 1569 392 8039 16,08 0,59 83,26 15,04 6,78 78,22 -0,17
3 924 1783 4,04 78,14 18,34 0,43 81,60 16,25 9,43 74,27 -0,23
4 11,84 21,29 4,15 7458 23,70 0,34 75,14 17,23 10,26 72,29 -0,65
5 1446 25,06 4,28 70,68 27,26 0,26 72,56 20,01 12,77 67,29 -0,58
293,15 K
1 10,13 13,00 3,80 83,20 11,70 0,28 87,98 13,93 10,16 75,92 0,23
2 1231 1650 3,92 7958 15,71 0,20 84,07 16,66 12,47 7091 0,08
3 13,43 19,05 4,05 76,90 19,16 0,19 80,46 18,40 13,60 68,31 -0,06
4 1492 2245 4,15 73,40 2342 0,18 76,34 19,37 1454 66,58 -0,28
5 15,77 24,88 4,27 70,85 25,27 0,18 74,62 21,06 15,38 63,59 -0,28

Fonte: Do autor

Nota: # As incertezas (o) da temperatura e pressdo sdo: o(7)=0,05 K e a(p)=0,5 kPa, respectivamente.

®100w1, 100w2 e 100w3 representam a porcentagem massica de PEG 1500 g mol™, Triton X-114 e dgua,
respectivamente, e o erro (e) associado é e= (Z SN1-3) Vm/ x100 < 4,20%, onde S é o desvio padrdo
médio para os quatro sistemas avaliados. A incerteza padrdo da fragdo massica é a(w) < 0,4%. O
comprimento de amarracdo (CLA) e valores da inclinacdo da linha de amarracéo (ILA) foram calculados a
partir das equacdes (34) e (35), respectivamente.
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Tabela A4 - Dados de composicdo de mistura da curva binodal para o sistema formado por PEG 1500 g mol* (1)
+ Triton X-114 (2) + H20 (3), nas temperaturas (278,15; 283,15; 288,15; 293,15) K e pressao
atmosférica de (=94 kPa), expressos em porcentagem massica.

278,15 K | 28315K |  28815K |  29315K
100w"1 [ 100w"2 | 100w°1 | 100w*2 | 100w"Ll | 100w"2 [ 100w°1 | 100w°2
38,15 0,28 4401 015 4270 031 4372 0,19
31,29 0,29 41,78 019 3916 032 3872 0,19
28,24 0,30 39,75 023 3616 034 3475 0,19
23,16 0,40 37,76 028 3256 034 3249 020
21,25 0,45 3486 030 3147 034 2964 020
18,91 0,50 3344 0,33 2786 035 2584 0,20
17,04 0,55 3225 0,33 238 035 2342 020
16,30 0,61 3021 033 2272 035 2190 021
14,68 0,70 2756 0,33 2218 035 1799 021
14,17 0,74 2674 034 2036 037 1737 021
13,30 0,79 2410 0,34 17,10 049 1454 023
12,39 0,88 2118 0,36 1489 0,70 1302 031
11,94 0,94 1908 043 1337 091 1209 052
11,51 1,47 16,05 0,60 12,98 1,29 11,05 1,58
11,49 1,51 1530 0,78 1289 1,65 1098 2,09
11,39 1,78 1478 1,05 1289 1,9 1087 2,28
11,32 1,84 1448 1,63 1280 2,02 10,74 2,97
11,31 1,94 1444 1,93 12,70 2,58 10,74 3,07
11,29 2,23 1434 2,18 12,47 3,02 1069 3,19
11,18 2,62 1418 271 1242 3,39 1063 3,32
11,14 3,15 1413 3,04 12,38 3,73 1046 3,80

1411 3,16 1236 4,21 1046 4,47
1407 3,58 1027 6,37
13,76 4,21 1015 7,76

Fonte: Do autor

Nota: # As incertezas (o) da temperatura e pressdo sdo: a(T)=0,05 K e a(p)=0,5 kPa, respectivamente.
®100w1 e 100w2 representam a porcentagem massica de PEG 1500 g mol, Triton X-114 e dgua, respectivamente,
e o erro (e) associado é e= (£ SN1-3) Vm/ x100 < 5,30%, onde S é o desvio padrdo médio para os quatro sistemas
avaliados. A incerteza padréo da fragdo massica é a(w) < 0,5%
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Tabela A5 - Dados de composi¢do de mistura no equilibrio para o SAB formado por PEG 4000 g mol-* (1) + Triton X-
114 (2) + H20 (3), nas temperaturas (278,15; 283,15; 288,15;293,15) a K e pressdo atmosférica de (<94
kPa), expressos em porcentagem massica.

LA CLA | Composicdo Global® Fase Superior® Fase Inferior® LA
100wl 100w2  100w3 | 100wl  100w2  100w3 100wl 100w2  100w3
278,15 K
1 910 881 3,19 8922 1142 0,23 86,80 5,97 7,51 86,52 -0,75
2 10,34 10,12 3,21 8717 12,15 0,22 87,39 6,55 8,13 83,79 -0,63
3 10,53 1131 325 8549 13,00 0,21 88,19 7,43 9,14 83,43 -0,62
4 11,11 1261 3,27 84,13 1401 0,20 85,90 8,40 9,80 81,70 -0,58
5 12,00 13,70 3,34 829 16,08 0,20 84,90 9,23 10,06 80,51 -0,69
283,15 K
1 7,49 8,50 3,17 88,06 9,52 0,24 88,62 6,41 7,87 86,64 -0,74
2 8,16 9,37 3,27 87,36 10,23 0,22 87,32 7,52 8,38 85,38 -0,70
3 8,92 1050 351 8599 1187 0,21 8748 8,18 9,04 84,71  -0,66
4 991 1185 3,66 8449 1248 0,20 87,69 10,40 10,05 83,62 -0,80
5 9,92 13,74 3,85 8241 14,70 0,19 89,82 12,05 11,34 8291 -0,78
288,15 K
1 8,24 8,26 3,07 88,67 9,52 0,24 90,24 6,41 7,87 85,72 -0,41
2 8,59 9,68 3,18 87,14 10,23 0,22 89,57 7,52 8,38 84,10 -0,33
3 956 10,69 3,31 86,62 11,87 0,21 87,92 8,18 9,04 82,78 -0,42
4 10,06 12,02 3,36 86,00 1248 0,20 87,32 10,40 10,05 79,55 -0,21
5 11,46 1405 349 8246 1470 0,19 8511 12,05 11,34 76,61 -0,24
293,15 K
1 9,88 9,29 3,01 88,70 10,84 0,37 90,01 6,42 8,19 84,74 -0,61
2 10,85 10,50 3,41 8740 12,18 0,36 89,45 6,62 9,68 83,01 -0,60
3 1292 11,70 3,63 8527 1471 0,34 87,24 7,03 10,73 81,78 -0,74
4 14,15 13,08 4,02 8399 16,64 0,32 86,58 7,50 11,12 79,71  -0,85
5 1494 1470 4,27 82,03 17,15 0,31 84,98 8,55 12,52 76,14  -0,70
Fonte: Do autor

Nota: # As incertezas (o) da temperatura e pressdo sdo: o(7)=0,05 K e a(p)=0,5 kPa, respectivamente.
®100w1, 100w2 e 100w3 representam a porcentagem massica de PEG 4000 g mol™, Triton X-114 e dgua,
respectivamente, e o erro () associado é e= (£ SN1-3) Vm/ x100 < 4,20%, onde S é o desvio padrédo
médio para os quatro sistemas avaliados. A incerteza padrdo da fracdo massica é a(w) < 0,4%. O
comprimento de amarracdo (CLA) e valores da inclinacdo da linha de amarracdo (ILA) foram calculados a

partir das equacdes (34) e (35), respectivamente.
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Tabela A6 - Dados da curva binodal para o sistema formado por PEG 4000 g mol (1) + Triton X-114 (2) + H,0O
(3), nas temperaturas (278,15; 283,15; 288,15; 293,15) K e pressdo atmosférica de (=94 kPa),
expressos em porcentagem massica.

