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A electroquimica das interfaces moleculares tem suscitado muito interesse nas
ultimas décadas devido aos rapidos avangos tanto nas teorias como na experimentag#o.
As correntes da Quimica-Fisica moderna tém realgado o estabelecimento de modelos
relacionados com a reactividade e estrutura das interfaces e de processos de modificagio
da interface como forma de elucidar detalhes na organizagio molecular ou nos
mecanismos de reacgdes interfaciais de transferéncia de carga.

Neste ambito, o trabalho realizado centrou-se no estudo de propriedades de
interfaces electroquimicas liquido/liquido modificadas. Modificaram-se as interfaces
referidas utilizando adsorg¢do de fosfolipidos e de ides e alterando a viscosidade de uma
das fases adicionado um gelificante.

A adsorgdo de fosfolipidos foi estudada avaliando os efeitos do pH da solugdo
aquosa, da natureza do solvente orginico, do catifio do electrélito da solugdo aquosa e
do tamanho da cadeia alifatica do fosfolipido. Os resultados obtidos permitiram concluir
que a adsor¢@o pode ser descrita pela isotérmica de Frumkin e foi possivel estabelecer
os dominios de potencial em que se forma uma camada saturada de
dilauroilfosfatidilcolina, DLPC (C;;) e de distearoilfosfatidilcolina, DSPC (C3). No
caso da camada de DSPC verificou-se a ocorréncia de uma transi¢do, na sua estrutura,
de liquido expandido para liquido condensado. Verificou-se que a estrutura da camada
liquida expandida envolve solvente que se encontra entre as cadeias alifiticas dos
fosfolipidos. O caréacter amfifilico do fosfolipido ndo se revelou de um modo claro nas
propricdades da interface que foram medidas. A controvérsia existente na literatura
relativa aos valores elevados de capacidade obtidos em potenciais mais positivos, foi
esclarecida através do estudo do efeito do catifio do electrélito de suporte da fase aquosa
na adsorgdo, concluindo-se que se trata de um pico de adsorgdo/desorgdo do fosfolipido.

O efeito das modificagdes de estrutura interfacial na reactividade, e, em particular,
na velocidade de transferéncia i6nica entre as duas fases, foi estudado avaliando-se as
constantes de velocidade de transferéncia de dois ides — tetrametilaménio e perclorato —
através das camadas compactas de DLPC e DSPC, tendo-se obtido valores idénticos aos
existentes na literatura. As camadas de fosfolipidos adsorvidas sdio transparentes a
transferéncia das duas espécies ensaiadas, com excepg¢do da transferéncia do ido
tetrametilamonio através de uma camada de DSPC. A razdo para este facto podera ser o
resultado de interacgdes hidrodindmicas entre os fosfolipidos e os ides relacionadas com
o tamanho e/ou a carga desses ides.
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A modificagiio da interface por adsorgdo especifica de catides do electrolito de
suporte da fase orgdnica foi estudada utilizando um sistema de gota suspensa. A
interface em forma de uma gota facilita a medigdo da tensdo superficial, pois
relaciona-se esta grandeza com as coordenadas do perfil da gota utilizando a equagéo de
Laplace. Obtiveram-se as curvas electrocapilares que permitiram observar um aumento
da adsorgdo especifica de ides na interface agua/1,2-DCE com a dlmmulgao do tamanho
do catidio do electrélito da fase organica na ordem TOA" < THpA* < THA" < TBA”.
Estes resultados sdo consistentes com o modelo de adsorgdo, anteriormente proposto,
construido utilizando as curvas de capacidade diferencial. Esta concordincia suporta a
validade do modelo da interface em que se considera a existéncia de uma zona
interfacial de solvatag@o mista.

Modificou-se a viscosidade de uma das fases liquidas da interface adicionando-lhe
um gelificante, 0 que tornou mecanicamente mais estivel a interface e facilitou o seu
suporte num conjunto de microfuros. As interfaces assim preparadas foram utilizadas no
estudo de transferéncia simples de ides de metais preciosos, Rh(IIT), P{(IV) e Au(III), e
na transferéncia assistida do iio Zn(II) por 5,6-difenil-3-(2-piridil)-1,2,4-triazina, DPT.
Do conjunto de resultados obtidos foi possivel desenhar um processo de
electroextracgio dos ides de metais preciosos € verificar as condigdes operacionais do
conceito de excesso de espécies em processos electroquimicos de transferéncia idnica.
Utilizaram-se a espectroscopia de impedéncia electroquimica € a cronocoulometria para
determinar velocidades de transferéncia ionica.

iii Abstract

The electrochemistry of the molecular interfaces has attracted a great deal of
interest in the last decades due to the fast advances in theories as well as in the
experimentation. The chains of modern Physical Chemistry have enhanced the
establishment of models related to the reactivity and the structure of the interfaces and
processes of interface modifications as form to elucidate details in the molecular
organization or in the mechanisms of interfacial ionic transfer reactions.

In this scope, this work was directed to the study of properties of modified
electrochemical liquid/liquid interfaces. The mentioned interfaces were modified by
promoting the adsorption of phospholipids and ions and changing the viscosity of one of
the phases adding a gellify.

The adsorption of phospholipids was studied evaluating the effect of pH of the
aqueous solution, the nature of the organic solvent, the cation size of the aqueous phase




electrolyte and the length of the aliphatic chain of the phospholipid. The results obtained
had allowed to conclude that the adsorption can be described by the Frumkin isotherm
and was possible to establish the potential domains where a saturated layer of
dilauroilfosfatidilcolina, DLPC (C12) and of distearoilfosfatidilcolina, DSPC (C18),
were formed. In the case of the DSPC layer the transition of expanded liquid to
condensed liquid was observed. It was verified that the structure of the expanded liquid
layer involves solvent that was located between the aliphatic chains of the phospholipds.
The phospholpid amphiphilic character was not shown clearly on the interface
properties that were measured. The existing controversy in the literature to the high
values of capacity obtained at more positive potentials, was clarified through the study
of the effect of the cation size of the aqueous phase electrolyte on the adsorption,
concluding that it was related to a peak of phospholipid adsorption/desorption.

The effect of the modifications of interfacial structure on the reactivity, and, in
particular, on the rate of ionic transfer between two phases, was studied evaluating the
constant rate of the transfer of two ions — tetramethylammonium and perchlorate —
through the compact layers of DLPC and DSPC, which have identical values to the
existing ones in literature. The adsorbed phospholipid layers are transparent to the
transfer of the two assayed species, with exception of the transfer of the ion
tetramethylmmonium through a DSPC layer. The reason for this fact could be the result
of hydrodynamic interactions between phospholipids and ions related to the size and/or
the charge of these ions.

The modification of the interface with the specific adsorption of cations of the
organic phase electrolyte was studied using a suspended drop system. The interface with
a drop form facilitates the measurement of the superficial tension, as the Laplace
equation relates this quantity to the coordinates of the drop profile. The electrocapillary

- curves obtained allowed to observe an increase of the specific ion adsorption in the

interface water/1,2-DCE with the decrease of the cation size of the organic phase
electrolyte in order TOA" < THpA® < THA" < TBA+. These results are consistent with
the constructed adsorption model previously proposed using the curves of differential
capacity. This agreement supports the validity of the interface model where the
existence of an interfacial mixing solvatation zone is considered.

The viscosity of one of the interface liquid phases was modified by the addition of
a gellify, which improves the mechanical stability of the interface and facilitates its
support on an ensemble of microholes. These interfaces were used in the study of
simple transfer of precious metal ions, Rh(III), Pt(IV) and Au(III), and in the assited
transfer of ion Zn(II) by 5,6-diphenyl-3-(2-pyridyl)-1,2 4-triazine, DPT. With the set of
the results obtained it was possible to draw a process of electroextraction of precious
metals ions and to verify the operational conditions of the concept of excess of species
in electrochemical ionic transfer processes. Electrochemical impedance spectroscopy
and chronocoulometry were used to determine ionic transfer rates.
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iv Résumé

L’electrochemie des interfaces moléculaires a suscité beaucoup d’intérét dans les
demiéres décénies & cause des avancements rapides dans les théories et dans
I’espérimentation. Les courants de la chimie-physique modernes ont mis en valeur
I’établissement de modeles en rapport avec la réactivité et la structure des interfaces et
de procédé de modification de I’interface comme forme de clarifier des détailles dans
I’organisation moléculaires ou dans les mécanismes de réaction interfaciales de transfert
de charge.

Dans cette sphére d’activité, le travail réalizé s’est centré sur ’étude des
propriétés des interfaces electrochimiques liquide/liquide modifiées. Les interfaces
citées ont été modifiées en utilisant 1’adsorption de phospholipides et d’ions et en
modifiant la viscosité d’une des phases en ajoutant un gelifiant.

L’adsorption de phospholipides a été étudiée en évaluant les effets de la nature du
solvant organique, du pH de la solution aqueuse, du cation de 1’électrolyte de la solution
aqueuse et le longueur de la chaine hydrocarbonée du phospholipide. Les résultats
obtenues permettent de concluire que 1’adsorption peut étre décrite par I’isothermique
de Frumkin et ont permis d’établir des domaines de potentiel dans les quels une couche
saturée de dilauroylphosphatidylcholine, DLPC (C;;) ou de distéarylphosphatidyl-
choline, DSPC (C;g) se contitue. Dans le cas de la couche de DSPC I’occurrence d’une
transition de liquide expansé dans un liquide condensé, a été observée. On a vérifié que
la structure de la couche dans la phase liquide expansé entoure le solvent qui se trouve
entre les chaines hydrocarbonée des phospholipides. Le caractere amphiphile du
phospholipide ne se voit pas clairement dans les propriétés de I’interface qui ont été
mesurées. La polémique existente dans la littérature, relative aux valeurs élevées de
capacité obtenus dans des potentiels les plus positives, a été éclairée par I’étude de
’effet du cation de 1’électrolyte de la solution aqueuse dans I’adsorption, concluant
qu’il s’agit d’un pic d’adsortion/désérption du phospholipide.

L’effet des modifications de structure interfaciel dans la réactivité, et,
particuliérement, dans la vitesse de transfert ionique entre les deux phases a €té analyse
en évaluant les constantes de vitesse de transfert de deux ions — le
tetramethylammonium et le perchlorate — & travers les couches compactes de DLPC et
DSPC, en obtenant des valeurs identiques a celles existentes dans la littérature. Les
couches de phospholipides adsorbés sont transparentes au transfert des deux especes
essayées, a I’exception du transfert de tetramethylammonium a travers une couche de




DSPC. Le motif du fait peut étre le résultat des interactions hydrodynamiques entre les
phospholipides et les ions, en rapport avec la taille et/ou la charge de ces mémes ions.

La modification de Iinterface par adsorption spécifique de cations de 1’électrolyte
support de la phase organique a ét¢ étudiée en utilisant un systéme de goutte pendante.
L’interface en forme de goutte facilite la mesure de la tension superficielle, puisque on
peut mettre en rapport cette grandeur avec les coordenées du profil de la goutte, en
utilisant I’equation de Laplace. Ainsi on a obtenu les courbes electrocapillaires qui ont
permis d’observer une augmentation de 1’adsorption spécifique de ions dans 1’interface
eau/1,2-DCE avec la diminuition de la taille du cation de I’electrolyte de la phase
organique dans I’ordre TOA™ < THpA" < THA* < TBA". Ces résultats sont d’accord
avec le modele d’adsorption construit en utilisant les courbes de capacité différentiel et
propos¢ auparavant. Cet accord soutien la validité du modele de I’interface dans lequel
I’existence d’une zone interfacial de solvatation mixte est considérée.

La viscosité de ’une des phases liquides de interface a été modifiée en ajoutant
un gelifiant, ce qui a permis que I’interface devenue, au point de vue mécanique, plus
stable et a facilité¢ son soutien dans un ensemble de microtrous. Les interfaces ainsi
préparces ont €te utilisées dans I’étude du transfert simple de ions de métaux précieux ,
Rh(Ill), Pt(IV) e Au(Ill), et dans le transfert assist¢ de l’ion Zn(II) par
5,6-diphenyl-3-(2-pyridyl)-1,2,4-triazine, DPT. De I’ensemble des résultats obtenus il a
été possible de dessiner un procédé de electroextraction des ions de métaux précieux et
d’obtenir les conditions opérationnelles du concept d’excés des espéces dans les
processus electrochimiques de transfert ionique. La spectroscopie de impédance
eléctrochimique et la chronocoulometrie ont été utilisées pour déterminer les vitesses de
transfert ioniques.
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1—espessura da monocamada

©—grau de cobertura superficial

o — carga interfacial
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1.1 A interface

A interface electrificada é um importante aspecto de todos os sistemas quimicos
heterogéneos, é uma caracteristica vital para muitos sistemas bioquimicos e outros
menos complexos como colbides, géis, membranas artificiais, e interfaces
metal/solugdes electroliticas. Muito da linguagem utilizada e do entendimento de outros

sistemas de interfaces electrificadas deriva de estudos experimentais em eléctrodos

metdlicos’.
1.1.1 Polarizabilidade das interfaces
liquido/liquido’

O interesse termodindmico das interfaces electrificadas tem pouco mais de um
século e acompanha o desenvolvimento da Quimica Fisica como uma disciplina
cientifica individual®>. E em 1887 que Wilhelm Ostwald funda o primeiro jornal
dedicado a disciplina, “Zeitschrift fiir Physikalishe Chemie”, onde € divulgado o
trabalho realizado entre 1888 e 1890 por Nernst e Plank, que representa um importante
progresso no estudo do transporte de carga em solugdes electroliticas. Data de 1902 a
primeira experiéncia original em interfaces liquido/liquido: o estudo do numero de
transporte de ido iodeto numa interface polarizada dgua/fenol; realizada por Nemst e
Riesenfeld”.

* No texto que se segue simplifica-se a linguagem designando ITIES (interfaces entre duas solu¢es
electroliticas imisciveis) por interfaces liquido/liquido.
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Ateé 1960 poucos foram os artigos cientificos relacionados com as interfaces
liquido/liquido. Esta tendéncia modificou-se em meados dos anos 70. Pode considerar-
se que a grande causa do presente interesse no comportamento electroquimico da
interface liquido/liquido é devida a Koryta et al.> que, em 1976, publicaram um artigo
expondo a ideia, comprovada experimentalmente, de que esta interface poderia servir
como modelo simplificado de metade de uma membrana biolégica. A similaridade com
a superficie de uma membrana bioldgica ja tinha sido notada muito antes, em 1848, por
Du Bois-Reymond que sugeriu que as superficies dos sistemas biolégicos tinham

propriedades similares as de um eléctrodo de uma celula galvanica’.

De acordo com Vanysek® os tépicos mais relevantes no estudo de interfaces
liquido/liquido sdo: particdo de ides simples, estruturas da dupla camada, perfis de
potencial da dupla camada e sua relagéo com a cinética de transferéncia de ides simples,
propriedades de difusdo nas camadas com misturas de solventes entre duas fases
imisciveis, cinética de transferéncia de carga, transferéncia electrénica através de
interfaces liquido/liquido, transporte ionico facilitado por ligandos ou ionéforos,
interfaces liquido/liquido relacionadas com transporte em bicamadas lipidicas ou a sua
estrutura bioldgica, interfaces liquido/liquido relacionadas com o comportamento de
microdominios quimicos, fenomenos de adsor¢dio em interfaces liquido/liquido,

desenho e construgfo de sensores quimicos.

A investigagdo sistemdtica em interfaces liquido/liquido decorre em vérios grupos
por todo o mundo, como Argentina, China, Checoslovaquia, Finlindia, Gri-Bretanha,
Irlanda, Japéo, Portugal, Rissia, Suica e USA.
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1.1.1.1. Interfaces liquido/liquido idealmente
polarizadas

As interfaces electrificadas formam-se quando ocorre o contacto entre duas fases
contendo espécies carregadas, levando a separagdo de cargas na regido interfacial. Esta
definiciio inclui o caso especial em que o conjunto de cargas de cada fase se reduz a
zero. Se a interface for formada por dois liquidos imisciveis, contendo sais dissolvidos
(condutores electroliticos), é designada por ITIES (interface between two immiscible

electrolyte solutions).

Quando as espécies carregadas estdo presentes nas duas fases, deve verificar-se a
electroneutralidade, num tempo médio, em qualquer elemento de volume de cada fase.
As espécies carregadas podem, ou ndo, atravessar a interface, e, assim, as interfaces
podem ser divididas em dois tipos limites: polarizadas e ndo polarizadas. Interfaces
idealmente ndo polarizadas sdo aquelas em que a troca de espécies carregadas comuns
entre as fases ¢ permitida, enquanto que nas interfaces idealmente polarizadas a troca
destas espécies ¢ impedida, ou néio ha espécies comuns as duas fases. As interfaces reais

podem aproximar-se mais ou menos de cada um destes casos referidos”.

Considere-se uma interface entre uma fase orgénica que contém um electrolito
altamente hidrofobico CiA; ou C;° e A, (por exemplo, tetrafenilborato de
tetrabutilamoénio, TBATPB) e uma fase aquosa que contém um electrolito altamente
hidrofilico C,A, ou C;" e A (por exemplo, cloreto de litio, LiCl)S. A interface pode ser

estudada usando a célula electroquimica;

Ri|Ci", A (0)] Ca, Ay (W) R, (D
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onde C;" e Ay (1=1,2) representam o catidio ¢ o anifio, respectivamente, e R; (i = 1,2) os
eléctrodos de referéncia. O campo eléctrico é aplicado através da interface o/w e através
dos dois eléctrodos de referéncia com uma fonte eléctrica externa. O potencial da célula,
E, ¢ definido como o potencial terminal do eléctrodo de referéncia da direita em relagdo
ao potencial terminal do da esquerda, e esta relacionado com a diferenga de potencial

através da interface,

Ap=AY o=9"-¢° e (1.1)

E = A¢ + AB, (1.2

onde ¢” ¢ o potencial de Galvani da fase w ou 0, € AE, depende da composi¢do dos
dois eléctrodos de referéncia. Desde que a diferenga de potencial ndo exceda
determinados valores positivos e negativos, a transferéncia dos ides C;' e A, da fase
orgdnica para a fase aquosa ¢ a dos ides C;' e A;” no sentido oposto pode ser
desprezada. Sendo assim, a interface liquido/liquido comporta-se como uma interface
idealmente polarizada neste intervalo de potencial, que ¢ chamado “janela de potencial”
da interface entre a fase orgénica e a fase aquosa (ver figura 1.1 onde esta indicada a

“janela de potencial”)’.

) |A

)

Figura 1.1

Voltamograma de polarizagdo numa Interface liquido/liquido idealmente polarizada. Figura adaptada da
referéncia [5].
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1.1.1.2 A dupla camada eléctrica numa
interface liquido/liquido

A designagio de dupla camada eléctrica surgiu nos primeiros modelos que
pretenderam descrever a regido interfacial, ou seja, a zona de scparagio entre duas fases
em que, pelo menos, uma delas é um condutor i6nico ou electronico. Estes modelos
consideravam a existéncia de uma camada ordenada de cargas positivas ou negativas a
superficie do eléctrodo e de outra camada na solugdo de igual quantidade de cargas

opostas de maneira a verificar-se a electroneutralidade.

No inicio do século XX surgiu 0 modelo de Gouy e Chapman (GC) para a dupla
camada eléctrica numa interface metal/electrolito que so podia ser aplicado a solugdes
diluidas®, pois os ides eram considerados como cargas pontuais € 0 solvente era apenas
um continuo dieléctrico. Com estas aproximagdes, Gouy e Chapman resolveram a
equagiio de Poisson-Boltzmann para obter a relagdo entre o potencial e a densidade
superficial de carga. O tratamento matematico era em tudo idéntico ao de
Debye-Hiickel, com a simplificagio de ser unidimensional. Assim, a distribui¢do dos
ides por acg¢io do campo eléctrico pode ser descrita pela distribui¢io de Boltzmann a
partir do eléctrodo para a solug@io. A natureza finita das dimensdes dos ides solvatados

limitava a distancia do ido ao eléctrodo.

Mais tarde Stern reconheceu experimentalmente que este modelo ndo explicava
situacdes observadas com alguns anides, e, por isso, foram propostas modificagdes que
consistiam em considerar que a interface do lado da solugio era constituida por uma
camada difusa separada do eléctrodo por uma outra camada de solvente que poderia
conter outras espécies (anides ou moléculas) que neste caso se diziam especificamente

adsorvidas. O modelo descrito esta ilustrado na figura 1.2.
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Figura 1.2

O modelo de Stern da dupla camada numa interface metal/solugio aquosa de electrélito.
a) Queda de potencial através da dupla camada eléctrica (linha preta), b) representagio esquematica da
dupla camada eléctrica. Figura retirada da referéncia[7].

No caso da interface metal/solugdo, pode considerar-se que o metal tem uma
permitividade relativa infinita, o que nfio acontece com nenhuma das fase no caso de

uma interface liquido/liquido®.

O modelo da dupla camada na interface liquido/liquido proposto por Verwey e
Niessen (VN) era essencialmente uma adaptagdo do modelo GC. Neste modelo a
interface era representada por uma dupla camada difusa em que a interface era
considerada um plano matematico’. As duas fases da camada eram consideradas
independentes uma da outra e apenas a condigdo da continuidade do potencial na
interface foi satisfeita. Uma fase continha um excesso de carga positiva e a outra um
igual excesso de carga negativa®. As propriedades de cada fase foram calculadas a partir
do modelo GC.
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O principal resultado do modelo VN — modelo de duas camadas difusas
adjacentes — foi relacionar proporcionalmente o potencial entre cada fase com o produto
da concentragdo com a permitividade relativa’. Assim, a queda de potencial deveria ser
mais significativa na fase orgnica que, usualmente, tem menor permitividade relativa.
Contudo, quedas de potencial desproporcionadas ndo implicavam que as espessuras ou
as cargas das duas camadas difusas fossem significativamente diferentes. As limitagdes
do modelo GC aplicam-se também neste modelo VN. O conceito de interface como um

plano nfo era aceitavel do ponto de vista fisico.

O modelo de VN foi modificado por Gavach ef al.”, que sugeriram que as regides
carregadas eram separadas por uma camada interna de moléculas de solvente orientadas
e livre de ides (camada compacta). Samec et al*. alteraram este modelo com a inclusdo
de ides na camada interna e forcas de imagem para corrigir a baixa permitividade
relativa da fase orginica no modelo GC. Contudo, as correcgdes introduzidas so sdo
significativas em valores de densidade de carga relativamente elevadas, continuando a
verificar-se desvios ao modelo de CG para valores de densidade de carga baixa onde o
modelo deveria funcionar melhor. Das numerosas tentativas para determinar a queda de
potencial através da camada interna obtiveram-se, geralmente, valores sem

significado'.

Girault e Schiffrin'""? apresentaram um modelo alternativo que contradizia a
nogdo da camada interna de moléculas orientadas de solvente proposta por Samec €
colaboradores. Girault e Schiffrin sugeriram que a regido interfacial consistia numa
regiio de solvatagio mista onde havia uma gradual modificagdo das propriedades,
particularmente da concentragio de ides existentes em ambas as fases, e que separava
duas camadas difusas (ver figura 1.3). Esta modificagdo considerava a penetragdo de

ides de ambas as fases adjacentes na interface.

Girault e Schiffrin'' basearam-se em medigdes de tensdo superficial para

corroborar o modelo da regido interfacial de solvatagdo mista, demonstrando que o
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excesso superficial de 4gua na interface liquido/liquido diminuia com o aumento da
polaridade do solvente organico. Eles mostraram que a queda de potencial interfacial na
interface liquido/liquido era menos elevada que na interface Hg/solugfio aquosa, como
seria esperado numa camada que varia gradualmente a sua composigdo de um meio para

0 outro, e concluiram, ainda, que as espécies carregadas estavam distribuidas

praticamente nas duas camadas difusas.

A figura 1.3 esquematiza o modelo proposto por Girault e Schiffrin. A regido de
solvatagiio mista tem uma espessura de aproximadamente 1 nm sendo admitido que a

variag@o de densidade entre uma e outra fase ¢ continua, ou seja, ndo havera nenhuma

transigd@o subita ou descontinua.

. T
Queda IR

|

|
Ad)app
| oL ik | (g
camada camada camada
difusa de mistura difusa
organica de solventes  aquosa

camada camada camada
difusa de solvatacéo difusa
organica mista aguosa

@@ Molécula de agua

@© Molécula de solvente
da fase organica

® @ I6es do electrélito de suporte aquoso
° ° IGes do electrdlito de suporte organico

Figura 1.3

Modelo proposto por Girault e Schiffrin para a dupla camada eléctrica numa interface liquido — liquido.
(linha preta), b) representagdo esquematica da dupla

a) Queda de potencial através da dupla camada
camada eléctrica. Figura retirada da referéncia [7].
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Presentemente, a existéncia de adsorgfo especifica nas interfaces liquido/liquido &
motivo de discussdo. Enquanto que Girault er al'*, Koczorowski et al '*'°, Yufei et al'®

e Silva et al'®

usaram a formagdo de pares idnicos interfaciais para explicar alguns
resultados experimentais, nomeadamente os desvios da capacidade interfacial ao
modelo de VN; Kakiuchi er a/'™'® ¢ Samec et al'®* concluiram nfo existir qualquer
evidéncia da presenga de pares i6nicos adsorvidos na interface, baseados nos trabalhos

que efectuaram.