278,15 K | 28315K 288,15 K 293,15 K
100w*1 | 100w"2 | 100w°1 | 100w*2 | 100w"L | 100w’2 | 100w°1 | 100w"2
26,87 0,29 3016 026 3156 025 2827 032
24,35 0,29 2909 027 3049 025 2674 034
23,44 0,29 2732 027 2856 026 2384 034
22,34 0,29 2568 029 2768 026 2293 035
20,74 0,31 2298 029 2685 026 2184 035
18,50 0,31 2283 029 2398 027 1923 035
16,64 0,31 2165 029 2271 027 1753 0,35
15,22 0,31 1955 031 2015 027 1613 0,36
11,31 0,32 1762 031 17,73 0,28 1432 0,36
10,21 0,34 1599 031 16,23 0,29 1042 037
8,21 0,49 1344 0,32 1493 0,30 913 0,88
7,07 0,82 1282 0,33 1292 031 792 156
6,90 1,15 1001 034 1072 0,33 753 192
6,38 1,55 819 050 893 0,38 748 212
6,36 1,93 729 075 820 052 734 235
6,35 2,17 704 095 673 098 729 241
6,33 2,28 700 139 671 145 726 247
6,30 2,36 692 185 669 188 717 2,77
6,30 2,58 692 219 662 205 713 286
6,23 2,99 692 230 659 239 709 294
6,23 3,12 692 249 656 253 698 338
6,21 3,38 692 256 653 293 694 3,66
6,20 3,52 684 284 653 344 692 384
6,18 3,68 676 3,14 647 378 681 468
6,09 4,29 665 367 647 483 669 537
6,02 4,84 655 413 647 598 669 617
5,95 5,73 651 444 631 687 656 7,19

Fonte: Do autor
Nota: # As incertezas (o) da temperatura e pressdo sdo: a(T)=0,05 K e a(p)=0,5 kPa, respectivamente.

®100w1 e 100w2 representam a porcentagem massica de PEG 4000 g mol, Triton X-114 e 4gua, respectivamente,
e 0 erro (e) associado é e= (X SN1-3) Vm/ x100 < 5,30%, onde S é o desvio padrdo médio para 0s quatro sistemas
avaliados. A incerteza padréo da fragcdo massica é a(w) < 0,5%
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COMO O USO DE SURFACTANTES AFETA A PARTICAO DO
CORANTE DE URUCUM (BIXA ORELLANA L) EM SISTEMAS
AQUOSOS BIFASICOS FORMADOS POR SAL E POLIMERO?

Resumo

Neste trabalho, a particdo de pigmentos naturais de urucum em sistemas aquosos bifasicos
formados por polietileno glicol (1500 ou 4000 ou 6000 g mol™) ou copolimero tribloco L35
(2000 g mol™l) + citrato de sédio + agua foi estudada na presenca de brometo de
cetiltrimetilamdnio. A hip6tese investigada foi de que o uso de surfactantes como aditivos em
sistemas aquosos bifasicos tradicionais, podem melhorar a solubilidade do extrato de urucum
nas fases desses sistemas através de um mecanismo de formacao de micelas mistas. Isso torna
possivel implementar 0 uso desses sistemas no processo de extracdo de corante de urucum,
assim varios experimentos foram realizados. A razdo de distribuicdo do extrato de anato de
urucum nos SAB foi determinada em funcdo do pH, concentracdo do surfactante, massa molar
e hidrofobicidade do polimero, comprimento da linha de amarracdo e natureza do eletrdlito.
Estes resultados mostraram o potencial do surfactante como agente modulador da transferéncia
dos corantes entre as fases do sistema aquoso biféasico. O efeito como agente modulador foi
atribuido a sua interagdo com a norbixina, interacdo estudada por meio de medidas de tensdo
superficial e espectrofotometria. Foi observado que a particdo do extrato do anato é dependente
da composicdo do sistema e da temperatura. Dentro dos valores de razéo de distribuicdo
encontrados no estudo de particdo os menores valores de razdo de distribuicdo foram obtidos
na presenca do surfactante, demonstrando o potencial dos sistemas aquosos bifasicos micelares

na extracdo e/ou purificacdo do urucum.

Palavras-chave: Bixina. Norbixina. Sistemas aquosos bifasicos. Extracdo. Surfactante ionico.

Bixa orellana L.

Trabalho publicado: Fluid Phase Equilibria, v. 478, p. 14-22, 25/12/2018.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/03783812
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03783812/478/supp/C

113

2.1 INTRODUCAO

O uso de corantes sintéticos tem sido amplamente questionado, pois muitos desses
compostos sdo carcinogénicos e/ou mutagénicos, e sua presenca no meio aquatico restringe a
penetracdo da luz, afetando a fotossintese. A toxicidade dos compostos sintéticos levou ao
crescimento do mercado de corantes naturais, que j& estdo sendo usados nos setores alimenticio,
farmacéutico e de cosméticos, e como sensibilizadores de células solares.! Apesar das
vantagens do uso de corantes naturais, eles podem ser dificeis de se obter, e ha necessidade de
métodos de extracdo que sejam eficientes, baratos, preservem as propriedades dos compostos e
evitem a geracdo de residuos toxicos.

Entre os corantes naturais, 0 anato (E160b), extraido do pericarpo das sementes de Bixa
orellana L., é utilizado mundialmente em grande escala, pois ndo apresenta a toxicidade
encontrada para corantes sintéticos?> e pode ser utilizado em uma ampla gama de produtos
industrializados. Os principais corantes extraidos das sementes de Bixa orellana L. s&o bixina
e norbixina, cujas concentragdes no extrato de urucum dependem do método de extragio.® Trés
processos sdo geralmente usados para obter urucum: i) extracdo em oOleo, ii) extracdo em

solvente organico e iii) extracdo em solucéo alcalina.®

Figure 2.1 - Estrutura quimica dos apocarotenoides: (a) bixina e (b) norbixina.
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Fonte: Do autor

As diferencas estruturais entre a bixina (Figura 1 a) e a norbixina (Figura 1 b) levam a

que esta ultima seja caracterizada como hidrossoluvel, devido a presenca do grupo carboxila,
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enquanto a primeira é lipossoltvel, devido a presenca do grupo metil éster na molécula.b A
demanda por urucum aumentou significativamente devido a seu amplo espectro de cores,
capacidade de interagir com proteinas lacteas, capacidade de ser usado em meios hidrofébicos
e hidrofilicos, ndo toxicidade e abundéncia.” Portanto, ¢ importante desenvolver métodos para
a extracdo de urucum que sejam eficientes, ambientalmente seguros e economicamente viaveis.