Os persistentes desvios da capacidade interfacial ao modelo das camadas difusas
justapostas, nomeadamente variando o solvente ou os ides em solugdo, levou
Schmickler e colaboradores®' a considerar a hipétese de haver uma interpenetragio dos
dois solventes numa camada mista. Estes autores desenvolveram um modelo teérico
simples, baseado no modelo de uma “rede cristalina gasosa” em que admitem que a
interpenetragdo da camada difusa existente em cada fase leva a um cancelamento
parcial de cargas e, portanto, a um aumento da capacidade. Um resultado importante do
calculo teorico € o facto de ser demonstrado que a existéncia de uma camada mista de
espessura variavel com a concentragdo de ides pode explicar os desvios experimentais

registados.

O mesmo modelo permite interpretar a variagdo da capacidade interfacial com a
natureza dos ides assumindo a formagdo de pares i6nicos interfaciais cuja constante de

formagédo depende, obviamente, dos ides e dos solventes.

Aparentemente as diferengas entre os dois modelos basicos — existéncia de uma
camada interna a separar duas camadas difusas ou uma camada mista a separar duas
camadas difusas — nfio sdo tdo contraditdrias entre si como poderia parecer a primeira
vista, havendo resultados experimentais que suportam um ou outro dos modelos. E,
entdo, necessario obter mais informagdo experimental, em particular de excessos

superficiais, utilizando medi¢&es directas de tenséo superficial.

11
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1.1.1.3 Estudo electroquimico da transferéncia
ionica na interface liquido/liquido polarizada

Considere-se a célula electroquimica (IT) onde os electrolitos A;C; e A;C; limitam
o intervalo de polarizago da interface (figural 4A) e C;* é um catifio presente na fase
aquosa (por exemplo, o catifio tetrametilaménio, TMA") cuja energia de Gibbs de
transferéncia através da interface, AG;, permite observar a sua transferéncia dentro da

janela de potencial (figural.4B)°.
Ry Bi", Ar" (0) Bs%, By", Ay (W) R, (In

A curva de estado estacionario da figural 4B permite determinar o potencial de
meia-onda, Adin, € a intensidade de corrente limite, I Assim, as técnicas
electroquimicas como polarografia ou voltametria podem ser aplicadas para investigar a
transferéncia i6nica através da interface que ocorre dentro da janela de potencial. Estas

técnicas serdo referidas posteriormente.

1.1.2 Reacg¢oes electroquimicas na interface
liquido/liquido

Uma das caracteristicas da electroquimica na interface liquido/liquido é a
diversidade de reac¢des de transferéncia de carga que se podem estudar. Estas reacgoes
de transferéncia de carga podem ser classificadas em trés principais categorias:

transferéncia 16nica, transferéncia idnica facilitada e transferéncia electronica. Como o
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trabalho realizado se debrugou sobre o transporte ionico simples e facilitado, de seguida

faz-se mengdo dos aspectos mais importantes destes processos.

(+) |A
[ /
() (+)
— A\:d)
(-)
(+) | B
I ‘
Ady ,/
| l .
) (+)
() " A

Figura 1.4

Voltamogramas de polarizagdo numa interface liquido — liquido (A) idealmente polarizada. (B) de
intensidade de corrente-potencial. Figura adaptada da referéncia [5].
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1.1.2.1 Transferéncia simples de um ido

O potencial padréo de transferéncia do ido i, A¢;°, numa interface liquido/liquido,
esta relacionado com a energia de Gibbs padrio de transferéncia do ido da fase aquosa

para a fase orginica, AG°;, por
Ad° =—- AG®;/zF (L3
ondez; ¢ acargae F, R e T tém o significado usual.

A energia de Gibbs de transferéncia ¢ uma quantidade experimentalmente
mensurdvel mas ndo teria significado sem uma escala de referéncia para os valores.
Uma escala vulgarmente utilizada ¢ a proposta por Grundwald et a/.** que sugerem que
as energias de solvatag@o do anido e catiio do sal tetrafenilborato de tetrafenilarsonio
(TPASTPB) sdo similares pois estes ides t€ém tamanhos e formas similares, ¢ estipulam
que estes 1des tém valores de energia de Gibbs de transferéncia iguais num par arbitrario
de solventes. Esta consideragdo, chamada convengdo de Grundwald, origina uma escala
de referéncia absoluta muito 1til, j4 que se pode estimar a energia de Gibbs padrdo de
transferéncia de um determinado ifo através da interface liquido/liquido quaisquer que
sejam os electrolitos de suporte. Para isso, pode ser utilizado, em cada medigdo, um ifo
de referéncia como o ido tetrametilamonio, TMA®, cujo potencial padrio de
transferéncia, num intervalo de polarizagdo limitado pelas transferéncias dos ides

tetrafenilborato e tetrafenilarsonio, € ja conhecida na maioria dos solventes.
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Cinética de transferéncia ionica

Para a transferéncia de um catido univalente da fase aquosa para a fase orgénica
na presenga de electrolito de suporte em excesso em ambas as fases e considerando uma

lei de velocidade de 1* ordem >, o fluxo ¢ dado por:
J= kawU = kbCO() (14)

onde as concentragdes superficiais ¢, (referentes aos planos x, da figura 1.6) s@o obtidas
resolvendo as equagdes apropriadas de transporte, € ky e k, sdo conhecidas como

constantes de velocidade aparente e definidas através da equagdo de Butler-Volmer:

ke =K exp (o0 /(A" — A"97)) (L5.)

ky =k exp ((0—1) f(A"60 ~ A%4")) (L6.)

onde k® é a constante de velocidade padro aparente, o € o coeficiente de transferéncia

de carga, /= F/RT, e A",0° ¢ o potencial padrdo de transferéncia do 1o.

Neste caso a forga motriz da transferéncia i0nica serd proveniente da queda de
potencial total entre as duas fases, A",¢. No entanto se for considerada a existéncia de
uma camada interna onde os i1des podem ou nio penetrar, a forga motriz da transferéncia
i6nica sera proveniente da queda de potencial através desta camada onde ocorrem as
principais variagdes das fungdes dieléctricas. Assim, ao invés de ¢", e c’, devera
considerar-se as concentragdes nos planos x"; e X", de maneira a incluir na cinética de

transferéncia i6nica um modelo interfacial detalhado como o que se vé na figura 1.5.

15
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Figura 1.5

Hustragéo esquematica de (a) perfil de potencial considerado e (b) perfil da concentragdo através da
interface. Figura retirada da ref. 23.

Neste caso, em que se devem utilizar as concentragdes das espécies que se

transferem em ambos os planos que limitam a regido intermediaria, o fluxo é dado por:

J= kﬂtcwz ES kb,tc"z (17)
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onde kg; € ky; sdo as constantes de velocidade verdadeiras, e as concentragdes ¢"; € ¢’

estdio definidas nas fronteiras da regidio intermediaria (ver figura 1.5b).

Considerando, agora um passo de activagdo na transferéncia entre estes planos, as

velocidades de transferéncia sdo definidas como;
ke = K exp (o f(Ao02 — A¥o0")) (1.8)
kot = K exp (0-1) f(A%h2 - A%0%) (1.9.)

onde k° ¢ a constante de velocidade padréio verdadeira e o ¢ coeficiente de transferéncia
de carga verdadeiro para a reacgdo de transferéncia idénica. As concentragdes ¢p € C;
podem ser relacionadas uma com a outra através da distribuigdo de Boltzmann,
considerando que as fases nfio variam do ponto de vista quimico até aos planos x"; €

on 5

¢y = clo exp (f (¢~ ) (1.10)
onde j se refere tanto a fase orgnica como a fase aquosa. Este procedimento, quando
aplicado, é conhecido como correcgdo de Frumkin. A relagdo entre kee ke; € ky € ky; €
dada por:

ke = keexp (($"2- ¢™0)) (1.11.)

ks, = ko exp (£ (0°2— $°0)) 6 Wi

As relagdes correspondentes entre k* e k° e entre o e o, podem ser derivadas também. 17
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O efeito da concentragio do electrélito de suporte na velocidade de transferéncia
i6nica levantou algumas duvidas quanto & validade da correcgdio de Frumkin. Além
disso, a aplicabilidade da correcgo de Frumkin depende do conhecimento do perfil de
potencial dentro da dupla camada eléctrica, 0 que nfo ¢ medido directamente mas
obtido através de um determinado modelo. Usualmente a carga superficial é calculada
pela integragdo da capacidade da dupla camada e € utilizado o modelo de

Gouy-Chapman para determinar o perfil de potencial.

O facto de, experimentalmente, néo se observar dependéncia linear de In(k,) com
A%02 (egs. 1.11 e 1.12) levantou a questdio sobre se o passo elementar da transferéncia
16nica poderia ser descrito por um processo de activagdo ou por electrodifusio; isto &, se
estd envolvido um passo activado no processo de transferéncia devido  reorganizagiio
de solvente ou toda a reacgéio de transferéncia pode ser analisada como um problema de
electrodifusdo através de um meio dieléctrico descontinuo, isto €, como um problema de

transporte“.

Nos primeiros desenvolvimentos teéricos para a transferéncia de ides baseada
num modelo primitivo de mobilidade i6nica em liquidos, Girault e Schiffrin®’
consideraram a presenga de uma barreira de activagdo no processo da transferéncia
idnica através de uma regido interfacial de mistura de solventes. Estes autores
mostraram que, apesar da presenga de uma pequena queda de potencial através da
regido mista de solvente, a relagdo I-E poderia ainda ser descrita como uma relagio de
Butler-Volmer. Shao ez al*® investigaram o efeito da viscosidade na transferéncia da
acetilcolina na interface polarizada dgua/1,2-dicloroetano e mostraram que a constante
de velocidade era inversamente proporcional 4 viscosidade. Desta e de outras

observagdes experimentais Shao er al’’

concluiram que a principal diferenga entre a
transferéncia idnica interfacial € o transporte idnico ¢ um efeito entropico; isto &, o
aumento de desordem que um i3o encontra quando entra na regidio interfacial leva a
uma diminui¢do da entropia de activagfo e, como tal, a um aumento da energia de

activagdo.
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Os resultados do estudo com polarografia a.c. da cinética de transferéncia de i6es
tetraalquilamonio através da interface agua/nitrobenzeno indicaram que, para pequenos
ides, o passo de velocidade limitante ¢ a de solvatagdo/re-solvatagdo enquanto que, para

ides volumosos, & o efeito de fricgdo hidrodinimica®.

Shao ef al*’ criticaram o uso das correcgdes de Frumkin afirmando que, assim, se
corrigia a queda de potencial duas vezes. Posteriormente, Scmickler”” calculou o
potencial da forga motriz sentido por um tnico ifio na vizinhanga de uma interface
liquido/liquido e verificou que o potencial exibia um minimo € um maximo ¢, como tal,
considerou que a transferéncia ionica era um processo activado envolvendo a
transferéncia através de uma barreira. Os céalculos do modelo mostraram que, na maioria
das situagdes, a reacgo seguia uma lei do tipo Butler-Volmer e que as correcgdes,
devido a dupla camada, nfio eram apropriadas. A aplicabilidade aparente da equagéo de
Butler-Volmer no tratamento dos resultados cinéticos tem apoiado os modelos que se

baseiam no pressuposto de que a transferéncia idnica envolve um estado de activagao.

Um modelo alternativo proposto considera a regiio interfacial como uma fase néo
homogénea através do qual o ifio se transfere. Considera-se que as propriedades do
solvente € a concentragio de electrélito de suporte das fases em contacto variam
continuamente através da regido interfacial. Como principal resultado deste modelo, que
foi considerado por Kakiuchi*®, Kontturi ef al*', ¢ Senda™, pode referir-se o facto de os
resultados cinéticos experimentais poderem ser descritos pela equagdo de Nernst-Plank

quando n#o se verifica a linearidade da relagéo log I-E.

Daqui resulta que a interpretagio dos resultados cinéticos experimentais esta
dependente do modelo usado para descrever a interface e a transferéncia ionica atraves
dessa interface. Enquanto o estudo das transferéncias de ides através da interface
liquido/liquido € feito experimentalmente de um modo relativamente fécil, a anlise dos

resultados obtidos ¢ ainda matéria de discussdo.
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1.1.2.2 Transferéncia assistida de um iido por
um ligando neutro

Quando um ligando neutro, L (presente na fase orginica e imiscivel na fase
aquosa) pode selectivamente combinar-se com um iio, M (presente na fase aquosa),

formando um complexo hidrofébico, ML, isto €, se ocorre a reac¢do descrita em 1. T
M(w) + L(0) 2 ML (0) (1.13)

a transferéncia do io M da fase aquosa para a fase orgnica diz-se facilitada, isto

porque o potencial de transferéncia do i8o ¢ desviado de uma quantidade de:

AAD) = Adm” - Adw® + (RT/zyF) In (K cr®), (1.14.)

onde zv € a carga do ido metalico, K, a constante de formagdo do complexo ML e ¢;°
a concentragdo de L na fase organica, considerando que K°qcr® >>1. Este facto
permite a observagdo da transferéncia de ides metélicos cujo potencial de transferéncia
através da interface liquido/liquido esta fora dos limites de polarizagdo da interface (ver

figura 1.6), e portanto, inacessiveis experimentalmente.

Assim, tal como na transferéncia de um ifo simples, pode estudar-se a
transferéncia de ido facilitada numa interface liquido/liquido usando praticamente todas

as técnicas electroquimicas.
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Figura 1.6

Voltamograma de polarizagio referente & transferéncia facilitada do ido M da solugdo aquosa para a
solugdo orgénica pela presenga de um ligando L na fase orgénica. Figura adaptada da referéncia [5].

Cinética de transferéncia

A transferéncia de ides assistida por ligandos pode ocorrer por diferentes

mecanismos, sendo denominados:

e TIC — transferéncia com formagéo interfacial do complexo.
e TID - transferéncia com destrui¢do interfacial do complexo.
e TOD - transferéncia seguido de complexagdo orgénica.

o ACT - complexagdo aquosa seguida de transferéncia.

Apenas alguns estudos mostram a evidéncia da complexagdo aquosa seguida da
transferéncia (mecanismo ACT) porque grande parte dos ligandos usados em
electroquimica sdo pouco soliveis em agua, pelo que os complexos deverdo ser
formados na interface ou na fase orgdnica. Na verdade, a maioria das reacgdes
estudadas segue um mecanismo de transferéncia interfacial que envolve a formagéo ou

destrui¢do de complexos (mecanismo TIC/T ID)".
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1.1.3 As microinterfaces

Um dos problemas que dificultam o trabalho experimental em interfaces
liquido/liquido ¢ a baixa condutividade da fase orgdnica que provoca quedas 6hmicas
muito elevadas. Foram desenvolvidas varias técnicas para a redugo do efeito da queda
ohmica nomeadamente a utilizagdo de um potenciostato de 4 eléctrodos®. Todavia, a
presen¢a de compensagdo limita a precisdo na aquisi¢io de corrente e 100% de

compensagio nunca se verifica®.

O uso de microeléctrodos € outro modo de reduzir a contribuigdo da queda
ohmica. O uso de microeléctrodos em interfaces liquido/liquido é particularmente 1til
em solugdes altamente resistivas como na situagdo em que se gelifica uma das fases

liquidas.

3 g .
De acordo com Montenegro™, as grandes vantagens das microinterfaces,

independentemente do sistema utilizado, sdo as varias possibilidades de:

* se poder obter altas velocidades de transporte de massa e, consequentemente,
estudar reacgdes de transferéncia de carga rapidas sem se recorrer a técnicas de

transiente com escalas de tempo muito curtas.

¢ se poder obter resultados de qualidade em sistemas altamente resistivos, pois o
valor da queda 6hmica ¢ pequeno ja que as intensidades de corrente que

percorrem a célula sdo pequenas.

* redugio da intensidade de corrente capacitiva € aumento da razdo da intensidade

de corrente faradaica e ndo -faradaica.
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e reduzir a contribui¢io da formagdo de pares iénicos, por ser exequivel diminuir a

concentragdo de electrolito de suporte.

Foram Taylor e Girault®® os primeiros a demonstrar que nas interfaces
liquido/liquido suportadas na ponta de uma micropipeta haveria lugar a dois processos
de difusdo distintos: um esférico e outro linear, consoante a transferéncia de ides

ocorresse de dentro para fora ou de fora para dentro da micropipeta.

Esta técnica de utilizagdo da interface liquido/liquido suportada em micropipeta

foi explorada por Girault et al’ %

para estabelecer ¢ demonstrar a relagdo entre a
intensidade de corrente de estado estacionario € a concentragio, bem como para avaliar
o coeficiente de difusdo, da espécie que se transfere simples ou por complexagdo. Em
particular, mostraram que a técnica era util para identificar se a espécie cuja
transferéncia origina passagem de corrente ¢ proveniente da fase orginica, ou, pelo

contrario, é proveniente da fase aquosa mas com carga oposta. Girault ef al®

, houtro
artigo cientifico, mostraram a vantagem de se usar uma micropipeta para determinar as

espécies i6nicas que limitam a janela de potencial numa interface liquido/liquido.

Independentemente, Ohkouchi et al.*’ desenvolveram um microeléctrodo de um
ido selectivo em que a interface polarizada nitrobenzeno/agua era formada na ponta de
uma micropipeta. A diferenga, em relagdo ao sistema de Girault, estava no facto de que

a fase orgénica e a de referéncia foram colocadas na micropipeta.

Contudo, o sistema de micropipetas envolve algumas dificuldades experimentais:
as micropipetas sio muito frageis e com curto tempo de vida e sem a utilizagdo de um
sistema computorizado sofisticado, os didmetros das pontas da pipeta sdo pouco

co Al
reprodutiveis .

Como tentativa para ultrapassar estes problemas, varios autores tentaram utilizar

microfuros para suportar a interface liquido/liquido. Vanysek e Hernandez*
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desenvolveram uma microinterface baseada na formagio de um microfuro numa larga
camada fina de vidro. Contudo, os furos produzidos ndo eram regulares,e. o tamanho
néo podia ser repetidamente o mesmo e, além disso, os didmetros estavam no mais alto
da escala micro (60 pm). Mais recentemente, Cunnane et al.”’, desénvolveram uma
microinterface baseada na criagdo de uma microcavidade por dissolugdo quimica de um
fio de prata encapsulado em vidro. Esta técnica, porém, apresentava problemas
experimentais similares aos de Vanysek er al.*2, ja que a determinagio da 4rea da
interface era dificil e, eventualmente, a interface formada era ndo-ideal porque o

solvente podia deslocar-se pela superficie de vidro.

Campbell e Girault" criaram, com sucesso, uma microinterface suportada em
microfuros formados por fotoablagio laser num filme de poliéster muito fino,
conseguindo-se, assim, furos de didmetro variavel e reprodutivel. Propuseram que as
interfaces de microfuros se comportam como microeléctrodos de disco. Em tal

situagdo a intensidade de corrente de estado estaciondrio seria expressa por:
I=4ZiFDiCiI' (1.15.)

em que z;, Dj, ¢;, r e F tém o significado habitual. Também mostraram que estes tipos de
microinterfaces eram uteis no estudo de reacgdes de transferéncia de carga na auséncia

de electrolito, tanto na fase orgénica como na fase aquosa.

Em estudos posteriores utilizaram-se um conjunto de microfuros com igual
dimensdo, ¢ pesquisou-se o efeito da separagdo entre os furos e variagio do seu
didmetro’®. No entanto, continua a ser incerta a geometria exacta do microfuro
venificando-se que as paredes nfio sdo totalmente horizontais, levando a variagdo de
didmetro da entrada e da saida do furo®’.
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Um desenvolvimento natural destinado a estabilizar mecanicamente as interfaces
liquido/liquido foi a gelificagio de uma ou outra das fases, sendo particularmente 1til a

gelificagio em microinterfaces suportadas por microfuros.

1.2 Técnicas electroquimicas

A metodologia associada a experiéncias de transferéncia i6nica controlada por
difusdo ¢ basicamente a mesma que a desenvolvida a partir da lei de difusdo de Fick
para eléctrodos metdlicos, e estas técnicas podem ser usadas em interfaces
liquido/liquido, pois as condigdes-fronteira sdo as mesmas que as referentes a

experiéncias classicas electroquimicas.

No estudo da transferéncia ionica tém sido utilizadas técnicas classicas

galvanostaticas”® ou  potenciostdticas, tais como  cronopotenciometria***’,

cronocoulometria®, voltametria ciclica®™*

medigdes de impedéncia de equilibrio®>*"’

, convoluqﬁosg, voltametria a.c.>® ou
s polarograﬁass, voltametria diferencial de
impulso de redissolugio™, entre outras técnicas. Estas técnicas tém sido aplicadas
sobretudo em interfaces liquido/liquido em é&reas de cerca de 0,1 cm’. Mais
recentemente, foram introduzidas e desenvolvidas estas técnicas em

microinterfaces 26424460

Apesar dos continuos melhoramentos experimentais (potenciostato de 4
eléctrodos, uso de microinterfaces e outros) ainda existem dificuldades na comparagéo
com confianga de pardmetros electroquimicos, nomeadamente devido a elevada
resisténcia de solugfo nfo completamente compensada por conduzir a duvidas sobre a
validade dos processos de tratamento de resultados. As primeiras medigdes de

parAmetros cinéticos foram efectuadas sem a compensagdo Ohmica apropriada e
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obtiveram-se  valores de constantes de velocidade muito  baixos
10-3___1 0-4 cm S-l 26,28,61,62,63,64

Nas medigBes posteriores, a queda 6hmica comegou a ser eliminada ou por

235354 com  “feedback”

subtracgio numérica® ou compensada experimentalmente
positivo. Este ajuste de “feedback™ era baseado na suposigdo de que a separagiio de
potenciais de pico medidos a velocidade de varrimento baixa deveria ser de 59/2 mV, ou
no valor de resisténcia de solugdo obtido pela técnica de ponte de corrente alterna.
Todavia, os ajustes referidos mostraram poder ser pouco sensiveis € a compensagdo
insuficiente. Mas, mesmo com medig¢des por polarografia a.c. que garantem um teste
muito sensivel para ajustar correctamente o feedback positivo®®, ou por medigdes de

a®>®%_ 0s valores das constantes de velocidade (10%a 5 x 107 cm s™) sdo

impedénci
possivelmente ainda baixos. Porém, estudos cinéticos mais recentes em microinterfaces
liquido/liquido*' apontam para cinéticas de transferéncia ibnica mais rapidas com k%, >
1 cm 5. Os valores medidos das constantes de velocidade através da interface

liquido/liquido parecem depender fortemente da técnica utilizada®*.

1.2.1 Voltametria ciclica

A técnica de varrimento de potencial em que a direcgdo de varrimento do
potencial € revertido ¢ chamada voltametria ciclica. Os varios pardmetros de interesse

estio representados na figura 1.7 e sdo®’:

¢ potencial inicial, E;

e direcgdo do varrimento inicial

velocidade de varrimento, v

potencial maximo, Eax
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¢ potencial minimo, Emin

e potencial final, E¢

A direcgdo do varrimento pode ser positiva ou negativa e, em principio, a
velocidade de varrimento pode ter qualquer valor. Na maior parte dos casos, 0s
primeiros voltamogramas ciclicos s3o diferentes entre si e s6 se obtém voltamogramas
ciclicos idénticos depois de algum tempo, quando o sistema estabiliza, dependendo do

eléctrodo e da reacgdio em questio™.

A forma do sinal que se observa no voltamograma ciclico devido a transferéncia
do i%o, dentro da janela de potencial, depende da geometria de difusdo pelo qual as

espécies se movimentam até a interface.

min ===

Figura 1.7

Variagdo do potencial aplicado com o tempo em voltametria ciclica, mostrando o potencial inicial, E;, o
potencial final, Ey, os potenciais maximo, Eqy, € minimo, Ey,. A velocidade de varrimento |dE/dt]| = v.

1.2.1.1 Macrointerfaces

As equagdes diferenciais e as condigdes fronteira para os processos de eléctrodo
reversiveis estudados por varrimento de potencial foram desenvolvidas por Randles e

Sevcik, por volta de 1950, e o seu tratamento, por Nicholson € Shain®, em 1964. Num
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processo reversivel com difusdo linear e semi-infinita para eléctrodos planos de area
constante, a intensidade de corrente num determinado instante é dada pela equagio de

Randles-Sevcik:
I=nFAc (1D6)" %0 (1.16.)

sendo n ¢ o numero de electrdes envolvidos na reacgdo de eléctrodo, A a area do
eléctrodo, o pardmetro ¢ fungdo de (n F/RT) vt onde v ¢ a velocidade de varrimento, e
F, ¢, e D tém o significado usual. 3y em qualquer ponto ¢ apenas um nimero e ¥ ¢ a

corrente normalizada para estas experiéncias.

A fungdo nmx(m), assim como a intensidade de corrente, atingem, a 25°C, um
maximo a n(Ep' — E ) = - 28,50 mV ¢ frmx(ct) = (,4463. A intensidade de corrente de

pico €, entdo:
Ip = 10,4463 n FAc (nF/RT)"? v'? D' (1.17)

ou, a 25°C, para a intensidade de corrente Ip em A, a drea em cm’, a concentragdo em

mol cm™, o coeficiente de difusio em cm’ s, e a velocidade de varrimento em V 5™
Ip=(2,69 x 10°) n*? A v!? D¢ (1.18)

Esta equagio ¢ valida® para processos reversiveis em que a reacgdo de

transferéncia de carga ¢ de 1* ordem ou pseudo-1* ordem.

Para um processo de transferéncia ionica reversivel com difusio linear que ocorra
na interface liquido/liquido, a expressdo que permite o calculo da intensidade de
corrente de pico € dada por equagdo do mesmo tipo da equagdo 1.17, sendo a unica

diferenga a substituicdo do nimero de electrdes transferidos n pela carga do ido, z:
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Ip = 0,4463 z FAc (zF/RT)"? v!* D' (1.19.)

Os pardmetros medidos neste caso sdo os potenciais de pico positivo e negativo
(Ad" e Ad"), sendo os potenciais de pico correspondentes ao varrimento directo e
inverso; e as intensidades de corrente de pico positivo e negativo (Ip” e Ip)’, como
pode ser observado na figura 1.8. As variaveis independentes sdo a velocidade de

varrimento e o intervalo de potencial.

20,0

A
5
10,0 Ip
g 00

U

10,0 Ip
Ad

-200 T Y T T T T T Y T

03 04 05 08 0.7

AWV

Figura 1.8

Voltamograma ciclico. Transferéncia do ifo tetraetilamonio numa macrointerface 1,2-dicloroetano/agua.
Velocidade de varrimento: 50 mV/s.

Posteriormente foram desenvolvidas solugdes para situagdes de transferéncia
ionica assistida por ligando. Varios autores publicaram solugdes para casos

1.”%°! generalizaram para qualquer mecanismo que oriente

particulares’' e H. Girault et a
a transferéncia, desenvolvendo uma metodologia computacional para modelar a

voltametria ciclica experimental.
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Estes autores apresentaram equagdes analiticas para reac¢des de complexagdo de
estequiometria 1:s de ido para ligando, que se ajustam, quer a complexagdo ocorra na
fase orgénica ou na fase aquosa, quer o ido metalico livre seja positivo ou negativo, quer
o ido metdlico esteja em excesso ou em defeito, e independentemente do sentido do
varrimento de potencial. No entanto, limitam o ajuste para a situagdo em que o ifio
metalico, o ligando e o complexo formado tém o mesmo coeficiente de difusio e em
que o solvente orgdnico ¢ 1,2-DCE, ja que atribuem a & o valor de 1,12 baseados na

regra de Walden. O valor de & € definido como:
£ =(D°/D")? (1.20.)

Admitem, também, que as reac¢des de formagdo ou de destrui¢do do complexo
sdo muito mais rapidas que os processos de difusdo, de maneira que a associagio e
dissociagdo estdo sempre em equilibrio, as velocidades de transferéncia de todas as
especies através da interface sdo muito maiores que as correspondentes velocidades de
difusdo, e efeitos nas varias concentragdes devidos a dissociagdes electroliticas

incompletas e formag@o de pares idnicos ou adsorgdo sdo insignificantes.

A intensidade de corrente medida em fungfo de o parAmetro ot é dada por:

I (ot)=zFA VD" o g(ot) (1.21.)

tendo os caracteres o mesmo significado que os da equagido 1.16.

Assim, H. Girault e colaboradores encontraram valores para as fungdes g(ot)
calculadas para a transferéncia de carga reversivel e para varias razdes estequiométricas
de um complexo nos casos de excesso de ligando e defeito de ligando sumariados na

tabela 1.1.
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Razdo de Parametros Estequiometria M:L
concentragdo inicial
1:1 1:2 1:3 - 1:4
cL fom >>1 AL o / MV 59,09 59,09 59,09 59,09
Jo it dons 0,4461 | 04458 | 04460 | 0,4460
p
= g2 / ey -0,3411 -0,3597 | -0,3710 | -0,3787
P
cr fop <<1 A% o / MV 59,09 86,07 110,48 133,60
Jx gt /ey 0,4989 0,1975 0,1132 0,0757
P
Jr e/ Gis -0,3705 | -0,1642 | -0,1001 | -0,0699
P
Tabela 1.1

Caracteristicas da voltametria ciclica para a formagdo reversivel de um nico complexo de estequiometria
1:1 a 1:4 de ifio para ligando.

As relagdes analiticas, traduzidas pela equagdo de Nernst modificada, também
foram desenvolvidas por HH. Girault e al’”” para a voltametria ciclica numa
macrointerface. Estas relages foram obtidas para os casos em que se verifica excesso

de ligando (que se considera neutro) e excesso de ifio metdlico e para varios

mecanismos.
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Mecanismo CL>>CM evP>eL
de reaccio
M= (1.22.2) (1.22.b)
| H0
0 w o 1/2 _ o AW 912 _ G-1)
SN Sy oo Sl Sl 2)
mL ML
Mz (1.23.a) (1.23.b)
I HO
o (1)
Ay 02 - [ZB cL)JJ Sy, —ohn [Zjﬂ%m[z] ]
MLEI:I'- mL =0 =0
z+ z
MZ & mLe=— ML (1.24.2) (1.24.b)
H0 |
@ Mt_z"' Vg2 _ RT in . A g2 RT i Bs
R T N LA TN
n{iz* HLO (1.25.a) (1.25.b)
| o
ME" s mLe— ML pl/2 w 172 0 G-
0 Mz+ ZB ¢Mz+ - ZJB CM( 2]
J=0
ML (1.26.a) (1.26.b)
A
Oo| w,s/2  RT &, w2  RT [&. 6 (o G-1)
L+ A0 ¢Mz+ * hl{fj.‘a j(cL}lJ A0 ¢Mz+ +MZ_F_IH[’§OJB-' CM(?J

Tabela 1.2

Expressoes para a dependéncia entre o potencial de meia-onda, A""od)mm‘sﬂ, e as concentragdes iniciais para os varios

mecanismos de transferéncia idnica assistida, tanto para excesso como para defeito de ligando.
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As varias expressdes relacionam a dependéncia do potencial de meia onda com as
concentragdes iniciais nos dois casos de excesso e defeito de ligando. Nestas expressoes
figuram as constantes de associagdo dos diversos complexos B%, a constante de parti¢do
do ligando, P, e s correspondente & proporgdo estequiométrica de metal:ligando que

constitui o complexo. Estas expressoes estdo sumariadas na tabela 1.2

Estas expressdes sO sdo, todavia, validas para processos de transferéncia ionica
electroquimicamente reversiveis, ou seja, quando se verificam as seguintes condigdes

caracterizadas experimentalmente por®:

a) os potenciais de pico, A¢” e A¢~ serem independentes da velocidade de
varrimento;

b) a separagdo entre os potenciais de pico corresponder a 59/z; (mV),

c) a representaciio de Ip” em fungio de v!? originar uma recta;

d) a razo de Ip" com Ip ser igual a unidade, em qualquer varrimento de
potencial.

1.2.1.2 Microinterface

Reduzindo o didmetro da interface a valores da ordem de 100 um, o processo de
difusdio pode ser significativamente alterado e variar de difusdo linear para difusdo
esférica, ou, mais apropriadamente, difusio convergente, o que origina um sinal
voltamétrico sob a forma de um patamar. Este facto ¢ ilustrado na figura 1.9 para a

transferéncia simples do ido TEA" através da interface NPOE/4gua.

33



34

Cc APIiTUL O 1
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Figura 1.9

Voltamograma ciclico relativo a transferéncia do ido TEA" através de uma microinterface NPOE/agua.

Bond e colaboradores™ apresentaram em 1988 um estudo tedrico e experimental
sobre o comportamento de microeléctrodos de disco embutido (in/aid) e disco rebaixado
(recessed) em condi¢des cronoamperométricas. Um microeléctrodo de disco embutido
consiste num disco metalico circular rodeado por um meio isolante que prolonga a
configuragdo geométrica de um eléctrodo plano, como se pode ver na figural.10a. A

geometria de um eléctrodo de disco rebaixado observa-se na figural.10b.

Mais tarde, Girault e colaboradores” estudaram a influéncia de pardmetros
como a profundidade do microfuro, posigo da interface dentro do furo e razdo de
coeficientes de difusdo na fase aquosa e fase orgénica nas respostas electroquimicas da
reac¢do de transferéncia ionica em microinterfaces polarizadas liquido/liquido com
geometrias assimétricas. Estes autores concluiram que o tipo de resposta voltamétrica

obtido para a transferéncia ionica num estado estacionario era idéntico a de um
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microeléctrodo de disco embutido ou de um rebaixado, dependendo da posi¢do da

interface.
a o
2r 2r
d
(a) (b)
Figura 1.10

Esquema dos eléctrodos de disco a) embutido (inlaid) e b) rebaixado (recessed).

O comportamento da microinterface liquido/liquido suportada em microfuros
depende das caracteristicas geométricas desses furos. Girault e colaboradores
concluiram que a varia¢do do potencial de meia-onda durante a transferéncia de um 1do

da fase aquosa para a fase orginica pode ser descrita por uma equagéo generalizada:

RT D6

A% = A"¢°' +—1In
0¢1/2 od) ZF D&

[

0

(127)

onde 8, ¢ 8, representam a espessura das camadas de difusdo em estado estacionario
nas duas fases. Dependendo da geometria da microinterface ¢ do tempo experimental,

observam-se diferentes casos limites como se apresenta na figura 1.11.
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O sistema genérico definido na figura 1.11a corresponde a uma interface
localizada dentro do furo a uma distancia d, e d,, do interior das respectivas fases de tal

maneira que a espessura d do filme ¢ dado por:
d=d, +dw (1.28.)

A geometria pode ser esquematicamente representada como dois microeléctrodos
de disco rebaixados de costas um para o outro. Nestas hipoteses, o potencial de

meia-onda para a reac¢do de transferéncia do 130 de carga z € descrito por:

RT D, d,+nr/4

W

A = AYo°' + In . 1.29.
0¢]/2 o¢ ZF D dw +TCI'/4 ( )

(&}

onde r € o raio do microfuro. A figura 1.11c apresenta um caso misto em que a interface
¢ descrita como um microeléctrodo de disco embutido na fase aquosa e rebaixado na

fase organica.

Quando o filme € muito fino (figural.11b) as camadas esféricas simétricas oy € J,
sdo 1guais a mr/4 quando se atinge o estado estacionario. Esta geometria pode ser
descrita como dois microeléctrodos de disco embutido de costas um para o outro. A

expressdo do potencial de meia — onda, 1.29, pode ser simplificada na equagio 1.30.

RT
Ajbin = A5 +—In | — (1.30.)

zF
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o
<+ | —

80
(c) éguaM (d) agua Bw
il Al
8o

8. org. 8o
d

s. org.

Figura 1.11

Representagio esquematica de diferentes geometrias. a) Interface de um microdisco rebaixado com
difusdo esférica-linear | linear-esférica. b) Interface de um microdisco quasi-embutido com difuséo
esférica | esférica. ¢) Microfuro longo ou tempo de difusdo curto numa interface de um microdisco quasi-
embutido com difusdo esféricallinear d) Microfuro com uma interface rebaixada da fase orgénica com
difusdo esférica | linear-esférica.

37



38

c APITUL O 1

Quando a profundidade da posigdo da interface na fase orginica ¢ bastante
grande, comparada com o raio, ou quando o coeficiente de difusdio da fase organica é
muito baixo, entdo a espessura da camada de difusdo na fase orgénica j4 ndo atinge um
estado estacionario e ¢ proporcional a (D) devido ao comportamento linear da
difus&o dentro do microcilindro. Este caso corresponde a uma geometria de micropipeta
com paredes infinitamente grandes (figura 1.11c). A equagdo 1.29 pode ser reduzida

para:

RT D NE:
A = AY9% + In i + tant 1.31.
0012 o0 - \/E i +m/d constante (1.31.)

O potencial de meia-onda desloca-se proporcionalmente para valores mais
negativos com o aumento do valor In(D,) para velocidade de varrimento constante. A
equagdo 1.31 também mostra que, quando a razio dos coeficientes de difusdo e a
geometria € constante, o potencial de meia-onda varia com a velocidade de varrimento.
Numa primeira aproximagfio, o potencial de meia-onda deve ser proporcional a raiz

quadrada da velocidade de varrimento (por ser proporcional a raiz quadrada do tempo).

A variagdo da intensidade de corrente para uma microinterface embutida (figura
1.11b) quando se atinge um estado estacionario com difusdo esférica, ¢ descrita pela

equagio:
I =82F 0, D, & {1323

Para uma microinterface rebaixada (figura 1.11a) a intensidade de corrente de
estado estaciondrio, I, pode ser obtida pela expressdo 1.33, correspondente a

existéncia de difusdo linear no furo e difusio esférica fora do furo.
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4zFcy Dy 1 (1.33)

I 88,1

s 29,
r

A transferéncia do ido da fase orgénica para a fase aquosa pode ser controlada
tanto pela difusdo linear como pela esférica, dependendo da velocidade de varrimento e
do coeficiente de difusdo do ido na fase organica. Se a velocidade de varrimento for
suficientemente alta, ou a difusfio do ifo na fase orgdnica muito baixa, o ifio ndo tem
tempo suficiente para sair do furo e ha dominio de difusdo linear (figura 1.11c). Neste
caso, o voltamograma resultante do varrimento inverso, resultante da transferéncia do
ifio da fase orginica para a fase aquosa, exibe um pico pronunciado, ¢ a intensidade de
corrente de pico € directamente proporcional a raiz quadrada da velocidade de

varrimento.

1.2.2 Técnicas de degrau

A aplicagdo de um degrau de potencial provoca uma alteragdo instantinea no
sistema electroquimico. A andlise da evolugdo temporal do sistema depois da
perturbagdo permite obter informagdes diversas sobre as propriedades da interface e das
reacgbes que nela possam ocorrer. De acordo com as propriedades medidas
correspondentes 4 variagdo da intensidade de corrente ou da carga, assim o método se
designa por cronoamperometria (figura 1.12a) ou cronocoulometria (figural.12b),

respectivamente.

Na cronocoulometria integra-se a intensidade de corrente no tempo, o que pode
oferecer algumas vantagens, particularmente quando a integragdo ¢ feita

analogicamente:
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* O sinal aumenta usualmente com o tempo, facilitando as medigdes para o fim
do transiente, quando a intensidade de corrente € quase zero.
¢ A integragéo ¢ efectiva na redugdo do ruido do sinal.

* E relativamente facil separar a carga capacitiva, Qq, da carga faradaica.

Figura 1.12

Esquema das respostas a) da intensidade de corrente na cronoamperometria e b) da carga na
cronocoulometria.

1.2.2.1 Macrointerface

A equagdo que descreve a intensidade de corrente, para uma reacgdo de
transferéncia electronica do tipo O + ne — R, numa interface plana com difusio linear,
correspondente a aplicagdo de um degrau de potencial entre dois limites em que ndo ha

reacgdo ou esta ocorre limitada por difusdo, ¢ dada pela equagio de Cottrell:
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I=nFAD" ¢ /(nt)"? (1.34)
Integrando a expressdo 1.34, obtém-se a seguinte equagio:

2nFAD 1/2¢ 1/2

Q= T + Qdl (1.35.)
T

sendo Qdl a carga capacitiva. Esta equa¢do, valida para uma interface plana com
difusdo linear, mostra que Q aumenta com o tempo sendo o grafico de Q vs. t*? linear,

sendo a intercepgdo com yy correspondente a uma carga capacitiva.

Nas interfaces liquido/liquido, para transferéncias ionicas, foram desenvolvidas e

utilizadas equagdes idénticas™ a 1.34 e 1.35 com as necessarias adaptagdes.

1.2.2.2 Microinterface

Para microinterfaces liquido/liquido, a dependéncia no tempo da intensidade de
corrente originada pela aplicagdo de um degrau de potencial entre a zona em que ndo ha

reacgdo € em que esta ocorre controlada por difusdo é dada por’*:

2
e nFDc':r—J_n—Mr:l (1.36.)

VDt

Para tempos maiores que =~ 10 s depois da aplicagdo do degrau de potencial, a

intensidade de corrente atinge um valor estacionario, descrito pela equagdo 1.37.

a1
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Iss= 4mFc D, (1.37)
Integrando no tempo a equagio 1.36, resulta a equagio 1.38.

_ 2nAFD,/?

Jn

Q Co41/2 | 4nrFD e, t + Qg (1.38)

A equagdo resultante da transposigdo directa da equagdo 1.38 para o caso da

transferéncia de um ifio de entre duas fases liquidas imisciveis €:

_ 22AFD;/?

Q - 412 | 4ztFD;c; t + Qg (1.39.)

sendo z a carga do ifo i e D; o coeficiente de difuséo do ido na fase aquosa ou orgénica.

1.2.2.3 Estudo de parametros cinéticos

Quando o processo ndo € reversivel, o resultado experimental deve ser afectado

pela cinética do processo de transferéncia. Tém sido derivadas expressdes®">"

para
descrever quantitativamente a resposta intensidade — tempo ou carga —tempo do sistema
a aplicagdo de um degrau de potencial quando as reacgdes de transferéncia i6nica sdo

controladas por transporte de carga em diversos regimes de transporte de massa.

Apresentam-se, de seguida, solugdes para o problema de transporte na
transferéncia quasi-reversivel de um ido, em duas situagdes: 1) difusdio linear na
transferéncia da fase orgédnica para a fase aquosa e da fase aquosa para a fase orgénica

(como numa macrointerface) e 2) difusdo convergente na transferéncia da fase organica
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para a fase aquosa e da fase aquosa para a fase organica. Ndo foi possivel obter-se uma
expressdo matematica no caso em que se considera os dois tipos de difusdo: difusdo
convergente na transferéncia da fase aquosa para a fase orginica e difusdo planar na

transferéncia da fase orgénica para a fase aquosa, como se vera de seguida.

Considere-se, no geral, que a transferéncia simples de um ifio da fase aquosa para
a fase orgdnica, quando o ifio estd presente inicialmente na fase aquosa, segue uma lei

cinética de 1* ordem ou pseudo-1* ordem:

0 _,

FA fo ~ kel

onde I(t) é a intensidade de corrente no tempo t, z é a carga do ifo, c% € cg sdo as

concentragdes superficiais do ifo na interface do lado da fase aquosa e orgénica,
respectivamente, € ki € kp, sdo as constantes de velocidade associadas com a
transferéncia do ido da fase aquosa para a fase orginica e da fase orgdnica para a

aquosa, respectivamente.

Difusdo linear

A segunda lei de Fick para a difusio linear semi-infinita numa interface plana ¢

dada por:

oc(xt) _p 02 ¢ (x,1)

= o (1.40.)

As condigdes iniciais e fronteira apropriadas sdo:
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c(x,0)=c’ condi¢do inicial
lim c(x,t)= c? condi¢do-fronteira
X—00
1V = D[a Sx 1) >0 condigdo-fronteira
ZFA X  Jy—o

O degrau do potencial ¢ aplicado em t=0 numa direcg¢@io positiva provocando a
transferéncia do ido da fase aquosa para a fase orgénica, onde c(x,0) é a concentragio do
i%o no tempo zero a distincia x da interface, c® é a concentragéio do ifo no interior da

solugdo, D € o coeficiente de difusdo do ifio e I(t) ¢ a densidade de corrente no tempo t.

Combinando as condigdes e rearranjando obtém-se a seguinte equagdo que
descreve a concentragdo superficial da fase aquosa do ido sob a forma de transformada

de Laplace:

< Cw I(s)

Cw = +
S ZFAVD™ 45

(1.41.)

Similarmente, pode ser demonstrado que a concentragdo superficial do ifio na fase

orginica € expressa por:

< o 1(s)

Cop =— — —=—
S ZFAVD°+s

(1.42)

Admitindo que a cinética de transferéncia pode ser descrita pelo modelo de
Butler-Volmer, na hipdtese do ido, inicialmente, s6 se encontrar na fase aquosa,

obtém-se a expressdo 1.43 para o transiente I-t:
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I(t)

2 1/2
= t) erfc(Hit 1.43.
ok, ~ P erfelit!) a4

k¢ +kb

b or

if0 da solugdo aquosa para a solugo organica e vice-versa ¢ D" e D° correspondem ao

onde H; = , k¢ e ky 530 a constante de velocidade para a transferéncia do

coeficiente de difus3o do ido na fase aquosa e na fase orgénica, respectivamente.

Para pequenos valores de Hyt'?, o factor exp (H’t) erfc (Hit'?) pode ser

linearizado de acordo com:
exp (H,t) erfo(Ht?) ~ {1 » _—%'TJ (1.44)
T

e entdio a expressdo 1.43 transforma-se na equagdo 1.45.

1/2
I(t) = ZFAkc (1 - 2—H£-2_] (1.45))
T

Sendo assim, numa interface liquido/liquido com o ifio a transferir apenas
dissolvido numa das fases, pode aplicar-se um pequeno degrau de potencial e obter kg
através da andlise do transiente I-t .

Integrando a expressdo 1.43 obtém-se a resposta cronocoulométrica:

1/2
Q(t) = ZFSI; £ I:exp(let)erfc(Hlt” 2)+ EST' - 1} (1.46.)
T
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Para Hit'? > 5, o primeiro termo em parénteses ¢ insignificante comparado com

0s outros, assim a equagfo anterior fica com a forma:

1/2
Q(t)=zFAkfc( e : ] (1.47)

Hlnllz le

Esta equagfio prevé que haja uma relagdo linear entre a carga faradaica e t'* cuja

intercepgdo no eixo de Q(t) é negativa (-z F A kec / H;?).

Difusdo convergente

Considerando que o ido se transfere sob um regime de difusdo que se aproxima da

difusdo esférica, a segunda lei de Fick ¢ dada por:

de(rt) o2t  20c(rt) (1.48)
a or? r or i

onde r € a distincia radial até a interface.

As condigdes iniciais e fronteira neste caso sdo:

c(r,0)=¢" >r, condigo inicial
lim ¢ (r,t)=c® condi¢io-fronteira
r—»co

I(t) =D (6‘:“’ (r, t) t>0 condicéo-fronteira
zFA or -
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O problema ¢ resolvido com a ajuda da transformagdo de u (rt) = r c(rt).
Considerando que D° ~ D" ~ D, a concentragio superficial na zona orginica e na

aquosa € expressa por:

b -
-5 C I(s)
¢ =it 1.49.
s zFAVD{Vs+ D1, ) K
Para o caso quasi-reversivel:
% = kg cw(0,5)-kyco(0,5) (1.50.)

Substituindo a equagdio 1.49 na equagdio 1.50 e rearranjando a expressdo

resultante, obtém-se:

1(s) 1

= st (1.51)
FAkpc®,  sls+H,)  slvs+H,)

onde a = VD/1, e H=a + (k¢ + ky)/ND. A transformada de Laplace inversa é:

iy _ 4 +(1—Ea—) exp(szt}:Ifc (Hz'\/{) (1.52.)
2

nFAka Bl H2

Novamente, para pequenos valores de Hyt"?, o factor exp (H,*) erfc (Hat'?) pode

ser linearizado, e entdo a expressdo anterior pode tornar-se:

1/2
M & (4.8 [y ZHat (1.53)
nFAk;ec H, H, 172
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Para integrar a equagfio acima ¢ necessario considerar que H,t'? >5 e introduzir

b = a/H,, e assim obtém-se:

el Jt' el (1.54.)

QY __,
Hyvn ' H,?

= bt +
nFAkeC

Esta equagdo pode ser reescrita da seguinte maneira:

20FAkge(1-b) - _ nFAkgc(l-b)

Q=nFAkscbt+ (1.55)
HZ\/E H22
onde H, =‘/I_)+kf LS Jh= L e o0s outros termos t€ém o mesmo
r \/E (kf +kb)+D

significado que os referidos anteriormente

Difusdo convergente e linear

Considerando os dois tipos de difus@o: difusdo esférica na transferéncia da fase
aquosa para a fase orginica e difusfo linear na transferéncia da fase organica para a fase
aquosa, a equagdo que descreve a concentragdo superficial da fase aquosa do ido sob a

forma de transformada de Laplace, quando D° ~D" ~ D, é:

s c5 1(s)

s +zFA DW(J§+J5W/rO)

(1.56.)

Similarmente, como foi referido, a concentragdo superficial do iio na fase

organica € expressa por:
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b -
0 1(s)

s ZFAYD® 5

N ci P11 O S

G ERAI S

(1.57.)

A expressdo da densidade de corrente no dominio de Laplace obtida depois de

alguns rearranjos € a 1.58,

T(S) 1 kb kf

=]

ZFAky C];v

=— 14
S

VD° } VD" (J§+JDW roJ

(1.58.)

a qual ndo tem uma forma com possibilidade de transformagéo inversa.

A tabela 1.3 resume as expressdes obtidas para as duas situagdes transpostas para

a interface liquido/liquido.