Sistemas com duas ou mais fases liquidas em equilibrio termodindmico sdo muito Uteis
para extracdo e/ou purificacio de compostos em muitos processos tecnoldgicos.®® No entanto,
as técnicas convencionais usam solventes organicos toxicos, inflamaveis e/ou volateis. Ja as
que empregam sistemas aquosos bifasicos (SAB) oferecem varios beneficios. Estes sistemas
sdo formados quando dois polimeros hidrossoltveis quimicamente distintos, ou um polimero e
um sal, ou dois sais sdo misturados em agua sob condic¢des especificas de temperatura, pressao
e composicdo.!’® Ambas as fases do SAB s3o compostas majoritariamente de &gua,
possibilitando seu uso como uma tecnologia de extragcdo sem solvente organico, o que agrega
valor ao produto final.

Na ultima década, varios trabalhos descrevem a aplicacdo de SAB na extracdo de corantes
naturais e sintéticos,'®* incluindo a particio da norbixina comercial em um SAB.!! Neste
ultimo trabalho, apenas a norbixina foi utilizada, uma amostra menos complexa e soltvel em
agua. Até o presente momento, ndo ha estudos sobre a particdo do extrato bruto de anato (EA)
em SAB. O extrato bruto € uma matriz extremamente complexa e insoltvel em agua, sendo um
desafio analisar seu comportamento de particdo no SAB e identificar compostos capazes de
modular seu comportamento. Além disso, tais estudos sdo de fundamental importancia para o
desenvolvimento de uma tecnologia que permita a extracdo de um pigmento bruto com alto
grau de pureza.

Alguns agentes podem ser usados para modular o particionamento, entre esses se incluem
os surfactantes, tais como o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) um surfactante catidnico,
que forma agregados com a norbixina (NO), podendo alterar significativamente a distribuigédo
do corante entre as fases do SAB. Esta interacio foi observada por Alves et al.*> em um estudo
da interagéo entre a norbixina e microbolhas encapsuladas com multicamadas de surfactantes
(CGAs) formados por CTAB. Verificou-se que a interacdo eletrostatica entre o norbixilato de
potassio e o surfactante catiénico do gas comprimido resultou na formacgédo de um complexo
norbixina-CTAB. A avaliacdo da influéncia dos surfactantes no comportamento de particao do
corante é necessaria porque estes compostos sdao amplamente utilizados em uma ampla

variedade de produtos. No entanto, embora muitos estudos tenham investigado a particdo de
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corantes em SAB, ndo ha estudos de como a presenca de um surfactante afeta a distribuigdo de
corantes entre as fases do SAB.

Para que os surfactantes sejam utilizados como moduladores da particdo de corantes em
SAB, € necessario caracterizar os mecanismos de interacdo destes compostos com 0s corantes,
0 que pode levar a alteracdo do ambiente cromoforo da molécula do corante. A espectroscopia
UV-visivel pode ser usada para estudar essa interagdo,'®!’” enquanto técnicas tradicionalmente
usadas para avaliar o comportamento de surfactantes em solu¢do aquosa, tais como
condutivimetria, medidas de tensdo superficial e calorimetria, podem ser usadas para avaliar 0
comportamento de agregacio do surfactante na presenca do corante.!” A determinacéo destes
parametros na auséncia e na presenca do corante pode permitir a elucidacdo do mecanismo de
interacdo entre corante-surfactante.

O objetivo do presente trabalho foi investigar os efeitos da temperatura, pH, dos agentes
moduladores de transferéncia e a composicao das fases na particdo do extrato de anato (EA) em
diferentes SAB. Mudancgas no corante norbixina (NO) em massa devido a presenca do
surfactante sdo descritas, e um mecanismo € proposto para a interacdo entre o NO e o
surfactante. A determinacdo dos parametros termodinamicos possibilitou a compreensdo do

mecanismo de particionamento.
2.2 MATERIAIS E METODOS
2.2.1 Materiais
Os reagentes quimicos utilizados no estudo estdo apresentados na (TABELA 2.1). As
sementes de urucum foram adquiridas em um mercado local na cidade de Alfenas (MG). A

solucdo alcalina de norbixina foi doada por Hansen Ind. Com. Ltda. (Valinhos, Sdo Paulo,
Brasil).
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Tabela 2.1 - Lista de Produtos Quimicos

Pureza Método de
Nome Formula Quimica (fracdo . ~ Origem
L purificagdo
massica)
Citrato de sodio NaH,CsHs507 0,99 Nao* Vetec (Brasil)
oxido poli(etileno)-bloco- oxido
poli(propileno)-bloco- oxido (EO)11(PO)16(EO) 11 0,99 Nao* Aldrich (USA)
poli(etileno) copolimero/L35
poli(etileno) glicol 1500 H(OCH,CH;) n OH 0,99 Nao?* Aldrich (USA)
poli(etileno) glicol 4000 H(OCH,CH;) n OH 0,99 Nao?* Aldrich (USA)
poli(etileno) glicol 6000 H(OCH,CH;) n OH 0,99 Nao?* Aldrich (USA)
Hexano CeHia 0,95 Nao? Isofar (Brasil)
Acetato de etila C:HsO- >(,99 Nio® Isofar (Brasil)
Metanol CH4O >0,99 Nao? Progquimios (Brasil)
Hidroxido de sédio NaOH 0,97 Nao? Vetec (Brasil)
dodecil sulfato de s6dio/SDS NaC12H25S04 >0,98 Nio* Vetec (Brasil)
E;t?"rﬁ?;?e‘tjielamﬁmo CTAB C1oHBrN 0,96 Néo® Isofar (Brasil)
Mili-Q
Agua H,O >0,99 (Milipore, -
USA)

20 reagente foi usado sem purificagéo adicional como declarado pelo fornecedor.

2.2.2 Métodos

2.2.2.1 Preparacdo do extrato bruto de urucum (EA)

A metodologia de Rios e Mercadante,’® com modificagdes, foi utilizada para obter o
extrato das sementes de urucum. Pesou-se uma quantidade de 50 g de sementes utilizando uma
balanca analitica (modelo Shimadzu AG220, incerteza de 0,0001 g) e lavou-se duas vezes
agitando separadamente durante 15 min com 100 mL de hexanol e metanol. Um volume de 100
mL de acetato de etila foi entdo adicionado as sementes lavadas, seguido de agitacao e filtracao,
obtendo-se uma solucao de corante de urucum. Esta solucéo foi armazenada a baixa temperatura

No escuro.

2.2.2.2 Preparacdo da particdo nos SAB do EA

Solucdes de polimero e NaH2CeHsO7 foram preparadas em diferentes porcentagens de
massa, de acordo com dados de composicdo obtidos da literatura.’®?* As quantidades
apropriadas dessas solucGes foram pesadas em tubos de centrifuga (Centribio, Brasil) para
obtencdo dos SAB. Esses sistemas foram deixados em 298,15 K em banho termostatizado
(modelo SL 152-10, Solab, Brasil, precisdo + 0,1°C) (x 0,05 K) até atingir o equilibrio
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termodinamico. As duas fases foram entéo coletadas e novos tubos foram preparados com o

extrato de urucum e 4,0 g de cada fase. Todas as experiéncias foram realizadas em triplicata.