Tipos de Cronoamperometria Cronocoulometria
difusdo
(1.59.a) (1.59.b)
linear
1) =[1_MJ Qw (21 1
ZFAk ¢c Jn zZFAkec (Hjvz  H,2
(1.60.a) (1.60.b)
conver-
gente | 10 _a [, a)(, 2Lt)| QO _,, 20-b) — 1-b
ZFAkee  Hy +[l sz[l Jn zFAkgc Hzﬁ‘/— H,2
Tabela 1.3

Resumo das equagdes que descrevem a dependéncia no tempo da intensidade de corrente e da carga para
transferéncia quasi-reversivel de um iio numa interface liquido/liquido e considerando vérios tipos de
difusdo. Os significados de a, b, H;, e H; encontram-se descritos no texto.
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1.2.3 Impedancia electroquimica

A resposta I(t) de um sistema linear a uma perturbagio de potencial E(t) ¢

determinado pela equagfio diferencial de ordem n em I(t):

n n-1 m m-1
b, d I(t)+b d I(t)+....+ an(t)=aod—E(t)+al : E(t)+-~-+amE(t)
dt

I dgn=t
(1.61.)
ou por um conjunto de equagdes diferenciais de 1* ordem.
Assim se o potencial sinusoidal aplicado for expresso por:
E(t)=E, sen (wt) (1.62)

em que E(t) ¢ o potencial aplicado, E, ¢ a amplitude do potencial e ® ¢ a frequéncia

angular; a intensidade de corrente sinusoidal I resultante pode ser descrita como:

I(t) =1, sen (wt + ¢) (1.63.)

sendo I(t) a intensidade de corrente obtida no instante t e I, a amplitude da intensidade
de corrente a.c. € ¢ representa o dngulo de fase da resposta. No estudo de estimulos
sinusoidais, a propriedade do sistema resultante da razio entre a intensidade de corrente
€ o potencial aplicado € denominada a impedancia do sistema, podendo ser definida

pela razéo:
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Z=

dE
= (1.64.)

Tipicamente a frequéncia ® da modulagdo varia num intervalo consideravel®’,
obtendo-se o espectro de impedincia Z(w). A impedincia electroquimica pode ser

descrita usando o plano complexo como:
Z(0) =Z(0) +1Z”(®) (1.65)

em que Z’(®) e iZ’(@) sdo, respectivamente, as componentes real e imaginaria da

impedancia. As relagdes entre estas quantidades sio’:

lz]* = (Z)* + (") (1.66.)
o= arctan% (1.67)
(Z’)=1|Z|cos ¢ e (1.68.)
(Z7)=|Z| sen ¢ (1.69.)

A explicitagiio dos componentes de impedincia para um sistema electroquimico
requer a definigio das condigdes experimentais bem como a formulagéio dos fenémenos
que possam ocorrer, o que ¢ conseguido através da utilizagio de um circuito

equivalente.
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1.2.3.1 Macrointerface

Qualquer célula electroquimica pode ser representada em termos de um circuito
eléctrico equivalente que inclui, geralmente, a combinagio de resisténcias e

capacidades®. Este circuito deve conter, pelo menos, componentes para representar:
¢ A dupla camada eléctrica: um condensador de capacidade Cg.
+ A impedéncia do processo faradaico Zy.

¢ A resisténcia da solug#o entre eléctrodos de trabalho e de referéncia, R,.

A figura 1.13 mostra uma possivel combinagfo destes elementos de modo a que
seja fisicamente aceitavel, com Z¢ e Cy4 associados em paralelo, mas em série com a

resisténcia da solugdo.

Quando o processo de transferéncia idnica inclui transporte de massa e transporte
de carga, a impedincia Z; pode ser subdividida numa resisténcia de transferéncia de
carga, Ry, € uma impedincia associada ao transporte de massa de espécies
intervenientes, chamada a impedéncia de Warburg, Z,,. Este circuito equivalente assim
obtido designa-se por circuito de Randles®’, cujo diagrama de impedincia resultante
tipico (diagrama de Argand) estd ilustrado na fig. 1.14. Quando estdo envolvidos outros
passos no processo em estudo, para além da transferéncia, tém de ser utilizados circuitos

mais complexos.
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Ca, | -,
il
Rs
e RN
— —

Figura 1.13

Circuito eléctrico equivalente de uma célula electroquimica para um processo de eléctrodo simples. Rs é a
resisténcia da solugdo, Cd ¢ a capacidade da dupla camada eléctrica e Zf € a impedancia do processo
faradaico. Figura retirada da referéncia [67].

2 1

Controlg _
por transferéncia
de massa

Controlo cinético

Rs

Figura 1.14 53
Diagrama de impedéncia de um sistema electroquimico simples.
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O valor da impedéncia de Warburg, Z,,, ¢ dado, de uma maneira simplificada, por:

Z.. =(1-i) s (1.70.)

Sendo o pardmetro & definido por:

B RT
B 22F2A 21/2pl/ 2,

o (1.71)

onde o valor de ¢ e D ¢ relativo a uma das fases da interface liquido/liquido e tendo as

variaveis o significado usual.

A resisténcia de transferéncia de carga, Ry, esta associada & cinética do processo
de transferéncia de carga e o seu valor pode estar relacionado com a constante de

velocidade do processo de transferéncia de uma reacg¢do de 1* ordem, k°, segundo”:

RT

B o
T 2R2A 0k

(1.72))

em que as variaveis tém o significado usual.

1.2.3.2 Microinterface

Utilizando ultramicroelétrodos de disco, Bruce ef al.”’ propuseram uma alteragio
com a introdugdo de um outro componente no circuito equivalente de Randles, a

resisténcia ndo linear, Ry, em paralelo com a resisténcia de Warburg, (ver figura 1.15),
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que traduz o efeito da difusdo nido-linear de uma microinterface. A resisténcia ndo
linear, Ry, depende das caracteristicas da interface segundo a equagdo 1.73, sendo r o

raio do microdisco.

0,54R T

Rysz—=—"———
. zzeDrc

(1.73.)

Rs Rnl

Figura 1.15

Circuito eléctrico equivalente de uma célula electroquimica com microeléctrodos. Rcet ¢é a resisténcia de
transporte de carga, Rnl ¢ a resisténcia ndo linear e os outros simbolos tém o seu significado habitual.

1" propuseram um circuito equivalente

Mais recentemente, P. D. Beattie ef a
representativo da célula electroquimica onde ocorre a transferéncia idnica numa

interface liquido/liquido suportada por furos, tal como se indica na figura 1.16.

Neste modelo, Cgim corresponde a capacidade de um filme de poliéster onde
fizeram microfuros e & capacidade interfacial. Assim, como a capacidade do filme e a
capacidade interfacial estio em paralelo, ndo € possivel estimar o valor destas

capacidades individualmente.

Zcpe, correspondente a uma impedancia de elemento de fase constante, ¢ descrito

como:
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Bepe =00} (1.74.)

em que Q é igual a 6 ' (o ¢ definido através da expressdol.71) e n € 26/, onde O € o
angulo de fase. Se n tiver um valor perto de 0,5, entdo Zcpr serd uma impedancia de

Warburg, se n tiver um valor perto de 1, entéo Zcpg: actua como uma capacidade.

Figura 1.16

Circuito eléctrico equivalente de uma célula electroquimica para uma microinterface liquido/liquido. Cg
representa a capacidade geométrica, Cyy, ¢ a capacidade do filme de poliéster; Rs é a resisténcia da
solugdo, Rtc ¢ a resisténcia de transferéncia de carga e Zcpg; € a impedéncia de elemento de fase constante.
Os outros simbolos tém o seu significado habitual.

A utilizagdo de impedancias electroquimicas com microinterfaces permite estudar
a cinética de transferéncia de carga. Uma teoria simplificada para a impedincia
faradaica de uma microinterface liquido/liquido suportada num microfuro foi derivada
por Murtomaki e colaboradores™. Considerando um processo de transferéncia ionica de
1° ordem, o coeficiente de difusdo da particula transferida na fase aquosa igual ao da
fase organica e o formalismo de Butler-Volmer, os autores chegaram a uma relagio da

resisténcia de transferéncia de carga idéntica a equagdo 1.72.

RT

I .
“ 2R2AckS

(1.72)
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INTERFACES L/L MODIFICADAS POR ADSORGAO DE FOSFOLIPIDOS

2.1 Introdugéao

A necessidade de compreensfio das estruturas das membranas biolégicas tem
fomentado o desenvolvimento de diversas areas de investigagdo nas ultimas décadas.
Para se ter uma visdo do funcionamento das membranas, é necessario o conhecimento

da sua composigdo, estrutura e dindmica.

As membranas sdo estruturas finas, medindo aproximadamente 8 nm de espessura
e constituem a barreira principal da célula, separando o seu interior da parte externa, ¢
permitindo que as células interajam selectivamente com seu ambiente'. As membranas
sdo altamente organizadas e dindmicas, adaptando-se constantemente a novas condigdes

ambientais. Todas as membranas contém proteinas e lipidos’.

Na tabela 2.1 pode observar-se a variedade da composigdo quimica de algumas

membranas animais e vegetais.

Membrana Proteinas | Lipidos Hidratos de carbono
Mielina 18% 79% 3%
Membrana citoplasmatica

Eritrécito humano 49% 43% 8%

Figado de rato 44% 52% 4%

Amiba 54% 42% 4%
Membrana interna mitocondrial 76% 24% 0%
Cloroplasma

espinafre 70% 30% 0%

Tabela 2.1

Composigio quimica de algumas membranas purificadas.. Retirada da ref. [2].




¢c APITULO 2

Por definigdo, lipidos sdo biomoléculas insoliveis em dgua mas muito solaveis
em solventes orgdnicos como o cloroférmio. A razio da proteina para lipido varia
enormemente (tabela 2.1); por exemplo, a membrana mitocondrial interna tem 76% de
proteina, enquanto que a membrana da mielina tem 18%. Como se pode verificar na

tabela 2.2, a composi¢do de lipidos também varia grandemente entre as varias

membranas.
Fonte Coles-| PC SM PE PIL PS PG | DPG PA | Glico-
terol lipidos
FiGADO DO RATO
Membrana
citoplasmatica 30,0% | 18% |14,0% | 11% | 4,0% | 9,0% L = 1% L
Reticulo
endoplasmatico
(rugoso) 6,0% | 55% | 3,0% | 16% | 8,0% | 3,0% L . L .
Reticulo
endoplasmatico
(liso) [10,0% | 55% [12,0% | 21% | 6,7% | L 1,9% L L
Mitocondria
interna 3,0% | 45% | 2,5% | 24% | 6,0% | 1,0% | 2,0% | 18,0% | 0,7% .
Mitocondria
externa 50% | 50% | 5,0% | 23% [13,0% 2,0% | 2,5% | 3,5% | 1,3% L
Membrana
nuclear 10,0% | 55% | 3,0% | 20% | 7,0% | 3,0% L L 1,0% L
Golgi 7,5% | 40% |10,0% | 15% | 6,0% | 3,5% | __ |
Lisosomas 140% | 25% [24,0% | 13% | 7,0% | ] 50% | L
Mielina 22% | 11% | 6,0% | 14% = 70% | L L 12%
ERITROCITO DO
RATO 24% | 31% | 85% | 15% | 22% | 7.0% | L 0,1% | 3%
MEMBRANA o
CITOPLASMA- 0% 80% L _|15,0% | 5,0% . L
T1CA DE E. COLI 0%
Tabela 2.2

Composigio lipidica de preparagdes de membranas. Legenda: PC- fosfatidilcolina, SM- esfingomielina, PE-
fosfatidiletanoamida, PI- fosfatidilinositol, PS- fosfatidilserina, PG- fosfatidilglicerol, DPG- difosfatidilglicerol, PA- 4cido
fosfatidico. Retirada da ref. [2].
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Todas as membranas contém uma proporgdo substancial de fosfolipidos, como a
fosfatidilcolina, fosfatidilserina, fosfatidiletanoamida, esfingomielina e
fosfatidilinositol. Muitas membranas contém colesterol e o difosfatidilglicerol apenas

estd numa quantidade significativa na membrana mitocondrial interna.

Qualquer que seja a sua composigdo, todas as membranas biologicas tém um
padrio comum, isto ¢é, todas contém uma bicamada fosfolipidica como unidade
estrutural basica. Por este motivo, bicamadas e monocamadas de fosfolipidos t€ém sido
intensamente estudadas, dado que representam modelos simplificados das membranas
bioldgicas. Em particular os estudos electroquimicos séo mais fiaveis em monocamadas
do que em bicamadas, porque a queda de potencial através da camada pode ser

monitorizada.

2.1.1 Estrutura dos fosfolipidos

Os fosfolipidos podem ser derivados do glicerol a excepgdo da esfingomielina,
que ¢ derivada de um alcool bastante complexo, a esfingosina. Os fosfolipidos contém
um grupo carregado ou polar unido a cadeias longas de acidos gordos, como se mostra

na fig. 2.1.

As formulas estruturais dos principais fosfolipidos derivados do glicerol séo
apresentados na tabela 2.3. Os fosfolipidos sdo diferentemente denominados de acordo
com o tamanho das cadeias R apresentadas nas estruturas da tabela 2.3. Por exemplo as

fosfatidilcolinas simétricas e saturadas sdo assim denominadas:
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*» 8 atomos de carbono (dioctanoil-PC ou DOPC)

% 10 atomos de carbono (didecanoil-PC ou DDPC)

% 12 atomos de carbono (dilauroil-PC ou DLPC)

%+ 14 atomos de carbono (dimiristoil-PC ou DMPC)

% 16 atomos de carbono (dipalmitoil-PC ou DPPC)

% 18 atomos de carbono (distearoil-PC ou DSPC)

%+ 20 atomos de carbono (diaraquidoil-PC ou DAPC)

% 22 atomos de carbono (dibeenoil-PC ou DBePC); etc.

Figura 2.1

Estrutura das fosfatidilcolinas representada em vérios modelos. Legenda: A- cabega hidrofilica, B- caudas
hidrofébicas.
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0
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0 0
o-bm o
o] 5 } 0 Difosfatidilglicerol
r2-lo 0 OH o—lL_n3 DPG)
0
0-P-0
i ol p4

Tabela 2.3

Estrutura dos principais tipos de fosfolipidos

O grupo carregado da molécula ¢ hidrofilico, enquanto que as cadeias carbonadas
de acidos gordos sdo hidrofobicas. Assim o fosfolipido, quando colocado num meio
aquoso, tem tendéncia a formar bicamadas de fosfolipidos ou micelas. Nas bicamadas
de lipidos, as parcelas hidrofilicas juntam-se, espontaneamente, formando um arranjo
como a da fig. 2.2.B. Estes arranjos, chamados vesiculas, sdo muito estaveis e sdo
usados para estudar experimentalmente propriedades de membranas. Uma micela esta
representada na figura 2.2 A e corresponde a uma unica camada circular de fosfolipidos
com as caudas a apontar para dentro, porque se encontra num meio aquoso. Este duplo
caracter hidrofobico/hidrofilico manifesta-se através do deslocamento dos fosfolipidos
para a interface, nomeadamente quando esta se forma entre dois liquidos imisciveis,

formando uma monocamada como se observa na fig.2.2.C.

Figura 2.2

(A) Esquema de uma micela de fosfolipidos com agua na parte exterior e solvente orgénico na parte
interior. (B) Esquema de uma bicamada de fosfolipidos. (C) Esquema de uma monocamada de
fosfolipidos.
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2.1.2 Adsorcao

Sempre que a concentragdo na interface de alguma espécie € maior do que seria de
esperar pelas interacgdes electrostaticas, pode falar-se de adsor¢do. Usualmente a sua
concentracdo na superficie ¢ dada em termos de grau de cobertura, 0, que ¢ definido
como a razdo da area ocupada pela area total. No caso da camada compacta, a area total

ocupada define 6 = 1.

A camada compacta de fosfolipidos adsorvidos pode existir em diferentes estados
de agregacdo e transita de um estado para outro por transigdes de fase bem definidas. A
literatura menciona a ocorréncia de trés estados principais — gasoso, liquido expandido e
liquido condensado — que, apesar de condigdes especiais que se aplicam a matéria num
ambiente a duas dimensdes, sdo, de uma forma simplista, associados aos estados
gasoso, liquido e solido em matéria a trés dimensdes. A transicdo de fase gasosa para
fase expandida e finalmente para condensada pode ser obtida por compressdo (ver fig.
2.3, para monocamadas de fosfolipidos) e diminuindo a temperatura’. Se a compressio
da monocamada continuar, a monocamada desorganiza-se completamente e colapsa.
Supde-se que, para o caso de fosfolipidos, as camadas moleculares sobrepdem-se e
formam multicamadas desorganizadas. As transigdes de um estado para outro sdo
atingidas, também, aumentando o tamanho das cadeias de hidrocarbonetos nas séries

homologas.

As interfaces liquido/liquido, porque estdo mais directamente relacionadas com a
realidade de sistemas bioldgicos e emulsdes, sdo mais apropriadas para os seus estudos.
Em particular, monocamadas lipidicas em interfaces liquido/liquido sdo mais vantajosas
que as correspondentes em interfaces ar/agua para modelar e estudar as caracteristicas

eléctricas de uma membrana bioldgica ou artificial. Acresce que, se as duas fases
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liquidas forem condutoras, a interface liquido/liquido permite o estudo dessas
monocamadas, controlando adequadamente a queda de potencial e observando o seu
efeito no comportamento das monocamadas. Saliente-se que tal controlo de potencial
permite ainda o estudo da transferéncia de ides ou electrdes através da monocamada ou

reacgdes enzimaticas dependentes do estado eléctrico numa interface lipido/solugio.

estado condensado

e

estado expandido

e

estado gasoso

Figura 2.3

Representagdo esquematica dos estados das monocamadas de fosfolipidos com o aumento da pressio.
Figura adaptada da referéncia [4].

2.1.3 Adsorcao em interfaces nao polarizadas

Grande parte dos estudos publicados sobre monocamadas foi realizada na
interface ar/agua devido a relativa simplicidade em termos experimentais e ao facto de

nem todos os compostos poderem ser estudados nas interfaces liquido/liquido, ja que
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algumas monocamadas estiveis na interface ar/agua sdo soluveis na fase organica. E
necessario que as moléculas contenham um grupo fortemente polar, como os que sdo

carregados electricamente, para as “agarrar” a interface.

O estudo de fosfolipidos em monocamadas, numa interface ar/agua ou
liquido/liquido ndo polarizada, tem sido extensivo em termos de propriedades,
comportamento e transigdes de fase, podendo citar-se os trabalhos de Phillips e

Chapman®, ou Pethica, Mingis e Taylor com colaboradores™®.

Phillips e Chapman’ obtiveram relagdes de pressio superficial-area para uma série
homologa de 1,2-diacilfosfatidilcolinas e 1,2-diacilfosfatidiletanoamidas saturadas na
interface ar/dgua. Verificaram que as fosfatidilcolinas formavam filmes mais
expandidos que as fosfatidiletanoaminas e este facto era interpretado em termos de

diferenga de tamanho e orientagdo dos grupos polares.

Pethica, Mingis e Taylor e colaboradores’ estudaram as isotérmicas de pressdo
superficial-drea em fungdio da temperatura, usando técnicas de compressio numa
interface n-heptano/solug@o aquosa de NaCl e com 1,2-distearoilfosfatidilcolina (DSPC,
Cis). Estes autores verificaram que as curvas de isotérmica e transi¢do de fase ndo eram
afectadas pela variagdo da concentragdo de electrélito de suporte na fase aquosa acima
de 1 M, nem pela variagdo de pH de 2 para 5. Os referidos autores admitiram que
haveria a presenga de micelas ou agregados de fosfolipidos na regido de transigdo, por a
mudanga de fase expandida para fase condensada néo se verificar a pressdo superficial
estritamente constante. Assim o processo de transi¢do para fase condensada consistiria
na transferéncia de mondémeros de micelas para uma camada condensada e

completamente empacotada de moléculas de fosfolipidos.

Mais tarde Pethica, Mingis e Taylor fizeram o mesmo estudo para outras lecitinas
(2° panes) com diferentes tamanhos de cadeias ¢ em comparagdo com outro tipo de

fosfolipidos (cefalinas). Verificaram, entdo, que as curvas de isotérmicas, para a zona
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expandida, eram independentes da extensdo das cadeias (de Ci4 a Cy;), mas variavam
com o tamanho do grupo polar do fosfolipido. Também verificaram que as lecitinas

mais pequenas tinham pouca tendéncia a formar agregados ou micelas.

Na 3° parte® do trabalho, os mesmos autores estudaram o efeito do tamanho das
cadeias na transi¢do de fases com as lecitinas de Cy4 a C,; alargando o estudo para
zonas de maior empacotamento. Através da figura 2.4 ¢ possivel verificar que na zona
de menor empacotamento ndo ha influéncia do tamanho da cadeia da lecitina, mas o

mesmo ndo se verifica para a zona mais compacta.

Cs 10 15 20 25
A J nm¥ molécula

Figura 2.4

Gréfico esquematico das isotérmicas de pressdo superficial em fungio da area para fosfatidilcolinas de
diferentes tamanhos de cadeias, tipicamente a 20°C. Figura retirada da referéncia [6].
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Estes resultados foram obtidos através de medigdes, utilizando a balanga de
Langmuir. Mais recentemente tém sido utilizados outros métodos para caracterizar as
propriedades de conjunto de fosfolipidos, como as técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia®, raios X°, ou espectroscopia vibracional de frequéncia somada (VSFS)

. . - g o
em conjugacdo com medigdes de pressdo interfacial ¢

C. McConligue e T. Vanderlick'' obtiveram uma série de imagens
representativas das formas dominantes das monocamadas de DPPC e DMPC adquiridas
por microscopia de fluorescéncia. Um exemplo destas imagens pode observar-se na

fig. 2.5 para o fosfolipido DPPC.

Figura 2.5

Dominios de DPPC formados a 20°C pela compressio a 0,86 A® molécula™ min~. As pressdes
superficiais sd3o a) 3,8; b) 3,9; ¢) 4,3; d) 4,5; ) 5,0 e f) 7,5 mN/m. Figura retirada da ref. [21].
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Estes autores concluiram que a influéncia dominante na defini¢iio da forma dos
fosfolipidos na monocamada provinha do grupo carregado dos fosfolipidos, sendo
parecida a um feijio para as fosfatidilcolinas. O tamanho da cadeia, por outro lado,
contribuia para os detalhes dentro da mesma forma, assegurando, assim, que cada

fosfolipido exibisse um comportamento tinico.

2.1.4 Adsorgao em interfaces polarizadas

Como se referiu, a adsor¢do de fosfolipidos em interfaces liquido/liquido
polarizadas aumenta as perspectivas do seu estudo, utilizando técnicas electroquimicas e

avaliando o efeito da queda de potencial.

A medigdo da capacidade de dupla camada eléctrica em interfaces liquido/liquido,
Cq, mostrou-se uma técnica bastante simples (e muito sensivel) de estudar as
propriedades de fosfolipidos adsorvidos, enquanto que a medigdo da tensdo interfacial é

particularmente 0til para determinar o excesso superficial.

A técnica de processamento de video para medir a tensdo interfacial em sistemas

1233 foi utilizada por H. Girault e D. Schiffrin'® para estudar a adsor¢éo

liquido/liquido
de fosfatidilcolinas e fosfatidiletanolaminas de gema de ovo cujo tamanho das cadeias
alifaticas ndo era conhecido, numa interface 1,2-dicloroetano/agua, Estes autores
verificaram que a adsor¢do dos fosfolipidos provocava uma variagdo acentuada da
tensdo interfacial com o potencial, Para o fosfolipido PC, a curva electrocapilar poderia
ser dividida em duas regides de potencial. Para valores de potencial positivos a variagdo
da tensdo interfacial era muito pequena com o potencial aplicado. Por contraste, para

valores de potencial negativos, a tensdo interfacial aumentava muito rapidamente com o

aumento do potencial. Estes resultados foram considerados como indicativos de que a
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potenciais positivos ocorria adsor¢do de uma monocamada estavel de PC, portanto,
baixando a tensdo interfacial. Por calculo H. Girault e D. Schiffrin estimaram que a
espessura da monocamada era ~3 nm e a sua capacidade de 0,6 pF/em?. O efeito que
ocorria a potenciais negativos foi interpretado, por estes autores, como o resultado do

comportamento de fosfolipido idéntico ao de um surfactante cationico.