2.2.2.3 Agentes moduladores de transferéncia do EA

Sistemas compostos por PEG 6000 g mol™ + NaH,CsHsO7 + adgua na CLA 40,99% de
fracio massica,?* com 50 pL de extrato de urucum, foram preparados, agitados em vortice
(modelo AP 56, Phoenix, Brasil), colocados em banho-maria a 298,15 K. Ap0s atingir o
equilibrio termodinamico, 20 Aliquotas de -90 pL de uma solucéo de um quinto componente
(NaOH 6 mol L1, CTAB 0,27 mol L%, ou SDS 0,27 mol L'1) foram adicionadas a estes sistemas.

2.2.2.4 CTAB como agente modulador da transferéncia de EA

Sistemas com PEG + NaH.CsHsO7 + agua?®?! foram preparados usando a mesma
composi¢do, com 20 pL de extrato de urucum. Polimeros com massas moleculares de 1500,
4000 e 6000 g mol™ foram utilizados nas analises nas CLAs 39,91; 41,47 e 40,99% fracéo
massica. Os sistemas foram agitados em vortice e em cada SAB, a solucdo de CTAB foi
adicionada para que a concentracéo de surfactante no sistema variasse de 4,5 x 10 a 8,5 x 10°
* mol L. Estes sistemas foram agitados e deixados no banho com temperatura controlada até
atingirem o equilibrio termodindmico. As fases foram coletadas e diluidas antes da
quantificacdo do corante utilizando um espectrofotometro (modelo UV-2401 PC, Shimadzu,
EUA) operado a 415 nm (o comprimento de onda da absorbancia maxima).

O fator de distribuicdo do extrato de anato (Kea) foi calculado a partir da razdo das
concentracdes de corante nas duas fases. De acordo com a lei de Beer-Lambert, a concentracdo

é proporcional a absorbancia. Assim, o Kea foi calculado usando a Equacéo 1:

_ (4bs 435 wm )(Fa)
(Abs ﬂs nm )(fgl)

Kag )

onde Absiic,,, and Absilic,. sdo as absorbancias da fase superior e inferior,
respetivamente, e f;; e o fator de dilui¢éo das fases.

A transferéncia da energia padrdo de Gibbs, A.-sG°, foi determinada utilizando a Equacéo 2.

AtrSGO == _RTanAE (2)
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2.2.2.5 InteragOes entre CTAB e os carotendides do EA

A seguir métodos utilizados para compreender as interacdes entre CTAB e o corante de

urucum.

2.2.2.5.1 Medidas de tenséo superficial

Para avaliar o efeito observado no SAB na presenca do surfactante, foram realizados
estudos com as moléculas de norbixina com SDS e CTAB. Na Figura 1, é possivel observar a
diferenca nas estruturas das moléculas de bixina e norbixina, a molécula de norbixina apresenta
uma carga negativa devido ao grupo carboxila desprotonado presente em sua estrutura.
Considerando que a bixina ndo tem carga, ela ndo pode ser a responsavel pela estabilizacdo das
micelas formadas pelos surfactantes i6nicos presentes nas fases do SAB.

Preparou-se uma solucdo de norbixina a 0,05% (m/v) a partir de uma solucéo alcalina de
norbixina fornecida por Hansen Ind. Com. Ltda. (Valinhos, Sdo Paulo, Brasil). As solucdes de
CTAB e SDS foram preparadas em concentracdes de 5,0 x 102 mol kg™ e 3,5 x 10"t mol kg2,
respectivamente, usando a solugé@o de norbixina como solvente. As tensdes superficiais foram
determinadas pelo método de Du Nouy (Kross), utilizando-se uma célula de vidro acoplada a
um banho maria com a temperatura controlada a 298,15 K. A solucdo de norbixina foi
adicionada a célula e diferentes concentracdes de surfactante foram obtidas pela adi¢do de
aliquotas de 20 pL de solucdo concentrada de modo que as concentracdes de surfactante
variaram de 4,0 x 10%a 1,5 x 10° mol kg (CTAB), e de 4,0 x 10“a 1,0 x 102 mol kg* (SDS).

2.2.2.5.2 Medidas de espectrometria UV-visivel

As solucdes de CTAB e SDS com concentragdes de 1,0 x 10 mol kg™ e 2,0 x 102 mol
kg™, respectivamente, foram preparadas utilizando a solucdo alcalina de norbixina a 0,05%
(m/v) como solvente. Estas soluges contendo norbixina e surfactante foram usadas para
preparar outras solucdes contendo CTAB em concentragdes de 0 mol kg™ a 8,0 x 10 mol kg
! e SDS em concentragdes de 0 mol kg™ a 8,0 x 10”3 mol kg™. Os espectros das solugdes foram

registados utilizando um espectrémetro Varian Cary 100 Bio UV-Vis.
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2.2.2.6 Efeito do comprimento da linha de amarragéo na particdo do EA

Os experimentos foram realizados a 298,15 K utilizando cinco composicdes diferentes
dos sistemas formados por PEG + NaH,CsHsO7 + agua'®? preparados utilizando PEG com
massas molares de 1500, 4000 e 6000 g mol™?. Aliquotas de 20 pL de EA e CTAB foram
adicionadas a cada sistema, de modo que a concentracéo final de CTAB foi de 8,0 x 10 mol
L1,

2.2.2.7 Efeito da hidrofobicidade

O sistema L35 1900 g mol® + NaH,CsHsO7 + agua®® foi preparado usando cinco
diferentes composicOes. Aliquotas de 20 pL de extrato de urucum e CTAB foram adicionadas
a cada sistema para que a concentragdo final de CTAB fosse de 8,0 x 10* mol L. As

experiéncias foram realizadas a 298,15 K.

2.2.2.8 Influéncia do pH na particdo do EA

Aliquotas de solugdes de &cido cloridrico e hidroxido de sédio foram adicionadas para se
ajustar o valor do pH. A preparacéo do sistema PEG 1500 g mol™? + NaH2CgHsO7 + dgua na
CLA 21.39% de fragdo massica®® foi realizada em pH 4 a 10, usando uma composicao fixa.
Aliquotas de 20 puL de CTAB e extrato de urucum foram adicionadas, de forma que a
concentragdo final de CTAB fosse de 8,0 x 10 mol L. As experiéncias foram realizadas a
298,15 K.

2.2.2.9 Influéncia da temperatura na particdo do EA

O SAB PEG 1500 g mol? + NaH2CeHsO7 + agua?® foi preparado utilizando-se uma
composicao fixa, com adicdo de aliquotas de 20 uL de CTAB e extrato de urucum, para que a
concentracéo final de CTAB fosse de 8,0 x 10 mol L. Este experimento foi realizado nas
temperaturas de 283,15, 298,15, 308,15 e 318,15 K.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através das técnicas mencionadas foram tratados e discutidos a

sequir.