Kakiuchi e colaboradores estudaram, em interfaces nitrobenzeno/agua, o
comportamento de monocamadas de fosfotidilcolina (PC)", de fosfotidiletanolamina
(PE)'® e fosfotidilserina (PS)" por medigio de capacidades superficiais, e de
fosfotidilcolina, por medigio de tensdo interfacial™'”. De acordo com o resultado do
trabalho de Kakiuchi e al’, o processo de adsorgdo ¢ lento, sendo necessaria cerca de 1
hora para se atingir um estado de equilibrio. Estes autores verificaram a formagio de
uma monocamada saturada estavel de fosfotidilcolina (DLPC), quando a concentragido
de DLPC na solugdo aquosa era maior que 10 uM. Utilizando a curva de capacidade
extraiu-se o grau de cobertura da superficie descrito pela isotérmica de Frumkin; e a
area ocupada por cada molécula de DLPC foi calculada, obtendo-se 0,7 - 0,9 nm®. Por
comparagdo com a interface ar/agua, este valor indica que a monocamada estava num
estado liquido-expandido com as caudas de hidrocarbonetos orientadas para a fase
orgénica e penetrando nas moléculas do solvente e ides em solugdo. O valor da energia
de Gibbs padrdo de adsorgdio encontrado era 31 e -37 kJ/mol a 25°C, dependendo da
técnica utilizada. Como o valor do pardmetro de interacgdo foi 0,3, consideraram que as
interacg¢des entre as moléculas adsorvidas de DLPC eram fracas, como resultado da
penetragio de moléculas de nitrobenzeno, e, possivelmente, ides, entre as cadeias
alifaticas de DLPC.

Convertendo a escala de potencial utilizada por H. Girault e D. Schiffrin'* na
utilizada por Kakiuchi e colaboradores, os resultados destes autores eram idénticos aos
encontrados por H. Girault e D. Schiffrin, nomeadamente nas medigdes de capacidade’

o . 119 . ’ ) o
e tensdo interfacial” com o mesmo fosfolipido, pois também observaram duas regides
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de potencial. Kakiuchi et al chegaram a conclusio que a estrutura da monocamada,
como era formada na regido de potencial mais negativa, tornava-se instavel ou
descontinua na regido mais positiva, j4 que a reprodutibilidade da tensdo interfacial
nesta regido era pequena. Como o potencial de carga zero, medido através das curvas
electrocapilares, se deslocava para potenciais mais negativos com o aumento de
concentragdo de DLPC, estes autores sugeriram que ocorria adsorgdo especifica de
catido litio (originario do electrélito de suporte aquoso) nos grupos carregados das
moléculas de DLPC na fase aquosa da interface. Como tal, a explicagfio provavel para o
abrupto aumento da tensdo interfacial, ou da capacidade, na zona mais positiva de
potencial, era a desorgdo de DLPC da interface acompanhada pelo processo de
transferéncia facilitada de ides litio.

Wandlowski er ai*®*!

também estudaram a adsor¢do de algumas fosfatidilcolinas,
(DLPC, DMPC e DPPC) na interface nitrobenzeno/dgua e observaram um
deslocamento positivo do potencial de carga zero com o aumento da concentragdo de
DLPC obtido pelo méximo das curvas electrocapilares calculadas através da segunda

integragdo das curvas de capacidade em fung¢do do potencial.

Criticando o procedimento seguido por Kakiuchi ao usar a capacidade interfacial
para calcular o grau de cobertura, Wandlowski et a/ usaram a capacidade da camada
interna estimada de acordo com o modelo modificado de Verwey-Niessen para a
interface liquido/liquido. Nestas condigdes, estes autores obtiveram, para a isotérmica
de Frumkin ajustada, valores de energia de Gibbs padrio de adsorgfio a decrescer de
-35,7 kJ/mol a -37,9 kl/mol e pardmetro de interacgdo igual a —0.4. Estes valores
apontavam para adsor¢do forte dos trés fosfolipidos e interacgdes repulsivas fracas na
camada adsorvida. Alguns destes resultados ndo s@io concordantes com os obtidos por
Kakiuchi er al™', mas os valores obtidos por estes autores - através da dupla
integragdo das curvas de capacidade e utilizando um modelo da estrutura da interface
inadequado - néo sdo compardveis e apresentam menor confianga que os obtidos por

Kakiuchi e colaboradores.
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Recentemente, foram referidos avangos na técnica de estudo e controlo de

7% um novo

adsor¢do em interfaces liquido/liquido. Foi descrito por D. Williams et a
sistema de medigdo da corrente e tensdo interfacial em interfaces liquido/liquido que
simula a situagio de interface ar/lliquido com rapida contrac¢do ou expansdo da
interface (ver fig. 2.6). Também se apresentou um novo sistema em que a densidade
superficial de carga de um eléctrodo de mercurio de gota suspensa” ¢ medida com

“precisdo na presenga de fosfolipidos.

t=0s M t=05s t=25s t=572s

Figura 2.6

Sequéncia de imagens de video onde se mostra a dependéncia da camada lipidica com o potencial*®.

Figura retirada da referéncia [22].

>*® apresentaram um sistema electroquimico que consiste numa

Murtomaki ef a
balanga de Langmuir adaptada a estudos com fosfolipidos adsorvidos em
INTERFACES LIQUIDO/LIQUIDO, permitindo o controlo simultineo da area
ocupada e do potencial aplicado. Como consequéncia foram apresentados resultados de
isotérmicas de fosfolipidos (DPPC e DSPC) nas interfaces ar/dgua e 1,2-
dicloroetano/dgua em que as ultimas isotérmicas ndo mostravam uma transi¢io de fase
bem definida, ao contrario das interfaces ar/agua. Estes autores propuseram, como
justificagdo para facto, o pequeno tamanho das moléculas de 1,2-dicloroetano que as

torna muito moveis na interface. As curvas de electrocapilaridade derivadas das

isotérmicas estavam proximas das medidas a equilibrio termodindmico. Estes autores
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verificaram, também, para o caso da adsor¢do de DSPC, que a potenciais mais positivos
a adsorgo deste lipido parecia fraca, enquanto que a potenciais mais negativos se
obtiveram monocamadas estaveis. Todavia as técnicas electroquimicas utilizadas nfo
sdo as mais adequadas para estudarem as propriedades dieléctricas da monocamada, que

sdo melhor avaliadas pela medi¢@o de impedancia electroquimica.

Consegue-se atingir monocamadas mais comprimidas pela compressdo lateral de
fosfolipidos do que pelo método de area constante com sucessiva adigdo de lipidos;
estes resultados podem, no entanto, ndo ser compardveis, por o colapso das
monocamadas ocorrer com os fosfolipidos em diferentes orientagdes”. A velocidade de
compressdo dos dois métodos € muito diferente; e diferentes velocidades de compressio
podem provocar diferentes formas dominantes nas monocamadas de fosfolipidos®.
Estes factos, juntamente com o pouco controlo das perdas de fosfolipido para a solugio
orgénica por dissolugio ou formagdo de micelas®, no método dinadmico de compress3o,

tém que ser tomados em consideragio no estudo comparativo dos resultados.

2.2 Produtos quimicos

Os solventes da fase aquosa e da fase orginica foram, respectivamente, dgua
(Milli-Q, Millipore) e 1,2.-dicloroetano (Aldrich), nitrofeniloctiléter, NPOE (Fluka), e

2-octanona (Aldrich), que foram utilizados sem qualquer purifica¢do prévia.

O electrolito de suporte da fase aquosa foi LiCl (Riedel de Haen). O electrélito da
fase organica foi o tetrafenilborato de tetraoctilamonio, TOATPB. O sal TOATPB foi
preparado por precipitagdo de solugdes equimolares de cloreto de tetraoctilamonio,
TOACI (Aldrich) e tetrafenilborato de soédio, NaTPB (Aldrich), numa mistura

agua/metanol 1:1. Posteriormente, foi feita a recristalizagdo com acetona.
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DLPC e DSPC foram fornecidos por Lipid Products, vindo dissolvidos em CHCI3
e MeOH, e foram usados sem qualquer tratamento. Posteriormente utilizou-se DLPC
em po fornecidos por Fluka e dissolvido em CHCIl; (Pronalab). As solugdes de
fosfolipidos foram preparadas em atmosfera de azoto e posteriormente guardadas a

temperatura de -5°C.

2.3 Instrumentacao e procedimento

Para controlar as varidveis experimentais e aquisigdo de dados na voltametria
ciclica e na impedancia electroquimica, utilizou-se um potenciostato SI 1287 da
Solartron Instruments, e “Frequency Responce Analyser” 1250, também da Solartron
Instruments. Para as medigdes de impedéncia, utilizou-se, como sinal de perturbagéo,
um potencial a.c. com amplitude de 20 mV, sobreposto ao potencial d.c. constante
aplicado. Realizaram-se as medigdes de impedancia num intervalo de frequéncias de 1 a
500 Hz, com 15 pontos por década. Os dados obtidos nessas medigdes foram adquiridos
e tratados num sistema computadorizado de aquisicdo de dados, com software
desenvolvido por C. Pereira”. Os espectros de impedancia foram ajustados ao circuito
equivalente, utilizando o programa EQUIVCRT, elaborado por Baukamp. Neste
trabalho experimental utilizou-se uma interface com ~ 0,28 cm’ de 4rea. As células

electroquimicas utilizadas estio representadas na fig 2.7.

A diferenga de potencial aplicada na célula, Vap, foi convertida numa escala de
potencial de Galvani e ¢ definida como a diferenga de potencial entre o eléctrodo de

referéncia da fase aquosa e o eléctrodo de referéncia da fase orgénica.

Vap =E (aq) - E (org) = A"¢ + AE¢(2.1)
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Electrodo  Eléctrodo

auxiliar de ref.
Eléctrodo Eﬁ‘;:ﬁ?:ro Eféctrodo da fase da fase
de ref. T fase de ref. organica aquosa
da fase snligsa da fase
aguosa q orgénica r-
\ f r=r
f.org.
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aq. =
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Eléctrodo . aguosa
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organica de ref. da fase
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Figura 2.7

Esquema das células utilizadas quando o solvente orgénico era a) 1,2-DCE ou NPOE e b) 2-octanona.

O valor AE, foi determinado através da adigdo de TMA® e ClO4, medindo o
potencial de meia onda de transferéncia destes ides e calculando o potencial formal de
transferéncia ionica, E”;, depois da correc¢do do termo relativo aos coeficientes de
difusdo (RT/F) In (D°/D™)” . Este termo ¢ igual a 0,003 V, considerando & = (D*/D")"?
= 1,12 para a interface 1,2-DCE/4gua; a -0,034 V, com & = (D/D¥)"* = 0,269 para a
interface NPOE/dgua e a -0,0003 V, com & = (D°/D")"? = 0,990 para a interface
2-octanona/agua. O valor da literatura para A¢”*rva+ na escala de potencial de Galvani é
0,160 V*° na interface 1,2-DCE/4gua; ¢ ¢ -0,110V"' na interface NPOE/4gua. Nos

sistemas com 2-octanona/agua utilizou-se o ido perclorato como ido de referéncia, cujo
valor de A)”cio,- nesta interface ¢ —0,100 V%, Assim os valores de potencial A,"¢ sdo

calculados da seguinte maneira:

As"9 = Vap + [A$”; - E™] (2.1)
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Para preparar as solugdes de DLPC ou DSPC a varias concentragdes, adicionou-se
a quantidade apropriada de fosfolipido (dissolvido em CHCl; ou CHCl;/MeOH) a
solugdo organica. A mistura era depois colocada num banho de ultra-sons para permitir
a dissolugdo do fosfolipido. Depois da adigdo das solugdes de fosfolipido na célula,
aguardava-se 60 min antes de se iniciarem as medi¢des de impedancias, sendo este o
tempo suficiente para se estabelecer o equilibrio de adsor¢do dos fosfolipidos na

interface, o que, além de ser referido por Kakiuchi'®, foi verificado experimentalmente.

As medigdes de impedancia foram efectuadas a temperatura ambiente ¢
comegando no potencial mais positivo e acabando no potencial mais negativo.
Verificou-se que ndo havia diferengas significativas nas curvas de capacidades extraidas
comegando pelo potencial mais positivo ou mais negativo, como se pode observar na
fig. 2.8. A repetigdo das medigdes permitiu estimar a média da incerteza da capacidade,
que foi 7,6%. Os valores mais altos de incerteza percentual (10 %) foram obtidos nos
potenciais correspondentes aos limites da janela de potencial e os valores mais baixos

de incerteza percentual (entre 0,6 % e 1,5 %) na zona central da janela de potencial.

30,04 = sentido do potencial positivo-negativo
-~ sentido do potencial negativo-positivo
25,04
1 n
o_ 20,04 " m
E L |
(5] mn
‘3 15,0 " -
Q | ]
\ .,
10,0 " o
| |
L] 2
5,0 R | __J
] b B E
0|0 T ¥ T T T v T T T T
-200 -100 0 100 200 300
Ad/mV

Figura 2.8

Curvas de capacidade para a interface 1,2-DCE/Agua na presenga de 2 tM DLPC na fase orgénica a pH 6,
comegando as medi¢Ses de impedéncias pelo potencial mais positivo ou mais negativo.
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2.4. Adsorgao de DLPC

A adsor¢do de DLPC numa interface liquido/liquido foi estudada utilizando uma

célula electroquimica que pode ser representada do seguinte modo:

Ag | AgCl

(RE)

10 mM NaTPB
+

10 mM NaCl
(H0)

10 mM
TOATPB,
(1,2-DCE) +
x UM DLPC

LiCl 100 mM,
(H,0)

pH = 6-7

AgCl

Ag

(RE;)

A fig. 2.9 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos utilizando a célula referida

no sistema sem DLPC e contendo DLPC.

50
— 0 uM
=20 1M
0,04
<
=2
=
-5,0
'0,2 0,0 Ol
YA
Figura 2.9

0,4

Voltamogramas ciclicos para a interface entre solu¢do de TOATPB 10 mM em 1,2-DCE e solugéio aquosa
de LiCl 100 mM na presenca de x uM de DLPC na fase organica. Velocidade de varrimento: 10 mV/s.
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Estes voltamogramas definem as janelas de potencial utilizadas para posteriores
medigdes de impeddncia. A comparagdo dos voltamogramas ciclicos na auséncia e
presenga de DLPC serd feita posteriormente, mas pode afirmar-se que, de um modo
geral, se verifica um ligeiro aumento da intensidade de corrente no limite da janela de
potencial mais positivo e ha redugéo da intensidade de corrente no limite da janela de
potanical mais negativo, tanto nos voltamogramas obtidos a 10 mV/s como a 50 mV/s.
Com concentragdes mais altas que 20 uM, observam-se diferengas mais significativas,

que serao referidas adiante.

De acordo com estes resultados, foram efectuadas medigdes de impedancias na
zona de potencial entre 300 mV e —200 mV com diferentes concentragdes de DLPC,

variando de 0,1 uM a 50 uM.

Um exemplo dos espectros de impedéancia obtidos a —110 mV pode ser observado
na fig. 2.10, representado num diagrama de Nyquist ou de Argand. Os espectros de
impedancia ndo mostram qualquer semicirculo indicativo de existéncia de controlo

cinético, excepto a potenciais perto dos limites da janela de potencial.

A analise destes espectros foi efectuada utilizando o circuito equivalente da fig.
2.11 proposto por Wandlowski ef al*' para descrever o espectro de impedincia de

adsorc¢do de fosfolipidos em nitrobenzeno/agua.

Z,4 € uma impedancia associada a adsorgdo na interface, que pode ser decomposta

na seguinte soma:
Zad =Rad + Zyaa+ Zea (22)

sendo R,4 a resisténcia de adsorcdo, Zy,q a impedancia de difusdo (Warburg) e Z,, a

pseudo-capacidade de adsorgdo dada por:
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Zea = (joCag) 053

onde j = (-1)', ¢ © a frequéncia angular da voltagem sinusoidal aplicada.

-50,0
-40,0
-30,0
G
.
—
N -20,0
—a— 0 uM
e (0,5
-10,0 I
500 Hz —%-— 20
0,0 . T T - . " . -
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Z'[kQ

Figura 2.10
Espectros de impedéncia para a interface 1,2-DCE/ 4gua na presenca de x mM de DLPC na fase orgénica.

Ap®=-110 mV.

Rs
B AYS Zad

Figura 2.11
Circuito eléctrico equivalente: R, = resisténcia da solugdo; C,
Zad= impedancia de adsorgdo e Z,,= impedédncia de Warburg.

= capacidade da dupla camada;
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Ajustando os parametros deste circuito ao espectro de impedéincias utilizando o

programa EQUICRT ja referido, obtiveram-se as curvas de capacidade que se observam

na fig. 2.12, para concentragiio de DLPC na fase orgnica ndo superior a 20 uM.

250
. . = 0OuM
Regido A | Regido B 01 M
20,0 3 * 2.M
A 6uM
v 10uM
L 1504 ° 20puM
=
o
=
D 10,0 1
5,04
0,0 . . . . . T \ T
-200 -100 0 100 200
Ad ImV
Figura 2.12

Curvas de capacidade para a interface 1,2-DCE/agua na presenga de x pM DLPC na fase orgénica, sendo
X ndo superior a 20.

Da observagédo da curva, sdo notados dois dominios de potencial contrastantes:

1. a potenciais positivos (regido B), onde a capacidade aumenta com o aumento
da concentragdo de DLPC na fase orgdnica, sendo sempre maior que a

correspondente a dos electrolitos;

2. a potenciais negativos (regido A), onde a capacidade interfacial diminui com

a aumento da concentragio de DLPC, sendo sempre menor que a
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correspondente a dos electrolitos, e atingindo um valor independente da

concentragao.

O comportamento da regido A € tipico da adsor¢do de componentes organicos em
interfaces electrificadas. Representando graficamente o valor do potencial
correspondente a0 minimo da capacidade, A¢g(min.cap), em fungdo de cppc (fig. 2.13)
pode concluir-se que este valor de potencial se desvia para valores mais negativos com
o aumento da concentragdo de DLPC, atingindo A¢(min.cap) um valor constante de

cercade -110 mV.

DLPC

Figura 2.13

Deslocamento do potencial relativo ao minimo de capacidade com o aumento da concentragio de DLPC,

Como se referiu anteriormente, na regido A da fig. 2.12 ocorre a adsorgdo de
DLPC, provocando a diminuigdo dos valores da capacidade com o aumento da

concentragdo de DLPC até cerca de 10 uM, como ¢ visivel na fig. 2.14, para o potencial
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A= -110 mV. Este estudo foi efectuado a -110 mV (fig.2.14), por ser este o
potencial que corresponde ao minimo da capacidade nas curvas de capacidade com

concentragdo de DLPC elevada, como se observa na fig. 2.13.

As figs. 2.12, 2.13 e 2.14 mostram claramente que a composi¢do da interface se
mantém invariavel com a concentra¢do de DLPC a concentragdes mais elevadas deste

fosfolipido na zona de potencial mais negativo.

CluFcm?

2,0- .

150 I T 1 > I ! I : T T
0 5 10 15 20 25

P [ ]
&

c/umoldm™

Figura 2.14

Variagdo da capacidade da dupla camada com a concentragdo de DLPC para A¢° =-110 mV.

A relagido entre as concentragdes interfaciais de um dado surfactante e o grau de
cobertura, a temperatura constante, ¢ conhecida como isotérmica de adsor¢do. Conhece-
se um numero razoavel de equacgdes que descrevem as isotérmicas de adsorgdo. Para
interfaces solido/liquido tem sido largamente utilizada a equacfio de adsor¢fo de
Langmuir. Uma equagdo mais elaborada e derivada da de Langmuir € a equagdo de

isotérmica de Frumkin, em que foi introduzido um pardmetro relativo as interacgdes
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15,19
T

particula-particula e que € utilizada por Kakiuchi et a no estudo de adsorgdo de

DLPC numa interface nitrobenzeno/agua.

Os graficos das fig. 2.13 e 2.14 sugerem que a adsor¢do de DLPC pode, em
primeira aproximagao, ser descrita pelo modelo de Frumkin, na zona de potencial de
-110 mV. Na impossibilidade de determinar o excesso superficial procurou-se avaliar o

valor de 6 utilizando a relagdo de Frumkin:
C=(1-0) Caq + 0 Cup (2.4.)

onde C ¢ a capacidade interfacial, © € o grau de cobertura superficial do fosfolipido, C,q
¢ a capacidade interfacial sem fosfolipido e Cy;;, ¢ a capacidade interfacial considerando

que se forma uma camada saturada na interface.

Da fig. 2.14 retira-se o valor da capacidade interfacial da camada saturada,
Ciip= 1,8 uF/cm?, e o valor da capacidade interfacial sem fosfolipido obtido através da
relagdo da capacidade interfacial com a concentragdo, C,q = 6,8 uF/cm?®. Este Gltimo
valor concorda com o valor da capacidade interfacial obtido experimentalmente através
da curva de capacidade sem fosfolipido, 7,3 uF/cmz, o que ¢ indicativo da boa

qualidade dos resultados.
O modelo da isotérmica de Frumkin ¢ representado por:
Bc=0/(1-6) e *® (2.5)

onde B € o coeficiente de adsorgdo, ¢ € a concentragdo de DLPC e a é o parametro de

interacc¢do. A equagdo 2.5 pode ser reescrita do seguinte modo:

In B = [((8/(c(1-0))] — 220 (2.6.)
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A fig. 2.15 apresenta a relagdo de In[6/(c(1-6))] com o grau de cobertura, e
mostra a boa linearidade obtida no ajuste o que suporta a hipétese de que a isotérmica

de Frumkin pode descrever os resultados.

Os parametros termodindmicos obtidos neste ajuste encontram-se na tabela 2.4,
onde se apresentam dois valores de C,q correspondentes aos calculados através do

modelo tedrico utilizado e aos obtidos através dos valores experimentais das curvas de

capacidade
20
F 15-
G} -
3 =
E 10_
5 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0 0,6 0,8 1,0
Figura 2.15

Teste da isotérmica de Frumkin para DLPC a 110 mV.

a Inp | AG®us /kJ Cag/ pFem™ Cag/ uFem™ Cip/ uwFem™
(experimental) (calculado)
1.8 11 -28 7.2 6,8 1,8
Tabela 2.4

Paridmetros termodindmicos da camada de DLPC numa macrointerface 1,2-DCE/agua a pH 6-7, obtidos a
partir dos resultados apresentados na fig. 2.12 e do ajuste da isotérmica de Frumkin

O valor do parimetro a obtido ¢ positivo, o que indica que as interacgdes entre as
espécies interfaciais sdo atractivas. Kakiuchi e al'” obtiveram um valor de a = 0,3 no

ajuste de isotérmica de Frumkin mais baixo que o obtido na interface 1,2-DCE/agua
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(1,8) e explicaram as fracas interacgdes entre as moléculas de DLPC adsorvidas na
interface nitrobenzeno/agua como sendo devidas & penetragdo das moléculas de
nitrobenzeno e, possivelmente, ides do electrolito nas cadeias de hidrocarbonetos de
DLPC. Explicaram também, deste modo, o valor relativamente alto da capacidade
obtido na zona de adsorgdo (ca 11 pFem™) para a monocamada saturada. O valor do
pardmetro ¢ maior € o valor da capacidade na camada saturada menor (1,8 pFem?)
obtidos na interface 1,2-DCE/agua sugerem que as interacgdes entre as moléculas do

fosfolipido sdo mais intensas € com menor influéncia do solvente.

O deslocamento para valores negativos do Ad¢(min.cap), com o aumento da
concentragdo de fosfolipido verificado na fig 2.13, indica que existe uma diferenga de
potencial de Galvani no A,"¢,,. de tal maneira que o potencial interno da fase aquosa se
vai tornando mais negativo em relagdo ao potencial interno da fase orginica até cerca de
120 mV. Este deslocamento podera dever-se, fundamentalmente, a dois factores: a
adsor¢do de ides que se colocam perto do grupo carregado das moléculas de
fosfolipidos e tornam o seio da solugdo aquosa com excesso de cargas negativas ou o
seio da solugdio organica com excesso de cargas positivas e/ou a variagdo da
contribui¢io do momento dipolar com o aumento da concentragdo de fosfolipido na

interface.

Na interface 1,2-DCE/agua, a adsorgéo especifica de ides do electrélito aquoso
A¢(cap.min) ndo devera ocorrer de uma forma expressiva. O estudo do efeito da
concentragdo do electrdlito na adsorgdo de DLPC na interface 1,2-DCE/4gua mostrou
que o valor de Ad(cap.min) ndo varia com o aumento da concentragdo de LiCl ou de

CdCl; na fase aquosa; como se observa na fig. 2.16.

As curvas de capacidade da figura 2.16 so limitadas, a potenciais mais negativos, pela

transferéncia de cloreto, que transfere a potencias mais positivos que o ido TOA" e, a
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potenciais mais positivos pela transferéncia de TPB, que transfere a potenciais menos

positivos que o 180 cadmio(1I) e o 180 litio.

a)

300

25,0

20,0

15,0 H |

ClyFem”
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5,0

0,0

T T T T T T T T ' T r
-300 -200 -100 o] 100 200 300

b)

c/ th:m‘2

® 1mM
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e 50mM
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-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
ANMY

Figura 2.16

Curvas de capacidade para a interface 1,2-DCE/agua na presenga de 5 pM de DLPC e com x mM de LiCl
(a) e CdCl; (b) na fase aquosa.
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Como se vé na fig. 2.17, a natureza do catifo do electrélito aquoso também néo
tem qualquer efeito nas curvas de capacidade obtidas numa interface 1,2-DCE/agua

quando o niamero de cargas positivas € 0 mesmo.

Quando o fosfolipido esta sob a forma de um zwitterion a pH cerca de 7, com uma
carga negativa no grupo fosfato e uma carga positiva no grupo amonio, as interacgdes
electrostaticas sdo reduzidas a fracas repulsdes dipolo-dipolo € ndo devem ter um
importante papel na estrutura da camada adsorvida™, porque se demonstrou, por estudos
de difracdo de bicamadas de fosfolipidos, que se origina um arranjo coplanar do
segmento do grupo colina, isto €, com o dipolo P-N aproximadamente paralelo ao plano

da bicamada'’.

30,0
25,0
20,04
o
g 15,0
L,
‘E_ J
< 10,0
504 LiC1 100 mM
' ® CaCl,50 mM
1 ® CdCl,50 mM
0,0+
T T X T ¥ T ¥ T ¥ T T
-300 -200 -100 0 100 200 300
Ap/mV
Figura 2.17

Curvas de capacidade para a interface 1,2-DCE/agua na presen¢a de 5 uM de DLPC .e variando o
electrolito de suporte da fase aquosa.
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Diaz e colaboradores™ estudaram a estrutura de uma bicamada de fosfatidilcolinas
e verificaram que a ligagdo C=0 do grupo carbonilo snl da fosfatidilcolina ¢ paralelo ao
plano da bicamada™ (ver fig. 2.18), mas a ligagio C=0 do grupo carbonilo SN2
encontra-se perpendicular a interface. Na interface ar/dgua, numa monocamada de uma
fosfatidilcolina, o dngulo que o eixo da ligagdo C=0O de grupo carbonilo faz com a
interface ¢ 20°, sendo a contribui¢do deste dipolo estimada em 70 mV na interface

4gua/nitrobenzeno'”.

fase aquosa

H Hy Interface
c: - {

/  sn
HL ? CH,
CH O
/e N
HZC\ - =0 snh,
P
H,C CH,
\R1 R2/ fase organica

Figura 2.18

Esquema de uma possivel estrutura da interface 1,2-DCE/agua para a monocamada saturada de uma
fosfotidilcolina.

Este momento dipolar também devera ser influenciado pela hidratagdo das
moléculas lipidicas, j4 que as forgas de hidratagdo determinam a barreira fisica e
eléctrica a interacgdo entre espécies na zona da interface®. Ao estudarem a polarizagio

das moléculas de 4dgua na interface lipidica, os autores verificaram que uma primeira
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camada de moléculas de agua ligadas por pontes de hidrogénio ao grupo P=O ou C=0

35,36 -
7. Deverd ser esta

estd polarizada, ndo tendo a segunda preferéncia na orientagdo
primeira camada de moléculas a que contribuiu para 0 aumento do momento dipolar.
Estdo associadas a cada molécula de fosfatidilcolina na fase liquida expandida cerca de
18 a 25 moléculas de dgua. Todas estas contribuigdes devem justificar o deslocamento

de A¢ (min.cap) de cerca de 120 mV.

O baixo valor da capacidade interfacial obtido na camada saturada sugere que a
capacidade € controlada pela parte hidrofébica da molécula do fosfolipido, pelo que,
utilizando um modelo simples da interface, é possivel estimar a espessura da camada

organica obtida.
Cip=t&o/ 1 (2.7.)

sendo Cyp a capacidade da interface, €, a constante dieléctrica relativa do vécuo, €, a
constante dieléctrica da regifio adsorvida e t a espessura da camada orginica.
Admitindo que o fosfolipido forma uma camada compacta, Girault et al'* sugeriram que
a constante dieléctrica da regido adsorvida era 2 por corresponder a constante dieléctrica
de um hidrocarboneto. Nestas condigdes, a espessura da camada seria 0,98 nm, sendo
bastante mais pequena do que a espessura de uma monocamada compacta em estado
liquido condensado (=3 nm'"). Na hipétese referida de que €, = 2, este resultado indica
que a camada saturada de DLPC estd no estado liquido expandido. Na verdade este
resultado parece ser razoavel se a temperatura de transi¢do da fase liquida condensada
para liquida expandida do DLPC na interface ar/dgua (que é —1 °C'%), nfio for muito

diferente do que na interface 1,2-DCFE/agua.

Na zona mais positiva de potencial (regifio B da fig. 2.12) verifica-se um aumento
da capacidade com o aumento da concentragfio de DLPC. Este comportamento ndo pode

ser atribuido a adsorgao especifica de ides provenientes do electrélito de suporte da fase
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aquosa no grupo polar hidrofilico dos fosfolipidos, de acordo com o resultado dos
estudos do efeito de electrolito aquoso na adsorgdo de fosfolipidos. O estudo da
variagdo da concentragdo de electrolito (ver fig. 2.16) e da natureza do electrolito da
fase aquosa (ver fig. 2.17) mostra que o aumento da capacidade ndo depende destes
factores, pelo que ndo ¢ influenciado pela quantidade de cargas existentes na interface

nem pela natureza do catido do electrolito.

Sendo assim, este comportamento inesperado da capacidade na zona positiva do
potencial podera ser devido a adsor¢do dos ides da fase orginica ou a existéncia de um

pico de adsorgdo/desorgédo do fosfolipido.

A primeira hipotese tera que ser considerada, pois tanto o ido TPB™ como TOA™
tém tendéncia a ser adsorvidos pelas moléculas de fosfolipido’”. Nesta zona de potencial
sera o iio TPB a ser adsorvido, mas este fendomeno deve ocorrer em pequena extensio,
pois os grupos carregados da camada lipidica encontram-se na fase aquosa. A segunda
hipotese, a existéncia de um pico de adsor¢do/desorg¢do do fosfolipido, parece, de facto,

a mais provavel.

A pH perto de 7, o fosfolipido ndo devera estar ionizado, porque praticamente néo
ocorre a neutralizagdo do grupo fosfato e o pH das solugdes aquosas estudadas ¢,
geralmente, de 6-7. Esta hipotese foi, contudo, proposta por Girault e Schiffrin' na
interface agua/l,2-dicloroetano, quando estes autores observaram o0 mesmo
comportamento da capacidade na zona positiva de potencial com o aumento da

concentra¢do de uma fosfatidilcolina.

Kakiuchi er a/'>"® também obtiveram o mesmo tipo de curvas de capacidade na
interface nitrobenzeno/agua e atribuiram este comportamento a adsorgdo especifica de
ides Li" que, na interface nitrobenzeno/dgua, devera ter maior extensdo do que na
interface 1,2-DCE/4gua, ja que estes autores observaram um deslocamento do potencial

de carga zero com o aumento da concentragdo de LiCl na fase aquosa, que
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correspondera a adsorgdo especifica de Li" no potencial de carga zero. Estes autores
consideraram que, na zona de potencial mais positiva, podem ocorrer também processos
na interface relacionados com a desorgdio do DLPC e variagio da diferenca de potencial
eléctrica através da interface, que permitem justificar o facto de ndo ser directamente
proporcional, na regiio B da fig. 2.12, o aumento da capacidade com o aumento da

concentragio de fosfolipido.

Com concentragdes acima de 20 uM de DLPC observou-se um comportamento

diferente do sistema. Nos voltamogramas ciclicos apareceu um pico no varrimento
inverso (e, por isso, irreversivel), como se mostra na fig. 2.19a. Nas curvas de
capacidade apareceu um pico na zona de potencial onde se observa o pico voltamétrico,

a cerca de 50 mV (fig. 2.19b).

a) i

1 pA /

P N —
-200mV —# e 300 mV
/[ ~
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b) | 'E —e— 30 uM
o \ ——
e 60,0- \ = 20 pM ;
O
s ] s
=1 _
< 40,0 \ /
O | - .
., /
20,0 &( $/ Voen,
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00 w‘*"r

300 -200 -100 0 100 200 300
Ap/mV
Figura 2.19

a) voltamograma ciclico para a interface 1,2-DCE/4gua na presenga de 50 pM de DLPC na fase orgéinica a
10 mV/s. b) Curvas de capacidade obtidas para o sistema com DLPC x pM na fase organica.



INTERFACES L/L MODIFICADAS POR ADSORGCAO DE FOSFOLIPIDOS

Este efeito ndo desapareceu, nem diminuiu significativamente, por se aumentar o
tempo de exposigdo a ultra-sons antes das medigdes de impedancias. Os ultra-sons
deveriam tornar mais pequenos os arranjos de fosfolipidos que existem na solugdo
organica, de maneira a que o unico arranjo de fosfolipidos na interface fosse a camada

adsorvida.

Este fendmeno parece estar relacionado com a presenga de estruturas
auto-montadas na interface. Dado que DLPC nio ¢ soluvel em 1,2-DCE, a camada de
fosfolipidos na interface ¢ formada por micelas e outros arranjos que se encontravam
dispersos na solugdo orgnica. Os modelos referidos na literatura incluem, no geral,
difusdo inicial das estruturas de fosfolipidos até perto da interface, seguida de
subsequente desintegragdo destas estruturas para formar um filme interfacial®®. As
micelas formadas na fase orgénica também se podem designar por “micelas invertidas”
e, em contacto com moléculas de dgua, podem formar microemulsdes w/0”. Quando a
quantidade de fosfolipido na solugdo orgdnica ¢ muito grande, acima de 20 UM, estas
emulsdes serdo também em grande quantidade e podem transferir-se em avalanche
juntamente com alguns ides através da interface, produzindo picos de corrente como os
observados no voltamograma da fig. 2.19a. Um fenomeno idéntico foi referido por
Nakagawa et al numa interface 1,2-DCE/agua contendo Aerosol-OT na fase organica,
em que se observavam picos de corrente que surgiam intermitentemente em vez de

corrente eléctrica continua®’.

2.4.1 Efeito da natureza do solvente

Com o objectivo de testar o modelo da estrutura proposto anteriormente, em que
se considera que a camada de fosfolipidos contém moléculas de solvente, foi estudar-se

a adsorg¢do de DLPC utilizando outros dois solventes orginicos: 2-octanona ¢ NPOE.
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Na tabela 2.5 ¢ apresentada uma compilag@o das propriedades mais importantes
dos solventes utilizados neste estudo; assim como nitrobenzeno utilizado por Kakiuchi

"' ¢ Wandloski et al*®*!

el a no estudo de adsorgdo de DLPC.

O esquema da célula electroquimica ¢ igual & apresentada na secgio 2.4, a
excepgio do solvente orgdnico que se substituiu por NPOE ou 2-octanona. Os
voltamogramas ciclicos obtidos encontram-se na fig. 2.20, observando-se um ligeiro
aumento da intensidade de corrente no limite superior da janela dos voltamogramas
ciclicos (a 10 e 50 mV/s) pela adigdo de DLPC nas interfaces 2-octanona/dgua e

NPOE/4gua.

Nio se observam diferengas significativas nos voltamogramas ciclicos com
concentragdes maiores que 20 mM, contrariamente ao que sucedia na interface

1,2-DCE/agua.

e 41
Solvente Constante Stntilidads densidade, | viscosidade, Raio*/nm
orgénico dieléctrica, £*' [do solv em |da dguano| p* g/ml n*/cp
Agua solv.
1,2-DCE 10,4 0,84 0,16 1,25 0,84 0,32
2-octanona 10,4 0,09 0,6 0,82 1,02 0,40
NPOE 242 2e-6 0,046 1,04 13,8 0,46
Nitrobenzeno 34,8 0,19 0,34 1,20 1,98 0,35
Tabela 2.5

Algumas caracteristicas fisico-quimicas de alguns solventes organicos. *R=(3/(N, p/M)/4n))**, sendo N, o
nimero de Avogadro e M a massa molar destes solventes.
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a)
2uA
-320 mV 280 mV
b)
1uA
-205 mV 95 mV
101

Figura 2.20

a) Voltamogramas ciclicos correspondentes ao sistema NPOE/agua com 50 pM (linha vermelha) ou sem
(linha preta) DLPC; e b) correspondentes ao sistema octanona/agua com 20 uM (linha vermelha) ou sem
(linha preta)DLPC. Velocidade de varrimento: 10 mV/s.




102

c APITULO 2

A capacidade interfacial foi obtida a partir das medigdes de impedancias e
utilizando o circuito equivalente apresentado na fig. 2.11. As medi¢des de impedéncias
foram efectuadas na zona de potencial entre 250 e -300 mV na interface NPOE/4gua e
entre —200 e 100 mV na interface 2-octanona/dagua. A concentragio de DLPC variou
entre 0,5 e 30 mM.

Nas figs. 2.21a e 2.21b observam-se as curvas de capacidade obtidas e, tal como
anteriormente, distingue-se duas zonas de potencial em que a capacidade interfacial tem
comportamento diferente com o aumento da concentragdo de DLPC mas idéntico ao

observado na interface 1,2-DCE/agua e representado na figura 2.12.

Observa-se um deslocamento do potencial a que a capacidade ¢ minima para
valores mais negativos, como se observou no sistema 1,2-DCE/dgua ¢ que esta
representado na fig. 2.22. O minimo de capacidade correspondente as camadas
saturadas € -105 mV para o sistema NPOE/dgua e -110 mV para o sistema
octanona/agua, estando proximos, estes valores, do correspondente valor de potencial
no sistema 1,2-DCE/agua (cerca de -110 mV). Verifica-se que o deslocamento do
potencial a que a capacidade ¢ minima com o aumento de concentragdo de DLPC ndo
varia com o solvente orgénico, excepto para a interface octanona/agua. Estes valores

sdo apresentados na tabela 2.6.

Das curvas de capacidade obtiveram-se os valores da capacidade interfacial para
as diferentes concentragdes de DLPC na solugdo organica, ao potencial correspondente
ao minimo da curva de capacidade da camada saturada. Estes resultados estdo expressos
na fig.2.23 para os trés solventes utilizados, assim como os obtidos por Kakiuchi er

al™* na interface nitrobenzeno/agua.
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Figura 2.21

100

Curvas de capacidade interfacial em fungio do potencial aplicado na interface entre a) NPOE/agua e b)

octanona/agua na presenga de x pM de DLPC na solugio orgénica.
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Figura 2.22

Efeito do aumento de concentragdo de DLPC no deslocamento do potencial a que a capacidade é minima
nas curvas de capacidade nos diversos solventes ensaiados.

Soerte | atmincap) semoLPC | MTICE) dmcanacs | A cply
1,2-DCE 10 -110 120
NPOE 5 -105 110
Octanona -30 -110 80
104
Tabela 2.6

Deslocamento do potencial de minimo de capacidade para uma camada saturada nos solventes ensaiados.
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Figura 2.23

Capacidade interfacial em fungfio da concentragdo de DLPC a potencial de minimo A¢° = -110 mV para
octanona/agua, A¢° = -105 mV para NPOE/agua e A" = -110 mV para 1,2-DCE/agua. Os valores da
capacidade na interface nitrobenzeno/agua foram obtidos a ~240 mV sem correcgéio da escala de potencial e
retirados da ref 15.

Da figura 2.23 retiram-se os valores da capacidade interfacial da camada saturada
para as interfaces estudadas: Cyp = 1,8 ;,lF/c:m2 para interface 1,2-DCE/agua; 4,0 uF/cm2
para a interface NPOFE/agua; 1,2 pF/cm” para a interface octanona/dgua e 11,4 uF/cm’
para interface nitrobenzeno/agua. Os valores da capacidade interfacial sem fosfolipido
obtidos através da relagio da capacidade interfacial com a concentragdo, sdo
concordantes com os valores obtidos experimentalmente através da curva de capacidade
sem fosfolipido para as interfaces liquido/liquido com os diferentes solventes organicos
ensaiados. Este pardmetro experimental ndo ¢ conhecido na interface
nitrobenzeno/agua. Das propriedades de solvente apresentadas na tabela 2.5, aquela que
¢ directamente proporcional a capacidade atingida, quando a camada esta saturada, ¢ a 105
constante dieléctrica, o que parece indicar que a camada se forma envolvendo moléculas

de solvente.
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A andlise dos resultados, utilizando o modelo de isotérmica de Frumkin, observa-

se na fig. 2.24, resultando numa boa relagdo linear entre In[6/(c(1-6))] e o grau da

cobertura do fosfolipido nas interfaces 2-octanona/agua e NPOE/agua. Os resultados

estdo apresentados na tabela 2.7, assim como os resultados obtidos anteriormente para a

: : ’ e 15,19 ;
interface 1,2-DCE/agua, e os retirados dos estudos de Kakiuchi e a/'"~ na interface
nitrobenzeno/agua.
25
® oct/agua
A NPOE/agua
20
g
Z 151 A
—-— ,..,--v—_—“‘
fe=] s
= A —x . -
10+
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Figura 2.24

Teste para a isotérmica de Frumkin obtida para interface octanona/agua e interface NPOE/agua

Solvente a B | AG%yy/ | Cag/wFem? | C,o/uFem™ C“,,/p.ch'2
/kJ experimental | calculado
1,2- DCE 1,8 11,3 -28 7.3 6,8 1,8
NPOE 1,8 11,8 -29 8,8 9,6 4,0
Octanona 1,5 11,6 -29 42 42 1.2
Nitrobenzeno | 0,3 | 14,8 -37 21,8 o 11,4
(12,5)°| (:31)°
Tabela 2.7

Pardmetros termodindmicos obtidos na formagéo de uma camada de DLPC numa interface a pH 6-7 com

varios solventes organicos. Os resultados com nitrobenzeno foram obtidos por Kakiuchi et a
medi¢des de impedéncia (a) e tensdo interfacial(b).
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O facto de o pardmetro a ser positivo em todas as interfaces reafirma a ideia de
que as interacgdes entre as moléculas de DLPC sdo atractivas, colocando-se o solvente
organico entre as moléculas de fosfolipido na camada saturada. A camada devera ser
mais compacta, contudo, nas interfaces NPOE/agua, 2-octanona/agua e 1,2-DCE/agua
do que na interface nitrobenzeno/dgua, j& que os valores de a sdo maiores. O valor de
AG®4s nas vérias interfaces liquido/liquido € similar, sugerindo que a formagdo da

camada ndo ¢ afectada pela natureza do solvente.

Tendo em atengdo a equagdo simplificada da interface que relaciona a capacidade

da camada saturada com a sua espessura,

Crp =&/t (2.7)

pode-se verificar que, para um valor de €, constante, o valor da espessura da camada na
interface 1,2-DCE/agua ¢ menor do que o mesmo na interface octanona/agua e maior do

que na interface NPOE/agua.

Se for considerado que a constante dieléctrica da regido adsorvida, €, varia, pois a
camada saturada contém moléculas de solvente, a espessura da camada, a mesma
temperatura, devera ser sensivelmente igual e g, relaciona-se com a capacidade da

camada saturada da seguinte forma:

E&E=T. Cup /80 (28)

Neste caso, a constante dieléctrica da camada saturada na interface NPOE/agua ¢
maior do que o dobro da mesma na interface 1,2-DCE/4gua, tal como a constante
dieléctrica do solvente NPOE, que é maior que o dobro da constante dieléctrica de 1,2-
DCE. A constante dieléctrica da camada saturada na interface octanona/dgua € menor

do que a da mesma camada na interface 1,2-DCE/agua, o que ndo se esperaria

107



108

¢c APITULO 2

relacionando a constante dieléctrica de octanona com a de 1,2-DCE, j4 que sdo iguais.
Como tal, a espessura da membrana lipidica na interface 2-octanona/dgua devera ser
maior do que a da interface 1,2-DCE/agua. Nesta hipdtese, a camada formada na
interface 2-octanona/dgua estd mais compacta que a formada na interface
1,2-DCE/agua, o que podera provocar menor deslocamento do potencial a que a
capacidade ¢ minima com o aumento da concentragdo de DLPC, por haver menor
influéncia das interacgGes dos solventes aquoso e orgdnico. Na verdade, como se
apresentou na tabela 2.6, o valor de A(A¢(min.cap)) na interface octanona/dgua ¢ menor

do que o das outras interfaces.

As fig. 2.22 e 2.23 sugerem, de uma forma geral, que a contribuigio na adsor¢do
das moléculas adsorvidas ¢ independente do solvente, pelo que € razoavel admitir que
na fase aquosa, sendo a orientagdo e o grau de ionizagio 0os mesmos, 0 numero total de

particulas adsorvidas seja independente do solvente.

Nas interfaces consideradas, como na interface 1,2-DCE/agua, a camada saturada
de DLPC estara liquida expandida. Este fendmeno esta relacionado com a presenga de

solvente orgdnico entre as moléculas de fosfolipido na camada saturada.

2.4.2 Efeito do pH

Estudou-se o efeito do pH da solugdo aquosa no processo de adsor¢do de DLPC
na interface 1,2-DCE/4dgua e o dominio de estabilidade da camada formada. A célula

electroquimica utilizada pode ser representada do seguinte modo:



INTERFACES L/L MODIFICADAS POR ADSORGCAO DE FOSFOLIPIDOS

10 mM NaTPB 10 mM LiCl 100 mM
Ag | Astl ; TOATPB, N Agtl | Ag
10 mM NaCl | (1,2-DCE)+ | HCI (pH 0) ou
(RE)) (H;0) X uM DLPC | LiOH (pHI2) (RE))
(H:0)

A molécula da fosfatidilcolina tem um grupo zwitterion quando a solugdo aquosa
¢ neutra, sendo carregada a pH muito elevado e a pH muito baixo. Por estas razdes,
escolheram-se solugdes aquosas com valores de pH 0, abaixo do valor de pKa da
protonagfio do grupo fosfato (1,40) e solugdes de pH 12, acima do valor de pKa do
grupo amina (9,15). Convém, no entanto, referir que a fosfatidilcolina, ao contrario da
fosfatidiletanolamina, nio possui um grupo aménio, ou seja — NH; mas possui um
grupo — N(CH3); quando zwitferion e, assim, o grupo carregado positivamente deste

fosfolipido ¢ desprotonado a pH mais alto que o valor de pKa do grupo amina.

Nio se observaram diferengas nos voltamogramas ciclicos (a 10 e 50 mV/s) pela
adi¢do, nas células electroquimicas, de DLPC até concentragdes elevadas com solugdo
aquosa a pH 0 mas, com solugdo aquosa a pH 12, observou-se um ligeiro aumento da

intensidade de corrente no limite superior da janela de potencial. (fig. 2.25 e fig. 2.26)

As medigdes de impedéancias foram realizadas na zona de potencial entre 200 e
-200 mV quando a solugdo aquosa tinha pH 0 e entre 300 ¢ ~200 mV quando solugdo
aquosa tinha pH 12. A concentragdo de DLPC variou entre 0,5 e 20 uM. A capacidade
interfacial foi novamente obtida a partir das medigdes de impedéncias e com ajuste do

circuito equivalente da fig. 2.11.

Para o sistema com solugdo aquosa alcalina (fig. 2.27a), observam-se os dois
dominios de potencial caracteristicos do estado de camada encontrado anteriormente e
que foi proposto ser liquido expandido para a interface com solugdo aquosa neutra.

Observa-se, nas curvas de capacidade correspondentes a adsorg¢do de DLPC em solugio
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aquosa de pH 12, uma regido a potenciais mais positivos, em que a capacidade ¢ maior
na presen¢a de DLPC do que na sua auséncia, € outra a potenciais mais negativos, em
que a capacidade interfacial diminui com o aumento da concentragdo de DLPC para

valores menores dos que os da linha de base.

P70 mV

Figura 2.25

Voltamogramas ciclicos correspondentes ao sistema 1,2-DCE/agua a pH = 0 com DLPC 20 uM (linha
vermelha) e sem DLPC (linha preta). Velocidade de varrimento: 10 mV/s.
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Figura 2.26

Voltamogramas ciclicos correspondentes ao sistema 1,2-DCE/agua a pH = 12 com DLPC 20 pM (linha
rosa) e sem DLPC(linha preta). Velocidade de varrimento: 10 mV/s.
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a)

CluFem?

b)

C/uFem?

Figura 2.27
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Curvas de capacidade interfacial em fungdo do potencial aplicado na interface entre solugdo de 1,2-DCE

com x uM de DLPC e solugdo aquosa de a) pH 0 ou b) pH 12.
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Na fig. 2.27 pode observar-se o efcito da saturagdo da camada de DLPC na forma
da curva de capacidade, nos diferentes sistemas. Quando o pH da solugdo aquosa € 12,
os valores de capacidade interfacial ndo sdo diferentes dos obtidos quando a solugéo
aquosa ¢ 7. A regido central, denominada regido B, corresponde a regido B que aparece
nas curvas de capacidade para as interfaces em que a subfase aquosa € alcalina
(pH = 12) ou praticamente neutra (pH ~ 6-7), mas, a pH 0, o pico resultante da
adsorgdo/desor¢do aparece a potenciais mais negativos, talvez por ocorrer transferéncia

de protéo, assistida ou ndo pelo fosfolipido.

Uma maneira de se observar mais claramente o efeito da presenga de fosfolipido

nestes sistemas com solugdes aquosas a varios valores de pH, esta representada na fig.