2.3.1 Avaliacao da particdo de EA em diferentes SAB

A adicdo de um soluto a um SAB pode resultar em uma distribuic@o heterogénea entre as
fases do sistema e a compreensdo de seu comportamento de particdo € de fundamental
importancia para a aplicagdo do processo em larga escala.?*?’” A Figura 2.2 mostra 0
particionamento do EA no SAB composto por PEG 6000 g mol™ + citrato de sédio + agua,?*
do qual o EA migrou espontaneamente para a fase superior do sistema. Comportamento
semelhante foi observado para todos os SAB testados e foi atribuido as interacGes especificas
entre os compostos do EA e as moléculas do polimero!! e ao efeito de salting-out do sal que

leva a exclusdo de tais compostos na fase inferior.?

Figura 2.2 - Particdo do EA nos SAB (a) PEG 6000 g mol* + citrato de
sédio + agua, e (b) PEG 6000 g mol + citrato de sédio +
dgua + CTAB, 2 298,15 K.

(@) (b)

Fonte: Do autor

Quando sd@o adicionados alguns solutos nos SAB, esses tendem a se concentrar
preferencialmente em apenas uma fase. Esse comportamento torna impossivel estudar a
particdo desses solutos porque é necessario detectar a presenca do soluto em ambas as fases
para entender seu comportamento de particionamento. Quando adicionado ao sistema, 0 anato
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estudado concentrou-se apenas na fase superior e ndo foi possivel detectar sua presenca na fase

inferior.

2.3.2 Avaliacdo dos compostos que possam atuar como agente de modulacdo da

transferéncia do EA entre as fases do SAB

A particdo de um soluto em um SAB é um fenbmeno altamente complexo, porque existem
muitas interacdes diferentes entre o soluto e os componentes do SAB. Fatores como pH,
temperatura, a composi¢do das fases e a adicdo de um quarto componente a0 SAB podem
modular a parti¢&o do soluto entre as fases.'% 1'% No presente trabalho, surfactantes catiénicos
e anidnicos foram testados como agentes de modulacdo da transferéncia do corante de urucum
no SAB. O surfactante aniénico (SDS) néo foi eficaz na transferéncia do corante para a fase
inferior do sistema, enquanto o surfactante cationico (CTAB) reverteu o comportamento de
particdo, como mostrado na Figura 2.2.

No ambiente molecular, as interacdes surfactante-polimero ainda ndo sdo bem
compreendidas, embora varios trabalhos tenham sido realizados ao longo de pelo menos 5
décadas, esses tem acumulado informacdes sobre a formagcdo e estabilidade do complexo para
diferentes misturas de polimeros com surfactantes. Em geral, os estudos abordam as interac6es
polimero-surfactante em termos de trés diferentes regimes de concentracdo. A primeira faixa
de concentracdo, é conhecida como concentragdo de agregacao critica (cac) na qual ocorrem as
préprias interacBes polimero-surfactante. Posteriormente, 0 aumento da concentracdo do
surfactante alcanca o ponto de saturacdo do polimero onde ocorre a saturacdo das cadeias
poliméricas pelas moléculas de surfactante e, portanto, ndo ocorre mais interacGes entre o
polimero e surfactante e, finalmente, no terceiro regime de concentracao é relatado como aquele
em que apenas micelas formadas por surfactantes comegam a se formar.?® Embora as interacoes
entre PEG-surfactantes (SDS e CTAB) ndo tenham sido estudadas nesta proposta, é possivel
estabelecer, com base em dados da literatura, que devido & grande proporcéo de polimero nas
fases e as concentracfes proporcionalmente baixas dos surfactantes utilizados, todos os estudos
estdo dentro do primeiro regime de concentragdo onde a interacdo polimero-surfactante deve
ocorrer. Existem varios trabalhos na literatura® 2° que avaliaram, por diferentes técnicas, as
interacdes envolvidas em misturas de PEG de diferentes massas molares com SDS em meio
aquoso. Entretanto, estudos envolvendo interacdo PEG-CTAB em meio aquoso ainda sdo pouco
relatados na literatura. Em geral, os estudos prévios mostraram que o polimero (PEG) tende a

interagir fortemente com surfactantes anionicos, como o SDS, fracamente com surfactantes
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ndo-ibnicos, e ainda mais fracamente ou mesmo néo interage com surfactantes catiénicos como
0 CTAB a temperatura ambiente.

No caso de agentes surfactantes catidnicos, tais como 0s brometos de
alquiltrimetilamonio, a dificuldade de interacdo pode ser explicada pelo fato desses agentes
surfactantes terem um grupo de cabega, com carga positiva muito grande nas suas micelas, que
impede as moléculas de polimero de interagir dentro das micelas. Particularmente, Manna e
Panda®® estudando a interacdo entre o CTAB-PEG em meio aquoso, observaram por medicdes
de espalhamento de luz que os oligdmeros do PEG causam um aumento no tamanho das micelas
de CTAB. Um aumento na concentracdo micelar critica (cmc) do CTAB, e a subsequente
presenca de um elevado numero de espécies idnicas na sua forma dissociada é observada, por
meio de um aumento global nos valores do potencial zeta na presenca de oligdbmeros de PEG.
Propde-se que o PEG possa envolver as micelas atraves de suas mudancas conformacionais. Os
resultados também sugerem que os oligdbmeros de PEG podem levar a um efeito solvofdbico
que leva a um aumento da cmc do CTAB quando comparado com em agua pura.

Como o comportamento de particdo do EA foi fortemente dependente da natureza do
surfactante, experimentos de espectroscopia UV-Vis e tensdo superficial (y) foram realizados
para investigar a interacdo entre o surfactante e o carotendide norbixina (NO).

A Figura 3a mostra os espectros da regido visivel de 0,05% (m/v) de solucdes de NO com
diferentes concentracdes de CTAB, a 25 °C. A Figura 3b mostra as tensdes superficiais das
solucdes CTAB e NO-CTAB. A presenca de um grupo cromoforo na molécula de corante
permite 0 monitoramento das interagdes corante-surfactante por espectroscopia UV-Vis.’® O
espectro para a solucdo aquosa de NO exibiu um pico méaximo de absorcdo a 452 nm e dois
ombros a 481 nm e 424 nm, de acordo com a literatura.® O espectro de absor¢do do NO foi
muito influenciado pela adicdo do surfactante (CTAB). Em uma concentracdo de surfactante
de 1 x 10° mol kg%, o valor da absor¢do diminui devido a formagao da interagdo entre o cation
(CTAB) e a molécula de corante (NO). A formacéo de pares i6nicos entre corantes idnicos e
surfactantes de carga oposta esta bem estabelecida e tem sido intensamente estudada.81732 A
formacédo do par ibnico NO-CTAB também foi indicada pelas medidas de tensdo superficial
(Figura 2.3b). Pode-se observar que em baixas concentra¢des de CTAB (regido 1) os valores de
tenséo superficial foram aproximadamente 50% menores com NO, comparado ao CTAB puro,
e que um pequeno aumento da concentracdo de CTAB na solugdo de NO causou saturacéo da
interface. Isso ocorreu devido a maior hidrofobicidade dos complexos corante-surfactante, em
relacdo ao monémero CTAB, e € frequentemente observado para sistemas formados por

surfactantes com corantes de cargas opostas.
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Figura 2.3- (a) Espectros de absorcao de norbixina a 0,05% (m/v) na presenca de concentracfes de CTAB de
(1) 0 mol kg, (2) 1 x 105 mol kg, (3) 2 x 10-° mol kg%, (4) 2 x 10* mol kg, (5) 4 x 10* mol kg
1, (6) 6 x 10* mol kg, (7 ) 8 x 10 mol kg™ e (8) 1 x 10 mol kg™. (b) Alteragdes na tensdo
superficial de acordo com a concentracdo de CTAB em agua, com norbixina a 0,05% (m/v), a