2.28.
30,0
« 20,04
5
b ] 0 uM DLPC
o ® pHO
® pH7
10,0 ® pH12
20 uM DLPC
e pHO
® pH7
@ pH12
0,0 T T T T T T T T T T T
-200 -100 0 100 200 300
Ap/mV
112
Figura 2.28

Curvas de capacidade obtidas para os sistemas com solugbes aquosas a varios valores de pH, sem e com a
formagdo de uma camada de DLPC na interface.
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Procurou-se obter a relagdo da capacidade interfacial com o aumento de
concentragdo de DLPC na solugdo orginica nos casos em que o valor de pH da solugdo
aquosa era 0 e 12, comparativamente a obtida anteriormente numa solu¢do aquosa de
pH 6-7 (ver fig. 2.29). Verificou-se que estas relagdes sdo praticamente iguais para os
sistemas com pH 6-7 e pH 12, mas os valores das capacidades interfaciais sdo sempre
mais altos quando o valor de pH da solugfio aquosa € 0. Esta diferenga ja se verifica sem
fosfolipido e comprova-se que esta relacionada com a capacidade da linha de base por
se obterem, na subtracgdo da capacidade interfacial pela capacidade da interface sem
DLPC, valores de capacidade semelhantes nos trés casos com solugido aquosa a pH
diferente (ver fig. 2.30). Em todos os casos para concentragdes maiores que cerca de

5 uM os valores das capacidades sdo relativamente constantes.

8,04 t ® pHO
A pHB
¢ pH12

. 604 <%
e 3
O
L
2
S 4,04
®
s P = .
2,04 \\\\ A % '. ‘
I T T T I I
0 5 10 15 20
c/umoldm™®

Figura 2.29

Capacidade interfacial em fungdo da concentragdo de DLPC a potencial A¢® = -110 mV para solu¢do
aquosaapHO, a pH 6-7 e a pHI2.
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Figura 2.30
Diferenga da capacidade interfacial em fungdo da concentragdo de DLPC a potencial A¢” =-110 mV, para
a solugdo aquosa a pH 0, a pH 6-7 e a pH12.
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Figura 2.31
Efeito do aumento da concentragdo de DLPC no deslocamento do potencial a que a capacidade ¢ minima

nas curvas de capacidade




INTERFACES L/L MODIFICADAS POR ADSORGAO DE FOSFOLIPIDOS

O deslocamento do potencial a que a capacidade ¢ minima € praticamente igual
para os sistemas com solu¢des aquosas neutras e alcalinas e segue 0 comportamento que
se observou para a solugdo aquosa a pH 6-7 (fig. 2.31). A camada fica saturada nos dois

casos a cerca de —110 mV.

No entanto, no sistema com solugdo aquosa acida, os resultados diferem, como se
mostra na tabela 2.8, tanto para o potencial a que a capacidade ¢ minima como no

deslocamento do potencial com o aumento da concentragdao de DLPC.

PH 08 SO0 |smincap) sem LPC | SHTICaR) 8 camata s cap)
0 -14 -100 86
6-7 10 -110 120
12 2 -115 117
Tabela 2.8

Deslocamento do potencial de minimo de capacidade para uma camada saturada numa interface 1,2-
DCE/agua. sendo a solugdo aquosa a diferenies valores de pH.

De acordo com a relagdo da capacidade da camada saturada com a sua espessura
(eq. 2.7), e considerando que a constante dieléctrica da regido adsorvida ¢ igual nos trés
casos, a espessura da camada em solugdo aquosa neutra € aproximadamente igual a da
camada em solugdo aquosa a pH 12, mas maior do que a espessura da camada de DLPC

com subfase aquosa a pH 0.

Ajustaram-se, novamente, os resultados dos valores das capacidades a isotérmica

de Frumkin a —110 mV. Os resultados observam-se na fig. 2.32 e na tabela 2.9.
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Figura 2.32
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Teste para a isotérmica de Frumkin obtida através dos resultados apresentados na fig. 2.26 para pH O e

pH 12.

A pH 0, o valor do deslocamento de potencial ¢ menor do que nas solugdes a

outros valores de pH, e podera estar relacionado com o facto do potencial dipolar ser

menor, por ser resultado do fosfolipido deixar de ser um zwitterion e passar a ser um

catido. A este valor de pH, o fosfolipido DLPC esta adsorvido na forma de um

surfactante cationico, de acordo com a reacgio:

R-PO; -CH»>-'N(CH;); + H' & R-HPO, -CH,-"N(CH;)s

pH a InB | AG'uy/ | Cu/uFem? | Cof/pFem? | Cyp/uFem™
/kJ experimental | calculado
0 1.2 12,1 -30 7,6 7,2 2.2
6-7 1,8 11,3 -28 7.3 6.8 1,8
12 1.8 11,2 -28 6.4 6,3 1,9
Tabela 2.9

Pardmetros termodindmicos obtidos

1,2-DCE/agua a varios valores de pH, através do ajuste da isotérmica de Frumkin.

na formagio de uma camada de DLPC numa macrointerface
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A reacgdo de formagdo do surfactante aniénico a pH 12 ndo se verifica, como era
esperado, ja que o grupo "N(CH;); ndo tem caracteristicas tdo acidas como o grupo
*NH; das fosfatidiletanolaminas. E necessario aumentar bastante a alcalinidade do meio
para se verificar a reac¢do de 4cido/base. Girault ef al " ndo observaram a desprotonagio
da lecitina do ovo a pH 9 quando estudaram a adsor¢do de fosfolipidos na interface
1,2-DCE/4gua, apesar de o dominio da estabilidade das fosfatidilcolinas ser entre pH
2.5 e 8 na interface ar/solugio®’. Com base nestes resultados a desprotonagio do DLPC

parece ndo ocorrer, também, pH 12,

Os valores obtidos para o pardmetro a no ajuste da isotérmica de Frumkin sdo
semelhantes nas trés diferentes solugdes aquosas. O valor do pardmetro a para o sistema
com solu¢do aquosa a pH 0 é ligeiramente menor, mas, no entanto, € positivo.
Aparentemente, apesar de aumentarem as repulsdes electrostaticas entre as moléculas de
DLPC, as for¢as dominantes ainda sdo atractivas. Também ndo se verificam grandes
diferengas nos valores de AG® para os trés casos, o que indica que a formagdo da
camada ndo ¢ afectada pelo caracter quimico da subfase aquosa na interface
1,2-DCE/agua, nem pela carga que as espécies adsorvidas tém a superficie. De acordo
com a relagdo da capacidade da camada saturada com a sua espessura (eq. 2.7), todas as
camadas estdo liquidas expandidas, mas o sistema com solugdo aquosa acida esta com a
camada menos compacta. O facto de a camada estar positivamente carregada devera
tornar a interface menos compacta, devido a repulsdes electrostaticas entre as

moléculas.

2.5 Adsorciao de DSPC

O estudo anterior possibilitou a analise da adsor¢do de DLPC (C12) em fungéo de

varios pardmetros quimicos experimentais, nomeadamente o potencial, concentragdo do
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fosfolipido, pH e electrolito da fase aquosa e solvente orgdnico. Todavia, outro factor
que pode condicionar as caracteristicas de adsorgdo é, para este tipo de fosfolipidos, o

numero de atomos de carbono na cadeia alifatica.

Assim estudou-se a adsor¢gdo de DSPC que também é uma fosfatidilcolina com

duas cadeias carbonadas, mas com 18 carbonos cada uma.

A célula electroquimica utilizada € idéntica a utilizada com o fosfolipido DLPC a

pH ~6 ¢ com 1,2-DCE.

A fig. 2.33 mostra o voltamograma ciclico obtido para o sistema com solugido de
DSPC 30 puM. Tal como se observou com DLPC (C12) os voltamogramas apresentam
um pico no sentido negativo do varrimento para concentragdes de fosfolipido DSPC
superiores a 20 uM, como se ilustra na fig. 2.33 que € idéntica a fig. 2.12. Abaixo desta
concentragdo o voltamograma apresenta-se similar aos da figura 2.9 correspondente a

interface 1,2-DCE/agua com o fosfolipido DLPC nas mesmas concentragdes.

1 pA

-190 310

Figura 2.33

Voltamograma ciclico correspondente ao sistema 1,2-DCE/agua a pH =6 com DSPC 30 uM.. Velocidade
de varrimento: 10 mV/s,
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Tal como para DLPC, fizeram-se medigdes de impedancias na zona de potencial
entre 300 mV e —200 mV com diferentes concentragdes de DSPC de 0,1 uM a 50 uM,
das quais se obtiveram as respectivas curvas de capacidade, utilizando o mesmo
procedimento e circuito equivalente da fig. 2.11. As curvas de capacidade obtidas
observam-se na fig. 2.34. Convém salientar que, apesar de se observar um pico
irreversivel na voltametria ciclica com concentragdes de DSPC altas, ndo se observou
qualquer pico nas curvas de capacidade, ao contrario do refenndo no estudo do

fosfolipido DLPC na interface 1,2-DCE/agua.

30,0
) Regido A | Regido B
25,0 -
20,0 -
e 15,0
(&]
[V
e
(8]
10,0 4 e 0uMDLPC
A 06uM
5,0 £ 2N
¢ 9uM
15 uM
0,01 v 10uM
T T T T T T " 30 HM
-200 0 200 400

Figura 2.34

Curvas de capacidade para a interface 1,2-DCE/agua na presenga de x uM de DSPC na fase organica.

No intervalo de concentragdes de DSPC de 0,1 a cerca de 5 uM, o comportamento
das curvas de capacidade é similar ao obtido para DLPC na interface 1,2-DCE/agua a
pH 7. Neste intervalo ¢ possivel observar-se também dois dominios de potencial

designados A e B, com comportamento, em fungdo da concentragdo, idéntico ao de
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DLPC,; isto €, a capacidade interfacial diminui com o aumento de concentra¢io de
fosfolipido na zona de potencial negativa, e aumenta com a concentragdo de fosfolipido

para cima dos valores da linha de base, na zona de potencial positiva (ver fig. 3.35).
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Figura 2.35

Comparagao das curvas de capacidade das camadas de DSPC e DLPC.
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Figura 2.36

Comparagio do efeito do aumento de concentragio de fosfolipido no deslocamento do potencial a que a
capacidade ¢ minima nas curvas de capacidade, numa interface 1,2-DCE/4agua a pH 7, contendo DLPC e
DSPC.
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Em contraste com DLPC, um aumento de concentra¢io acima de 5 M, provocou,
para valores de potencial mais positivos, uma nova diminuigio da capacidade, enquanto
esta se mantém praticamente constante na zona A, ou seja, para valores de potencial
negativos. Aparentemente a capacidade atinge um novo valor independente da

concentragio para valores desta superiores a 20 pM.

Este tipo de comportamento sugere que, acima de 5 UM e para valores de
potencial negativos, a interface tem composi¢do constante, possivelmente devido a
formagdo de uma camada de fosfolipidos a que corresponde uma capacidade de
0,5 uF/ecm®. Este valor é substancialmente menor que o valor observado para DLPC.
Acresce que em contraste com DLPC, uma nova capacidade constante pode ser
observada para concentragdes superiores a 20 nM, a potenciais mais positivos. O valor
limite desta capacidade ¢ 1,5 uF/cmz. Estes valores limites foram obtidos através da
representagio da dependéncia de capacidade com a concentragdo que se observa na fig.
2.37. Para comparagdo na mesma figura reproduzem-se os resultados da fig. 2.14 para
DLPC. Nesta figura vé-se claramente a diferenga de capacidade para DSPC em dois

valores de potencial e o valor anterior da capacidade de DLPC.

Os valores de potencial, a que foram retirados os valores de capacidade da fig.
2.37, foram previamente determinados utilizando os resultados da fig. 2.36, em que se
representou a variagdo de potencial a que a capacidade ¢ minima em fungdo da
concentragdo. E claro que o valor limite da variagio de Ap(min.cap) com a concentragdo
¢ diferente para os dois fosfolipidos, sendo cerca de 20 mV menos negativo para DSPC
do que para DLPC. Ndo parece que esta diferenca possa ser atribuida a erro
experimental ou de correcgdo, e o valor podera ser devido a diferenca na solvatagdo da

camada de fosfolipido adsorvida.
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Figura 2.37

Capacidade em fungdo da concentragdo de DSPC a potencial A¢° =80 mV e A¢”°=-90mV e de
DLPC a A§° = -110 mV.

A espessura da camada de DSPC foi estimada com o mesmo procedimento que
foi referido anteriormente, através da equagfio 2.7. Com a capacidade da camada
lipidica a 0,5 pFem™ e g, igual a 2, obtém-se uma espessura de 3,5 nm correspondente a
espessura de uma camada compacta'® a potenciais negativos. A potenciais positivos, a
camada expandida de DSPC deveria ter maior espessura que a de DLPC, porque o
fosfolipido DSPC tem mais 6 grupos —CH, nas cadeias alquilicas. A espessura que
corresponde & capacidade de 1,5 uFem™?, de acordo com a eq. 2.7, ¢ 1,2 nm. Este valor é
122 menor do que o estimado em propor¢do com o aumento da cadeia, ja que ao passar de
uma cadeia de C,;, com espessura 0,98 nm para C 3, a espessura deveria ser 1,5 nm. Este
valor podera, no entanto, ser atingido na zona de potencial mais negativa, pois nfo ¢

possivel medir com rigor o valor da capacidade no primeiro patamar.
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Na fig. 2.38 observa-se a varia¢do do grau de cobertura com a concentragdo de
DSPC, nos potenciais —90 mV e 80 mV. A -90 mV, pode observar-se um patamar antes
da cobertura ser completa, que corresponde a outra fase de transi¢do, havendo uma zona
de concentragdo em que as moléculas de DSPC nos dois estados coexistem na

camada'®. Como tal, o0 modelo de Frumkin para a interface sera:
C = (1-0,-05) Cyq + 01 'Ciip + 02 °Cyp (29)

onde C ¢ a capacidade interfacial, 6, e “Cyj, sdo o grau de cobertura superficial e a
capacidade interfacial, considerando que se forma uma camada no estado a (o = 1 ou 2)

e C,q € a capacidade interfacial sem fosfolipido.

Se 'Cy, for considerada do mesmo valor da capacidade da camada saturada
formada a 80 mV e “Cy;, a capacidade da camada saturada, o valor do grau de cobertura

aparente ¢ igual a:
Bap =62+ [ (Cag- "Ciip ) / (Caq = *Ciip) 1 &1 (2.10))

e obtém-se B,, = 6> + 0,8 0, indicando que, quando o grau de cobertura ¢ maior de 0,8,

comega a formar-se a camada noutro estado.

A isotérmica de Frumkin, foi ajustada aos valores de 0., superiores a 0,8 no
potencial -90 mV. Os resultados obtidos para este ajuste e para o ajuste dos resultados a
80 mV, estdo apresentados na tabela 2.10, assim como os resultados obtidos

anteriormente para a interface 1,2-DCE/agua com DLPC.
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Figura 2.38

Teste para a isotérmica de Frumkin obtida através dos resultados apresentados na fig. 2.34 a 90 mV e 80 mV.

Adp/mV a InB | AG'ws/ | Cag/uFem? | Co/pFem? | Cyp/pFem™
kJ experimental | calculado

-90 mV 2.3 10,3 -26 5,5 5,6 0,5

+80 mV 1,8 9,8 -24 6,8 6,6 1.5

-110 mV

Tabela 2.9

Pardmetros termodinimicos obtidos na formacdo de uma camada de DSPC e DLPC numa macrointerface
1,2-DCE/aguaapH 7.

Aparentemente, nas interfaces com DSPC ha interacgdes atractivas mais fortes
entre as espécies adsorvidas, tanto a potenciais positivos como negativos, ja que 0s
valores de a sdo maiores para a camada formada com DSPC do que para DLPC. Este
facto estd em concordincia com a literatura, que refere que, quando o tamanho da

cadeia carbonada aumenta, aumenta o empacotamento da camada formada no mesmo
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estado, pois as forgas atractivas de Van der Waals sdo mais fortes entre cadeias de

hidrocarbonetos longas do que entre cadeias de hidrocarbonetos curtas®.

O valor da variagio de energia de Gibbs de adsor¢io, AG°.gs, a potenciais
negativos ¢ um pouco mais baixo em DSPC do que em DLPC. B. Pethica’ e
colaboradores verificaram, também, que a energia de Gibbs na compressdo de camadas
diminuia com o aumento do tamanho das cadeias alifaticas de fosfatidilcolinas,
conjuntamente com o aumento da variagdo de entalpia e diminui¢do da variagdo do

calor.

Nos graficos da fig. 2.37, C vs cpspe, a potencial —90 mV observam-se dois
patamares que podem indicar a formagio de duas transigdes de estados da camada. O
primeiro patamar atinge um valor de capacidade aproximadamente igual ao valor da

capacidade do patamar formado a potenciais mais positivos (80 mV).

As camadas de DSPC estdo na fase liquida condensada por a temperatura de
transicdo de liquido condensado (Lc¢) — liquido expandido (Le) s6 ocorrer a
temperaturas superiores a temperatura ambiente'®. Assim a -90 mV ocorre uma
transigdo de fase gasosa G para Le quando a concentragdo de DSPC € ~ 2 uM. Depois,
com o aumento da concentragio de DSPC, a capacidade diminui para cerca de 1/3, o
que indica que se transitou de Le para Lc . Em simultineo a 80 mV a capacidade
diminui até valores ligeiramente inferiores aos atingidos no sistema com DLPC quando
se esta na fase Le, o que indica uma desor¢do parcial do DSPC ou maior desordem na
camada, ja que, a potenciais mais positivos, estd no estado Le. Estas conclusdes
contradizem Pallas el al* ¢ D. Grandell el al*® que referem ser improvavel que um
estado liquido condensado de uma camada lipida possa ser atingido por adsorgdo, sendo
este estado atingido so6 por compressdo lateral. No entanto, convém referir que T.
Kakiuchi el al'® apresentaram resultados da adsorgdo de DLPE com evidente formagio

de uma camada liquida condensada.
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O aparecimento de um pico irreversivel nos voltamogramas ciclicos com DSPC a
alta concentragdo — Cpspc>20 mM — néo produz um pico na curva de capacidade, como
aconteceu com DLPC. Sendo assim ndo se detectou a presencga e transferéncia de
microemulsdes quando se da o colapso da camada. Como DSPC ¢ um fosfolipico maior
que DLPC e se encontra noutro estado mais condensado, o colapso da camada deve
originar a formagdo de multicamadas (lamelas de bicamadas) que nfo aumentam a
capacidade interfacial. Forma-se um equilibrio entre camadas e bicamadas que torna a
interface mais estavel®. Este equilibrio acontece com facilidade na camada de DSPC,
porque forma bicamadas estaveis ¢ bem organizadas, enquanto DLPC forma bicamadas

compactadas desordenadamente. DLPC tem mais tendéncia a formar micelas*™*.

2.6 Conclusoes

Na tabela 2.11 resumem-se as condigbes que se verificaram neste estudo e
algumas das grandezas obtidas, quer experimentalmente, quer utilizando os modelos

refendos.

Adp{min.cap) da . Estado da
Interface |Fosfolipido| pH camada A(Ad:(;mc/.cap) ) Cip/ pFem™ mono-  |AG s/ kJ
saturada / mV camada
0 -100 86 27 Le -30
1.2-DCE/ C12-PC 7 -110 120 1.8 Le -28
agua 12 -115 117 1,9 Le -28
CqPC | 7 -90 100 0,5 Lc -26
NPOE/
4gua -105 110 40 Le -29
Octancna CirPC | 7
/ dgua -110 70 1,2 Le -29
Tabela 2.11

Resultados gerais




INTERFACES L/L MODIFICADAS POR ADSORGCAO DE FOSFOLIPIDOS

Como primeira observagdo convém evidenciar a qualidade dos resultados obtidos
com o modelo de adsorgfo usado, ja que os valores de C,q obtidos através do modelo
tedrico utilizado concordam com os valores experimentais obtidos nas curvas de

capacidade com um erro relativo maximo de 8%.
Relativamente a camada de DLPC pode referir-se que:

e Em todas as condigdes se forma, por adsor¢@o, uma camada liquida expandida
a potenciais negativos. Os valores de a positivos obtidos indicam que as
interacgdes entre as espécies interfaciais sdo atractivas. A estrutura da interface

podera ser como se esquematiza na fig. 2.18.

e E possivel dividir as curvas de capacidade em duas regides. Na regido a
potenciais mais negativos observa-se & adsorgéo de fosfolipidos, e na regido a
potenciais mais positivos devera ocorrer um pico de adsorgio/desor¢do que €

independente da natureza e da concentragio do electrolito de suporte aquoso.

e Os valores de Cy, obtidos para o estudo do efeito do solvente sugerem que se
forma um filme solvatado e ndo um filme compacto livre de solvente, ja que
estes valores estdo relacionados com os valores da constante dieléctrica do
solvente. No entanto, admitindo que se forma uma camada com a mesma
espessura nos trés casos, a ordem crescente da constante dieléctrica da camada
saturada € octanona/dgua < NPOE/dgua < 1,2-DCE/4gua, pelo que a camada
formada na interface 2-octanona/dgua ¢ mais compacta que a formada na
interface 1,2-DCE/4agua. Este facto podera ser a razio por que o potencial
dipolar da interface octanona/dgua ¢ menor que o das outras interfaces (ver
tabela 2.6). Estes resultados ndo contribuem para marcadas diferengas nos 127

valores da variago de energia de Gibbs padrio de adsorgdo, AGags.
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* os valores de Cy, obtidos para o estudo do efeito do pH na solugfio aquosa
mostram que, se a solugdo tem pH entre 6 e 12, ndo se verificam diferencas na
estrutura da camada formada. Com solugdes aquosas acidas com pH abaixo do
valor do pKa de protonagio do grupo fosfato, formam-se camadas menos
compactas, com espessura menor € Cy, maior. O valor do potencial dipolar ¢
menor ¢ € resultado de o fosfolipido deixar de ser um zwitterion € passar a ser
um catido. Todavia estes resultados ndo contribuem para marcadas diferengas

nos valores da variag@o de energia de Gibbs padrio de adsor¢iio, AG°,gs.

Apesar de se terem estudado apenas duas fosfatidilcolinas e ser necessario

aprofundar este estudo, pode, ainda assim, indicar-se que:

¢ O aumento das cadeias de hidrocarbonetos em seis atomos de carbono faz com
que as camadas saturadas com as duas fosfatidilcolinas estejam em diferentes
estados. A camada de DSPC, a temperatura ambiente, passa por duas

transigdes com o aumento da concentragio de fosfolipido:

» 0-5 uM observa-se uma diminuigdo da capacidade com a concentragio
de DSPC a valores mais negativos de potencial (cerca de — 90 mV) e
transicdo do estado gasoso para o estado liquido expandido.
Observam-se duas regides nas curvas de capacidade e, na regido a
valores mais positivos de potencial, a formagdo de um pico de
adsor¢do/desor¢do do fosfolipido, o que aumenta a capacidade
interfacial. O valor da espessura da camada no estado Le é maior que o
da camada de DLPC, mas ¢ menor do que o estimado em propor¢io com
0 aumento da cadeia.
128
» 5-15 uM observa-se uma diminuigdo da capacidade com a concentragfo

de DSPC a valores mais negativos de potencial (cerca de -90 mV) e
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transigio do estado liquido expandido para o estado liquido condensado.
Esta diminuigdo também se observa a valores mais positivos de potencial
(cerca de + 80 mV), onde a camada estd no estado liquido expandido

devido a uma desorgfo parcial do DSPC ou maior desordem na camada.

¢ O potencial dipolar das monocamadas de DSPC ¢ menor do que o das
monocamadas de DLPC, podendo ser devido & diminuigdo da interacgdo das
moléculas de 4gua e do solvente orgdnico, que influenciam o momento dipolar

da camada, por o empacotamento das moléculas ser maior.

¢ Os valores positivos de a indicam que as interacgdes entre as espécies
interfaciais sdo atractivas nos dois estados das camadas. O valor da variagéo de
energia de Gibbs padrdo de adsorgéo, AGZ,q, a potencial negativo, € um pouco
menor do que o correspondente DLPC. O valor de AG%qs correspondente a
camada Le ndo pdde ser determinado no potencial de capacidade minima, pelo

que ndo se apresenta na tabela 2.11.

¢ Quando as camadas dos dois fosfolipidos colapsam, ocorrem fendémenos
diferentes: na camada de DLPC, micro emulsdes deverdo transferir-se em
avalanche juntamente com alguns ides através da interface, produzindo picos
de corrente; na camada de DSPC devem formar-se multicamadas (lamelas de

bicamadas) que nfio alteram significativamente a capacidade interfacial.
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TRANSFERENCIA IONICA ATRAVES DE CAMADAS DE FOSFOLIPIDOS

3.1 Introdugéo

Tem sido dada muita atengio ao estudo da cinética de transferéncia de 1des
através de monocamadas de fosfolipidos em interfaces liquido/liquido desde que, em
1982, Koryta et al' observaram o retardamento da transferéncia dos ides césio, Cs', e
tetrametilaménio, TMA®, e da transferéncia assistida de ides sédio, Na®, por dibenzo-
18-coroa-6, quando uma lecitina de composi¢do e concentragdo ndo especificada foi

adicionada a fase de nitrobenzeno numa interface NB/agua.