298,15 K.
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SDS. (b) Alteragdes na tensdo superficial de acordo com a concentragdo de SDS em &gua, com
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Quando a concentracdo de CTAB foi aumentada para 2 x 10° mol kg?, a absorcio

diminuiu e uma nova banda apareceu em 366 nm, o que poderia ser atribuido & dimerizagao do

corante na presenca do surfactante.® Para as concentragdes de CTAB de 2 x 10° mol kgt a 2
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x 10 mol kg, a presenca da turbidez foi um indicativo da formagéo de NO-agregados ricos
em dimeros do corante. Os agregados hidrofobicos foram dispersos na solucdo e
proporcionaram um ambiente favoravel a adsorcéo de pares idnicos na interface. Nesta faixa de
concentracdo de CTAB, a tensdo superficial aumentou (regido Il), sugerindo a substituicao de
mondmeros de CTAB por pares idnicos de NO-CTAB na superficie. Os pares i6nicos foram
incorporados por agregados ricos em NO no meio da solugdo. A medida que a concentragio de
CTAB aumentou, a turbidez diminuiu devido a substituicdo de moléculas de agua em torno dos
agregados ricos em NO pelo CTAB. Este mecanismo foi observado anteriormente para outros
sistemas de corante-surfactante de carga oposta.*

A 2 x 10* mol kg™ de CTAB, os agregados reorganizaram-se em agregados ricos em
CTAB e a turbidez desapareceu. No entanto, os valores de comprimento de onda maximos da
solucdo de corante mudaram de 452, 482 e 424 nm para 457, 489 e 431 nm, e os valores de
absorcdo aumentaram. Essa mudanca espectral poderia ser explicada por uma mudanga no
microambiente do croméforo.®4° Para concentragdes de CTAB de 2 x 10 mol kg™t a 4,6 x 10°
* mol kg%, os valores de tensdo superficial diminuiram (regido 111), sugerindo que a formagéo
de agregados ricos em CTAB favoreceu a substitui¢do de pares ibnicos NO-CTAB na superficie
por mondmeros de CTAB. Quando a concentragdo de CTAB atingiu 4,6 x 10 mol kg, as
curvas de tensdo superficial para CTAB em agua e na solugcdo de NO se sobrepuseram (regido
IV), enquanto os valores de y indicaram que os mondmeros de CTAB foram preferencialmente
adsorvidos na superficie e que parte do surfactante adicionado foi incorporado nos agregados
ricos em CTAB. Este processo foi refletido em valores de absor¢do mais altos (Figura 2.3a).
Para concentracdes de CTAB superiores a 8,0 x 10 mol kg, formaram-se micelas de CTAB
na solucdo e a tensdo superficial permaneceu constante (regido V). Os valores de absorcéo
continuaram a aumentar a medida que a concentracdo de CTAB aumentou, indicando
solubilizacéo do corante nos nlcleos hidrofobicos das micelas (micelas de NO-CTAB).4144

A interacdo entre NO e SDS também foi avaliada por espectroscopia UV-Vis e medidas
de tensdo superficial (y). Os resultados sdo mostrados nas Figuras 2.4a e 2.4b, respectivamente.
A adigdo de SDS ndo alterou as caracteristicas do espectro de NO e ndo surgiram novas bandas,
enquanto um aumento na concentragéo de SDS causou uma diminui¢do no valor da absorgéo.
Essa diminuicdo indicou que a repulséo eletrostatica entre o surfactante aniénico e o grupo
acido do NO prevaleceu sobre outras interacdes que poderiam ocorrer entre esses compostos
(ligagdo de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido
(London) e forcas de Van der Waals). Além disso, os gréficos da tensdo superficial em funcédo

da concentracdo de SDS (Figura 2.4b) ndo mostraram diferenca na presenca de NO, em
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comparagdo com a agua pura. Isso apoiou o0s resultados da espectroscopia, indicando que néo
houve interacdo entre o NO e o surfactante anionico.

O efeito da adicdo de CTAB na particdo do EA no SAB (Figura 2.3) pode ser explicado
pela formacdo de pares idnicos e, posteriormente, micelas de NO-CTAB com cargas
desbalanceadas em suas superficies. Os agregados micelares formados entre CTAB e norbixina
foram excluidos da fase superior pelos polimeros, devido a competicdo por espaco (efeito do
volume de exclusdo), forcando a transferéncia dos agregados para a fase inferior. As interacdes
entre as cargas desbalanceadas nas superficies das micelas e 0s cations e anions agiram para

estabilizar os agregados na fase inferior.

2.3.3 Efeitos da massa molecular do polimero e concentracdo de CTAB na particdo do EA

A solubilidade de um segundo soluto adicionado em uma solu¢do de surfactante é
altamente dependente da concentracdo de surfactante, que influencia o arranjo das moléculas
de surfactante dentro da solugdo. Em concentracdes abaixo da cmc (concentracdo micelar
critica), as moléculas sdo dispersas na solucdo na forma de monémeros, pares ibnicos e, acima
da cmc, formam-se micelas com ndcleo hidrofébico.

O efeito da concentracdo do surfactante na particdo de EA no SAB foi avaliado e pode
ser observado, que com o aumento da concentracdo de CTAB no sistema, leva a uma maior
transferéncia do corante para a fase inferior. Isto esta de acordo com o0 mecanismo de
transferéncia proposto, onde as micelas de NO-CTAB foram estabilizadas na fase inferior dos
SAB. No entanto, em todas as concentragcfes de surfactante, houve um acimulo de corante na
interface do SAB. Como resultado, a analise teria um erro substancial, porque a maior parte do
corante seria descartado junto com a interface. Quando quantidades de EA superiores a 40 pL
foram adicionadas, o0 extrato se acumulou na interface. Assim, uma pequena quantidade de EA
foi necessaria para cumprir os critérios do diagrama de fases, um volume de 20 pL de extrato
bruto foi selecionado para o estudo de partigéo.

A Figura 2.5 mostra a razdo de distribuicdo do extrato de urucum, de acordo com a
concentracdo de CTAB, para os SAB formados por PEG com diferentes massas moleculares e

citrato de sodio.
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Figura 2.5 - Efeito da concentracdo de CTAB na razéo de distribuicdo do extrato de
urucum em diferentes sistemas, a 298,15 K. (m) PEG 1500 g mol* +
NaH,Ce¢Hs07 + égua, (0) PEG 4000 g mol™? + NaH,C¢Hs07 + égua, (A)
PEG 6000 g mol* + NaH,CsHs0- + agua.
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Fonte: Do autor

Figura 2.6 - Variacdo na concentragdo de CTAB nos SAB, contendo extrato de urucum, a 298,15 K
Para todos os sistemas, a concentracio de CTAB variou de 4,5 x 10%a 8,5 x 10* mol L
1. (a) PEG 1500 g mol* + NaH,CsHsO7 + agua, (b) PEG 4000 g mol + NaH,CsHs07 +
agua, e (c) PEG 6000 g mol + NaHCgHsO7 + agua.

Fonte: Do autor

Nos SAB formados por PEG com massas moleculares de 4000 e 6000 g mol™* e CTAB
nas concentracgdes entre 4,5 x 10 e 5,5 x 10 mol L™, ndo houve transferéncia do corante para

a fase inferior (Figura 2.5). Isso poderia ser explicado pelo fato de que a concentracdo de CTAB
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era muito menor do que a quantidade de corante, havia apenas formacdo de pares idnicos
hidrofébicos que eram mais estaveis no SAB. A medida que a concentracio de CTAB se
aproximou da cmc, a adi¢do de uma pequena quantidade de CTAB causou uma transferéncia
detectavel de corante para a fase inferior, permitindo uma analise mais precisa da taxa de
distribui¢do. Confirmado o mecanismo proposto de formacao de micelas de NO-CTAB.

O efeito de exclusdo das micelas de NO-CTAB da fase superior pelas macromoléculas de
polimero foi muito maior para 0 PEG 6000 g mol™, como pode ser visto no detalhe da Figura
2.6. Todos os coeficientes de particdo foram menores que 0,35, indicando que a adicdo de
CTAB foi altamente eficaz na transferéncia do corante de urucum para a fase inferior.

A Figura 2.7 (Apéndice TABELA B 1) mostra o efeito da massa molecular do polimero
nos valores de Kea em diferentes valores de CLA (comprimento da linha de amarracéo). O
aumento da CLA levou a uma maior razdo de distribui¢do da norbixina, para todos os SAB
estudados. Quando a CLA aumenta em um dado sistema, a diferenca entre as propriedades
termodindmicas intensivas das fases inferior e superior também aumenta, as propriedades
intensivas independem da composicdo, como temperatura, pressdao e densidade. Altas
concentracgdes de eletrdlitos causam maior separacdo dos componentes, tornando a fase superior
mais rica em polimeros, com menos moléculas de agua. Este ambiente mais hidrofdébico

resultou na estabilizacdo dos mondmeros de CTAB e das micelas de NO-CTAB.

Figura 2.7 - Efeito da massa molecular do polimero na Kea para diferentes CLA
no sistema PEG + NaH,CsHsO7 + agua, a 298,15 K. (m) 1500, (e)
4000, (A) 6000 g mol ™.

20 30 40 50 60
CLA (% m/m)

Fonte: Do autor

Outros efeitos que devem ser considerados incluem maior emaranhamento dos polimeros

na fase superior. 1sso pode aumentar o efeito de volume de excluséo, o que explica porque um
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aumento acentuado de Kea com a CLA no sistema formado com PEG 6000 g mol™ néo foi
observado.

2.3.4 Influéncia da hidrofobicidade no comportamento de particdo do EA no SAB com
CTAB

Ha& um namero infinito de combinacdes de polimeros e sais que podem formar SAB. Essa
versatilidade permite a ampla aplicacdo de SAB na purificagdo e/ou extracdo de diferentes
solutos. Dependendo do polimero utilizado, o sistema pode ser mais hidrofobico ou hidrofilico,
influenciando significativamente o comportamento de parti¢do do soluto.

A Figura 2.8 mostra a parti¢cdo de EA no SAB formado por copolimero L35 1900 g mol
! + citrato de sodio + agua. Na presenca do copolimero, o CTAB foi incapaz de transferir o EA
para a fase inferior do SAB, portanto, para este sistema ndo foi possivel quantificar o EA na

fase inferior usando espectroscopia UV-Vis.

Figura 2.8 - Particdo do extrato de urucum utilizando CTAB a 8,0 x 10 mol L™ no
sistema L35 1900 g mol? + NaH,CsHsO7 + 4gua, a 298,15 K.
- o e £ P

Fonte: Do autor

O copolimero formou micelas com ndcleos hidrofébicos que permitiram a solubilizacéo
da cadeia de carbono do EA e CTAB, direcionando as partes carregadas dessas moléculas para
as regides hidrofilicas das micelas. Assim, as fortes interacdes intermoleculares no ambiente
hidrofébico do nucleo levaram a razéo de distribuicdo infinita observado experimentalmente.
Uma vez que o agente de modulacao de transferéncia ndo migrou para a fase inferior, o corante

foi mais termodinamicamente estavel na fase superior do SAB.
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2.3.5 Influéncia do pH do SAB no comportamento de particdo do EA

O aumento do pH do sistema pela adi¢do de uma base forte causa a saponificagédo dos
grupos éster presentes na bixina, produzindo norbixina.'® Portanto, era essencial investigar o
efeito do pH no comportamento de particdo do EA.

A Figura 2.9 (Apéndice TABELA B 2) mostra os valores Kea para a CLA 21,39% de
fracio massica dos SAB formados por PEG 1500 g mol™ + citrato de sodio + 4gua + CTAB, a
diferentes valores de pH. O aumento do pH resultou em uma maior concentracao de EA na fase
inferior do SAB, devido as reacdes de hidrolise do grupo éster das moléculas de bixina,
formando norbixina. A presenca de grupos carboxilicos na norbixina proporcionou ao corante
maior solubilidade em agua e facilitou a formacéo de pares idnicos com as micelas de CTAB e
NO-CTAB.

Figura 2.9 - Efeito do pH na razéo de distribui¢do do extrato de urucum para o sistema PEG 1500
g mol! + NaH,CsHsO; + a4gua, com CTAB 8,0 x 10* mol L, a 298,15 K.
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Fonte: Do autor
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2.3.6 Efeito da temperatura na particdo do EA nos SAB

A temperatura é um parametro termodindmico que pode ter um efeito significativo nas
interagBes entre os componentes dos SAB. Por exemplo, surfactantes catidnicos apresentam
interacdes fracas ou mesmo inexistentes com o PEG em temperaturas até 298,15 K, enquanto
essas interacdes sdo intensificadas em temperaturas superiores a 308,15 K (Figura 2.10).%°

Figure 2.10 - Efeito da temperatura na particdo do extrato de urucum no sistema PEG
1500 g mol* + NaH,CsHsO; + agua, 8.0 x 10“ mol L CTAB em
diferentes CLAs. (a) 283.15 K, (b) 298.15 K, (c) 308.15 K, (d) 318.15

Fonte: Do autor

A distribuicio do EA no SAB formado por PEG 1500 g mol™* + citrato de sodio + agua +
CTAB, a diferentes temperaturas, foi avaliado e os coeficientes de particdo do EA foram
determinados (Apéndice TABELA B 3) (Figura 2.11). Estes pardmetros mostraram que a
melhor temperatura para transferéncia das micelas de NO-CTAB para a fase inferior foi 273,15

K. A uma temperatura de 318,15 K, o EA migrou para a fase superior, para todas as CLA.
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Figura 2.11 - Efeito da temperatura no razéo de distribuicdo do extrato de urucum para o sistema PEG 1500 g
mol? + NaH,CsHsO7 + dgua, com 8,0 x 10 mol L* CTAB e efeito da temperatura no AyG°
para o sistema PEG 1500 g mol* + NaH,CsHsO7 + agua, com 8,0 x 10 mol L'* CTAB. (m)
273,15 K, () 298,15 K, (A) 308,15 K, (V) 318,15 K.
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Fonte: Do autor

O aumento da energia térmica nas fases causou a transferéncia espontanea de moléculas
de &gua da fase superior para a fase inferior, com o consequente aumento da hidrofobicidade
da fase superior favorecendo a estabilizacdo das micelas de NO-CTAB na fase superior. O
aumento da temperatura levou a transferéncia de EA da fase inferior para a fase superior,
demonstrando que a temperatura de 318,15 K o processo de particdo foi conduzido
entropicamente, enquanto que a uma temperatura de 283,15 K 0 processo foi governado pela
entalpia.

Anthony e Zana®® avaliaram o efeito da temperatura nas interagdes entre o PEG 20000 g
mol e o surfactante cationico brometo de Tetradeciltrimetilaménio (TTAB) por condutividade,
espectrofluorometria e extingdo da fluorescéncia resolvida no tempo. Os pesquisadores
observaram que, acima de 30°C, ha uma interacdo maior entre TTAB e PEG em meio aquoso,
resultando na formacéo de micelas de TTAB com PEG, essas menores e mais ionizadas do que
micelas de TTAB livre, é o conteldo de PEG no sistema. Este comportamento foi atribuido a
diminuicdo da polaridade do PEG com o aumento da temperatura. De fato, no presente trabalho
é possivel imaginar que o aumento da temperatura provoca a desestabilizacdo da formacao do
par de ions NO-CTAB e consequentemente a migracdo e o aumento da interacdo CTAB-PEG
na fase superior. Entretanto, esses aspectos devem ser melhores investigados em estudos
futuros, pois a influéncia dos sais presentes em altas propor¢des nesses SAB ndo pode ser

desconsiderada.
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2.4 CONCLUSOES

Ao final desta etapa do trabalho, chegou-se a um melhor entendimento sobre os aspectos
interativos e termodinamicos envolvidos no processo de particdo de corantes de Bixa orellana
L. que efetivamente contribuirdo para o desenvolvimento de novas metodologias de extracéo
destes corantes com base no uso de SAB.

A interagdo entre brometo de cetiltrimetilam6nio e norbixina foi estudada por
espectroscopia e medidas de tensdo superficial. Os resultados revelaram a formacdo de pares
ibnicos entre o surfactante e a norbixina do extrato de urucum e a formacdo de micelas de
norbixina-cetiltrimetilamonio. Nenhuma interacao foi observada entre a norbixina e o dodecil
sulfato de sddio. Isto suporta a hipotese inicial da formacdo de micelas mistas envolvendo
surfactante catiénico e pigmentos de urucum contendo grupos carboxilicos.

A particdo do extrato de urucum na presenca de brometo de cetiltrimetilaménio foi
avaliada utilizando diferentes temperaturas, valores de pH e composi¢cdes do sistema.
Observou-se que o brometo de cetiltrimetilamonio agiu como um agente modulador para a
transferéncia do extrato de urucum entre as fases do sistema. A adicdo de extrato de urucum
aos sistemas aquosos bifasicos contendo brometo de cetiltrimetilamdnio resultou na formacao
de micelas de norbixina-cetiltrimetilamonio. Estes agregados estabilizaram-se na fase inferior
dos sistemas aquosos bifasicos. Em altas temperaturas, AxG° < 0 que indicou que as micelas
mistas estavam estabilizadas na fase superior.

Os resultados obtidos mostram um grande potencial de adequacao dos sistemas aquosos
bifasicos contendo brometo de cetiltrimetilaménio para extracdo do extrato de anato. A
separacdo do corante dos outros interferentes presentes no extrato bruto, de preferéncia para
uma das fases, como vimos no estudo, é ideal para aplicacdo industrial. Os processos ja
utilizados para extragcdo geralmente usam grandes equipamentos ou grandes quantidades de
solventes orgéanicos para separacdo de corantes em escala industrial, o que pode levar a altos
custos de producéo e problemas ambientais. O extrato de urucum obtido pelo processo estudado
pode ser utilizado em processos de fabricagdo nos quais os corantes e surfactantes séo utilizados
simultaneamente; o citrato de sddio, usado como principal componente da fase inferior, ndo é
toxico e é usado como conservante em ampla faixa; e o uso de sistemas aquosos bifasicos é um
processo ambientalmente seguro. Nas etapas futuras do trabalho, pretende-se avaliar o aumento
de escala a fim de reduzir o nimero de estagios para extrair o corante diretamente das sementes

do urucum, tornando o processo ainda mais atraente.
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APENDICE B

Tabela B 1 - Efeito da massa molecular no K4z em diferentes CLAs nos
sistemas formados PEG + NaH,CsHsO7 + agua, a 298,15 K.

Polimero \ CLA\ Kae
21,39 0,083 + 0,007
28,35 0,230 + 0,029
PEG 1500 29,17 0,313 +0,043
34,34 0,718 0,277
39,91 2,587 +0,734
41,48 0,263 + 0,045
45,42 0,361 +0,115
PEG 4000 50,93 0,447 +0,014
55,42 2,494 + 0,782
60,72 3,280 + 1,994
32,09 0,014 + 0,002
34,98 0,002 0,000
PEG 6000 37,20 0,068 + 0,041
40,99 0,098 + 0,001
43,74 0,126 +0,033

Fonte: Do autor

Tabela B 2 - Efeito do pH na separag@o do extrato de anato (Kag) no
sistema CLA 21,39 % PEG 1500 + NaH,C¢HsO + 4gua, com 8,0 x 10**
mol L' CTAB, at 298,15 K.

pH Kak

4,20 1,03 +£ 0,08
5,02 0,65+ 0,03
6,28 0,56 = 0,03
7,08 0,55+0,08
8,13 0,46 + 0,09
9,25 0,46 = 0,07
9,93 0,49 +0,13

Fonte: Do autor
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Tabela B 3 - Efeito da temperatura e valores de AwsG° € razdo de distribuigdo do extrato
de anato do sistema PEG 1500 + NaH>C¢HsO7 + agua, com 8,0 x 10“#mol L' CTAB:

273,15 K, 298,15 K, 308,15 K, 318,15 K.

CLA Kak AusG°
(kJ mol ™)
283,15 K
34,60 0,04 +0,02 7,70
40,55 0,02 +0,01 9,19
44,76 0,05+0,01 7,25
49,22 0,11 +0,04 5,16
52,39 0,17+ 0,02 4,13
298,15 K
21,39 0,08 +0,01 6,17
28,35 0,23+ 0,03 3,65
29,17 0,31+0,04 2,88
34,34 0,72 +0,28 0,82
39,91 2,59+0,73 -2,36
308,15 K
32,85 0,05+ 0,03 7,76
38,50 1,05 +0,12 -0,12
45,10 5,33+1,17 -4,29
50,59 14,49 = 7,75 -6,85
54,92 46,02 £ 10,18 -9,81
318,15 K
33,78 4,06+0,17 -3,71
37,50 8.97 + 1,46 -5,80
43,46 17,47 0,01 7,57
49,18 24.57+7.93 -8,47
52,08 54,63 £0,01 -10,58

Fonte: Do autor