Utilizando a técnica de voltametria de varrimento linear, Girault e Schiffrin’
verificaram que a adsor¢do de lecitina do ovo tornava completamente irreversivel o
processo de transferéncia do catidio tetrametilamonio, TEA", através de uma interface
1,2-DCE/4gua. Cunnane ef al’ estudaram, posteriormente, o efeito na transferéncia de
TEA" da adigio de lecitina do ovo numa concentragdo maior que a correspondente a
uma monocamada saturada. A relagdo linear observada entre o logaritmo da velocidade
de transferéncia ionica e a pressdo superficial foi utilizada para deduzir o raio do furo
formado na monocamada para a transferéncia de TEA®. O raio do furo foi estimado
entre 0,39 ¢ 0,53 nm, o que ¢ maior que o raio do ido TEA" n#o hidratado de 0,31 nm.

Todavia, estes resultados ndo foram, posteriormente, comprovados.

Kakiuchi er al’ estudaram a cinética de transferéncia dos ides TMA™ e ClO4 em
presenga ou na auséncia de uma monocamada de uma fosfatidilserina (DPPS) e
variando o electrolito de suporte aquoso. Para isso, utilizaram espectroscopia de
impedéncia a.c.. Estes autores verificaram que, nos sistemas com o electrolito aquoso
LiCl, ndo se observava diferenga no valor da constante de velocidade aparente, k°, na
transferéncia do iio TMA”, mas o valor de k® diminuia na transferéncia do ido

perclorato. Nos sistemas com o electrélito aquoso CaCl, verificava-se diminuigio de k’
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na transferéncia de ambos os ides. Para explicar esta diferenga de comportamentos foi
proposta a ocorréncia de uma transi¢o de fase (de um estado liquido-expandido para
um estado liquido-condensado) quando se substituiu Li* por Ca** na solugdo aquosa.
Estes autores propuseram que as diferengas de valores de k® na transferéncia dos dois
ides (TMA® e ClO4) no sistema com a formagdo de monocamada em estado
liquido-expandido eram devidas ao facto de estes ides se transferirem em zonas de

potencial muito diferentes.

Posteriormente, Kakiuchi er al’ apresentaram resultados para a transferéncia dos
ides TEA" e TMA™ através de monocamadas de varias fosfatidilcolinas com diferentes
tamanhos de cadeias hidrof6bicas, e concluiram que o tamanho das cadeias hidrofobicas
influenciava a transferéncia dos ides estudados por formarem monocamadas em fases
diferentes: liquida expandida e liquida condensada. Verificaram, ainda, que as
monocamadas num estado liquido condensado reduziam a velocidade de transferéncia
de ides TMA" e TEA". Em contraste, as monocamadas liquidas expandidas ndo
alteravam a transferéncia de ambos os ides. O aparente aumento de velocidade na
presen¢a duma monocamada liquida expandida foi interpretado em termos do efeito da

dupla camada.

Kakiuchi er al® apresentaram, também, resultados de estudos de transferéncia dos
ides TMA™ e ClOy, utilizando uma fosfotidiletanolamina (DLPE) e variando o pH da
solugdo aquosa, tendo verificado que havia efeito do pH na cinética de transferéncia
destes 10es por se verificar diferengas nos valores de k° determinados
experimentalmente. Este comportamento foi atribuido ao efeito do pH na carga total dos
grupos carregados dos fosfolipidos. Se o fosfolipido estivesse carregado negativamente
atraia catides, possivelmente induzindo a transferéncia destes catides, enquanto se o

fosfolipido estivesse carregado positivamente repelia catides e inibia a transferéncia.

No entanto, trabalhos mais recentes’ demonstraram uma aparente contradigdo:

verificaram aumento da velocidade de transferéncia do ido como consequéncia da
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adsorgdo de lipidos na interface liquido/liquido. A interpretagdo deste facto foi de que
este efeito se deve 4 mudanga do potencial da dupla camada induzido pela substincia

1210 estudaram a transferéncia de catides alcalinos e

adsorvida carregada®. Chesniuk et a
alcalino-terrosos através de monocamadas de fosfolipidos em macrointerfaces
1,2-DCE/agua por voltametria ciclica e observaram tanto um aumento da corrente por
transferéncia de ides como um bloqueio do processo de transferéncia, dependendo da

natureza do catido e da sua concentragio.

Foi, também, proposto por Grandell et al'' que estes resultados divergentes de
estudos da transferéncia de ides seriam devidos as diferengas no estado dos fosfolipidos,
pelo que conhecer o estado das monocamadas adsorvidas se torna essencial. Estes
autores utilizaram um novo procedimento experimental que permite controlar a pressdo
superficial, isto €, o estado do fosfolipido e o potencial através da interface e estudaram
a transferéncia do catidio formado a partir do sal de hidrocloreto de propranolol e do
anifo picrato, através da monocamada da fosfotidilcolina DSPC. Das medigdes das
isotérmicas das monocamadas lipidicas e dos voltamogramas ciclicos obtidos com estes
ides, a pressdo superficial controlada, verificaram que o ido picrato estabilizava a
monocamada e que a sua transferéncia através da interface requeria maior energia na
presen¢a do que na auséncia de fosfolipidos. O catido formado a partir de hidrocloreto
de propranolol, contudo, tinha uma influéncia destabilizadora na monocamada e
acelerava a desorgdo dos fosfolipidos. A cinética de transferéncia de ambos os ides era
muito rdpida para ser seguida por voltametria ciclica. Ndo houve, contudo, controlo do
potencial a que se media a pressdo superficial na transferéncia destes ides, pelo que este
aumento ou diminui¢do de pressdo superficial pode dever-se, apenas, a variagdo de

potencial.

Posteriormente, Kontturi et al'® estudaram a transferéncia de catifo litio através de
uma interface hemisférica 1,2-DCE/4gua coberta de DSPC, e apresentaram um modelo
tedrico que explica 0 que experimentalmente observaram, € que correspondia ao facto

de a presenca da monocamada na interface favorecer a transferéncia do ido Li*. O
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modelo teérico era baseado na correc¢do da dupla camada eléctrica na equagéo de
Butler-Volmer, acompanhada com a solugo da equagdo de Poisson-Boltzmann através

da regido interfacial.

Segundo Kontturi ef al'* ndo ha contradigio entre os estudos iniciais da
transferéncia iénica através de monocamadas de fosfolipidos adsorvidos em interfaces
liquido/liquido, onde se encontrou um efeito de retardamento, e os estudos mais
recentes, onde se verificou que a velocidade de transferéncia i6nica nfo diminuiu na
presenca de fosfolipidos; ja que os autores destes estudos utilizaram fosfolipidos
diferentes em monocamadas de estados diferentes. Na maior parte dos estudos onde se
observa aumento da velocidade de transferéncia do ido, os autores usaram
fosfatidilcolinas puras, nos estudos menos recentes utilizaram misturas de fosfolipidos

(lecitinas do ovo).

Igualmente, e como ja foi referido no 1° capitulo, os valores medidos das
constantes de velocidade através da interface liquido/liquido parecem depender
fortemente da técnica utilizada", sendo efectuada a maioria dos estudos da transferéncia
i6nica através de monocamadas de fosfolipidos adsorvidos em interfaces
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e, posteriormente, em

2

liquido/liquido, inicialmente, em voltametria ciclica

s 3 W G 5
espectroscopia de impedancia’ e cronoamperometria’.

O facto de as monocamadas estarem mais ou menos compactadas também tem
influéncia nos resultados do estudo cinético. Nos estudos onde ndo se controlou o
estado da monocamada néo se pode ter conhecimento se o afastamento dos fosfolipidos
¢ tal que a transferéncia dos ides se da sem qualquer interacgdo com o fosfolipido. Além
disso a maneira como os fosfolipidos se organizam na monocamada também ¢
importante, pois se estes formam estruturas organizadas como ilhas de monocamadas
condensadas', estas estardo muito compactadas mas separadas por zonas de densidade

de lipido mais baixas, onde os ides podem transferir-se sem serem inibidos.
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3.2 Produtos quimicos

Os solventes da fase aquosa e orgdnica foram agua (Milli-Q, Millipore) e
1,2-dicloroetano (Merck), respectivamente. O electrolito de suporte da fase aquosa foi
LiCl (Riedel de Haen). O electrélito da fase organica foi tetrafenilborato de
tetraoctilamonio, TOATPB. O sal TOATPB foi preparado como descrito no capitulo

anterior.

DLPC e DSPC foram fornecidos por Lipid Products, vindo dissolvidos em CHCl;
e MeOH, e foram utilizados sem qualquer tratamento. Posteriores ensaios com DLPC
foram executados com DLPC em pd fornecidos por Fluka e dissolvido em CHCl;
(Pronalab). No estudo da transferéncia i6nica utilizaram-se cloreto de tetraetilamonio—

TEACI (Aldrich) — e perclorato de litio (BDH).

3.3 Instrumentagao e procedimento

Utilizou-se um potenciostato Autolab Instruments (Ecochemie), para fazer o
controlo das varidveis experimentais e aquisi¢do de dados na voltametria ciclica € na
cronocoulometria, com ajuda de um software que corre em Windows. O aparelho
Autolab tinha incorporado um integrador utilizado especificamente na cronocoulometria

com degrau de potencial de duragio menor que um segundo.

Neste trabalho experimental utilizou-se uma interface macroscopica de ~ 0,28 cm’

de area. A célula electroquimica ja foi referida no capitulo anterior € apresentada na
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fig. 2.7a. Os valores de potencial A,"¢ foram calculados do mesmo modo que o
indicado no capitulo 2, com a adigio de TEA' e ClOs (Ad”mat = 49 mV" e

A¢° cio, = -154 mV'® numa macrointerface 1,2-DCE/agua).

Para preparar as solugdes de fosfolipido a varias concentragdes, adicionou-se a
quantidade apropriada de fosfolipido (dissolvido em CHCl; ou CHCl3/MeOH) a solugio
orginica. A mistura foi depois colocada num banho de ultra-sons para permitir a
dissolugdo do fosfolipido. Depois da adigdo das solugdes de fosfolipido na célula,
aguardou-se 60 min antes de se iniciarem as medi¢des de voltametria ciclica ou

cronocoulometria, como ja foi justificado no capitulo anterior.

3.4 Estudo da transferéncia dos ides TEA®' e
cio,

O estudo da transferéncia de ides através de fosfolipidos adsorvidos foi efectuado
utilizando os 10es tetractilamoénio e perclorato. Estes ioes ja foram repetidas vezes
utilizados por outros autores e os valores termodindmicos sdo conhecidos para estes
sistemas liquido/liquido. Além disso estes iGes transferem em zonas de potencial muito
afastadas correspondentes a diferentes potenciais no intervalo em que ocorre a adsorgéo,

como ¢ observado na figura 3.1.

Para estes 10es foi encontrado na literatura grande numero de valores de
pardmetros cinéticos correspondentes ao processo de transferéncia na interface
liquido/liquido. Verifica-se através do apresentado na tabela 3.1 que a amplitude dos
valores das constantes de velocidade para a transferéncia do ido TEA”, por exemplo, é

muito grande, e varia de acordo com o método e condi¢des utilizados.



TRANSFERENCIA IONICA ATRAVES DE CAMADAS DE FOSFOLIPIDOS

—a— sem fosfolipido
2004 ®  com DLPC 20 uM

w  com DSPC 30 uM Am
] "
. 0 v
S A Ad (TEA") =49 mV . ;
S 10,0 . " \
: A
L'i A AE y A
% A
— A-a L o A |
O - "A_A..A" | |
®5oe o ® geEnn® :
EppmomuE
0,0 1 ‘
ol |
AP° (C104) =- 154 mV |
T
-200 -100 0 l(;{) 200 30‘0
Adp/ mV

Figura 3.1

Curvas de capacidade relativas a formagdo de monocamadas de DLPC ¢ DSPC onde se indicam os

potenciais de transferéncia dos ides tetrametilamonio e perclorato.

Métodos / Condicdes Ano K/ cms’ Ref.
cronopotenciometria / macrointerface NB/agua | 1975 0,0051 17
impedancia ac / macrointerface NB/agua 1992 0,05 6
impedancia ac / macrointerface NB/agua 1995 0,8 18
impedancia ac / microinterface NB/agua 1996 0,22 19
impedancia ac / macrointerface NPOE/agua 1997 0,018 20
voltametria ciclica / macrointerface DCE/agua 1997 0,16 21
cronoamperometria / microintertace DCE/agua | 1997 0,044 7
impedancia ac / macrointerface NPOE/agua 1999 0,09 22

Tabela 3.1

Valores das constantes de velocidade encontrados na literatura correspondentes ao processo de

transferéncia do ifio TEA .
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A maior parte das experiéncias foi feita em sistemas NB/agua e com medigdes de
impedancia. Enquanto que os primeiros valores de k°, medidos para a transferéncia de
um ifo simples, eram muito baixos (107 a 10 cm s™), estudos mais recentes ja
apresentam valores na ordem de 0,5 cm s e apontam para uma cinética de
transferéncia ionica mais rapida, com constantes de velocidade da ordem de k*>1 ¢cm s,
Aparentemente, a velocidade de transferéncia dos ides depende, também, da viscosidade

do solvente, 1, apresentando valores bastante diversos para 1,2-DCE, NPOE ou NB.

No estudo da transferéncia de ides numa interface macroscopica € necessario, para
se obterem resultados com significado, corrigir a queda 6hmica da célula, que neste
sistema e com a célula apresentada anteriormente, foi cerca de 5000 €. Na
cronocoulometria, o intervalo de tempo utilizado foi de 500 ms e considerou-se que a

transferéncia ocorria sob as seguintes condi¢des:

1) A reacgio de transferéncia ionica ¢ de 1* ordem e quasi-reversivel, de acordo

com a equagdo: ldo(w) = Ido(o)

2) O potencial inicial do degrau corresponde a um valor de base onde a
ocorréncia de transferéncia idnica € pouco significativa € o potencial final €
sucessivamente mais positivo (para a transferéncia de TEA") ou negativo
(para a transferéncia de ClO4) comegando na base da onda de estado

estacionario.

A célula utilizada é esquematizada do seguinte modo:

10 mM NaTPB 10 mM
ag | 1€ + TOATPB, Licl 100 mM, | AECT | A8
10mMNaCl | (1.2-DCE)+ (H,0)
(H,0) x uM fosfolipido| + TEAY/CIO, (RE))
(RE2) 0,3-0,9 mM

pH =6
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3.4.1 Estudo da transferéncia dos ides TEA' e
ClO, através da interface modificada com DLPC

Na fig. 3.2 observam-se os voltamogramas obtidos nas transferéncias dos 10es

tetraetilamonio e perclorato com e sem fosfolipido DLPC na fase orgénica.

200
a) sem DLPC
com 20 ' '
de DLPHCM TEA (aq ) —=TEA (org)
10,0
<
=
— 004
10,0 H TEA (org.)—=TEA (aq)
T T T T T T T T
02 01 00 0.1 0,2 03
APV
20,0
b)
10,0 -
0,0
< L
= o /
-10,0 /” y
_;i _.;-,?:J
E /,-;':c,-;;;._.._,‘_____t;j“l
-20,0 H B4 ) ~————sem DLPC
!i,' ClO,(aq.)—= CIO, (org) ———com 20 uM
de DLPC
-30,0 T T T T T z T ! T T
0,3 0.2 -0,1 0.0 0,1 0,2 143

Figura 3.2
Voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia dos ides (a) tetractilamonio ¢ (b) perclorato

0,3 mM sem e com DLPC na fase orgénica.




¢c APITULO 3

O efeito da variagdo da velocidade de varrimento nas transferéncias destes ides
pode ser observado na fig. 3.3, juntamente com o grafico de I vs. v'"*. Na tabela 3.2
encontram-se os parametros electroquimicos retirados dos voltamogramas ciclicos nas
transferéncia de TEA® e ClO, 0,3 mM.

(@) { —1omwis _ (b) 1——10mvis
spo ] —20mVis ; 20,04 ——20mVis
= ——30mvis ——30mVis
1 ——40mVis 1 ———40 mV/s
e 50 mVifs | 50 mV/s
10,04 10,0
g 00
3 oo 7 =
! / 1
¥ 10,0 4
il / 10,0
20,0- S i
v mye Y . ; . . y . Y : i .
T T T ’
P o0 02 o 02 01 00 01 02 03 04
ApV ApV
400 “ —— 10 mV/
—— 10 mV/s (d) fmyis
(C) ——20 mV/s 20 mVi/s
—30mV/s 30 m\i/s
20,0 1 40 mVi/s 20 4 ——— 40 mV/s
i 50 mv/s
=
0,0 0+
3 >
= e
-20,0 =
|
40+ —4
40,04
T T T T T
T T T T T T 0.2 0.0 02 0.4
04 0,2 0,0 0,2 0,4
Ao/ AV
144 Figura 3.3

Efeito da velocidade de varrimento nos voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia dos ides
(a) tetraetilamonio 0,3 mM sem DLPC e (b) com DLPC 20 mM na fase orgénica e (c) perclorato 0,3 mM
sem DLPC e (d) com DLPC 20 mM na fase orgénica.
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A diferenga de potencial dos picos nos sistemas sem e com DLPC ¢ 64 mV e
59 mV, na transferéncia de TEA®, e 58 mV e 67 mV, na transferéncia de ClO;’, valores
muito proximos de 59/z; mV quando z; € igual a 1, como € o caso destes ides. A razio
das intensidades de corrente de pico nas transferéncia de TEA™ e perclorato &,
respectivamente, 1,01 (sem DLPC) e 1,10 (com DLPC); ¢ 1,05 (sem DLPC) e 1,02
(com DLPC), por isso proximos de 1. A fig. 3.3 mostra que a diferenga de potencial de
pico positivo e negativo no varia com a velocidade de varrimento e a relagfo entre a
intensidade de pico positivo (na transferéncia do ido TEA™) e negativo (na transferéncia
ido perclorato) e a velocidade de varrimento ¢ linear, na presenga de DLPC. Estas
quatro observagdes indicam que se trata de uma reac¢io de transferéncia idnica

reversivel limitada pela difusio de TEA”.

Do declive das rectas representadas na fig. 3.3 foi possivel estimar os coeficientes
de difusdo dos ides ensaiados através da equagfio 1.18 referida no 1° capitulo. O valor
obtido do coeficiente de difusdo do ifo perclorato foi 1,5 x 10° ¢m s na presenga e na
auséncia de DLPC e os do ido tetrametilamoénio foram 7,6 x 10% cm s'l, na auséncia de
DLPC e 7,0 x 10 cm s na presenga de DLPC. Estes valores sdo idénticos entre si e
proximos dos valores encontrados na literatura (7,8 x 10® cm s para TEA™ e
1,53 x 10” cm s para C1042%).

Verifica-se, entdo, que os voltamogramas correspondentes a transferéncia de
TEA" e ClO, ndo sio afectados pela presenca de uma monocamada de DLPC
(Corpc = 20 mM), sugerindo que a presenca de DLPC ndo favorece nem retarda a

transferéncia destes 10es.

Kontturi et al'? verificaram um aumento da intensidade de corrente no limite
positivo da janela de potencial que atribuiram & transferéncia do ifio Li" ap6s adi¢io de
fosfolipidos. Um aumento idéntico também se observa nos voltamogramas ciclicos da

fig. 3.2. Todavia, tal como ja foi referido, o aumento da intensidade de corrente nfio
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r : \ ~ Ld . . =+ . 1 A L
devera ser devido a transferéncia electroassistida de Li° mas sim a ocorréncia de

desorgdo de fosfolipidos.
Foram estudadas por cronocoulometria as transferéncias dos ides da fase aquosa

para a fase orgénica. Um esquema dos degraus de potencial utilizado para o registo dos

cronocoulogramas € apresentado na fig. 3.4.

CDLPdHM A¢+/IT1V Ad)'/mV A(Ad))/mV Ad)m/mV Ip+/1p' Ip+/]..lA

0 81 18 64 49 1,01 12,2

20 79 20 59 49 1,10 13,0
Corec/tM | AQ*mV | Ad6/mV | A(AYmV | Adyp/mV Ip/Ip" Ip/nA

0 -126 -184 58 -155 1,05 115

20 -116 -183 67 -150 1,02 18,7
Tabela 3.2

Pardmetros electroquimicos retirados dos voltamogramas da fig. 3.2, relativos a transferéncia de TEA" e
ClO, com concentragdes de 0,3 mM.

Nesta teécnica, para um degrau de potencial de pequena amplitude, a carga

faradaica pode ser descrita por:
Q(t) =z F A k;Cigo (2t"*/Hr'" - 1/H?) (1.59b)

como ja foi referido no subcapitulo 1.2.2.3. Na condigdo anteriormente referida a
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representagdo grafica de Q(t) vs. t™ devera ser linear com intercepgdio negativa no eixo

do tempo e positiva no eixo da carga, para a transferéncia catiénica e o oposto para a
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transferéncia anidnica. Assim que Q(t) se torna linear em t"2, a velocidade da reacgiio

de transferéncia do ido ¢ controlada pela difusdo, mas ainda € possivel determinar
" g . o . . i

pardmetros cinéticos considerando a extrapolagdo de intercep¢do no eixo 2 &5,

Assim pela ordenada na origem obtém-se H:
H=0,5 (n/t)"? (3.1

e pelo declive ¢ possivel obter-se ky:

AQ/At"? =2 2F A k¢ Cyo/ Hr'? (3.2)
20,0 20,0
a) .
R 10,04
10,04 S~
— 0,0
é 0,0+ _,__ /JI é-m 0
=4 / '
20,0
10,04
. ; . et -30,0+— sy ; ;
02 o1 00 01 02 03 03 02 01 00 01 02
LY AY AdNV
Figura 3.4

Voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia (a) do ifio tetrametilamonio e (b) do ido
perclorato, onde foram esquematizados os degraus de potencial efectuados na cronocoulometria.

Os cronocoulogramas obtidos na transferéncia de TEA" e ClOy 0,3 mM sem
DLPC na fase orgidnica e aumentando gradualmente o degrau de potencial estdo
apresentados na fig. 3.5. O aspecto dos cronocoulogramas obtidos no sistema com
DLPC sdo idénticos aos da fig. 3.5
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10,0 160 mV
—————— |AE (TEA)
130 mv

~ |-140 mV

AE (CIO,)

1 -175 mvV

0,0 0,2 04 0,6 0,8

Figura 3.5

Cronocoulogramas obtidos na transferéncia de TEA™ 0,3 mM e ClO; 0,3 mM sem DLPC na fase
organica e com aumento gradual do degrau de potencial aplicado com Ei =-100 mV e E;; = 50 mV (para
TEA') e Ei =20 mV e E = -150 mV (para ClO}).

12 : ¢
obtidos estd representado na

Um exemplo do conjunto de graficos de Q(t) vs. t
fig. 3.6 correspondente & transferéncia dos ides TEA" e ClO4 com concentragdo
0,3 mM. Os graficos de Q(t) vs. t'* com concentragio de TEA" ¢ ClO4 0,6 mM e 0,9
mM e com DLPC, na fase organica, sdo idénticos, e deles também foram retirados os

valores de kr correspondentes aos degraus de potencial utilizados.
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10,0 +
0,04
<
= -10,0 4
O 1
1
-20,0
clo,
-30,0 T T T T T T Y
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8

112, 112

t /s

Figura 3.6

Q vs. t'? para a transferéncia de TEA' 0,3 mM com AE = E; - E; = 150 mV e ClO,” 0,3 mM com AE = E; -
E;=-170 mM sendo E;. = E; .

A relagdo entre os valores obtidos de k; € o potencial final do degrau aplicado ¢
linear, pelo que se considerou que a transferéncia de ides ocorria por um processo

cinético tipo Butler-Volmer de acordo com a equagdo 3.3:

ki =k’ exp [af(E;- E°)] exp (af AE) (3.3)

Esta equagdo resulta de um rearranjo da equacdo 1.8 considerando que AE = E;- E; é a
amplitude do degrau do potencial e E; ¢ o potencial inicial e E; é o potencial final da
experiéncia Na equagdo 3.3, k” ¢ a constante de velocidade padrdo aparente, o € o
coeficiente de carga aparente ¢ E° ¢ o potencial padrio de transferéncia ionica. A
equagdo 3.3 permite concluir que devera haver uma relagdo linear entre Ink; e AE, com

declive af e ordenada na origem igual a In (k® exp [af(Ei- E)]). A fig. 3.7 mostra um
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exemplo dos graficos In ke vs. AE obtidos correspondentes a transferéncia de TEA" e
ClO4 0,3 mM. Das rectas ajustadas nos graficos e considerando-se que E” correspondia
ao potencial de meia-onda de transferéncia, obtiveram-se os valores médios da
constante de velocidade padrio aparente, k°, e coeficiente de transferéncia aparente, o,

que estdo tabelados na tabela 3.3.

'2,2 T T T n’n’ T T T
iy {-2,8
-2,3 »
8 . 1 =
o~ 244 CO, / 2
é @ / N —4-2,9 {
= » TEA 3]
X / 0
= -2,5" o ;:‘ ~—
- o
@
26 . . 4-3,0
k]
=27 v T T T T T T ﬂldl X T . T T T T
200 -175 -150 -125 125 150 175 200
AE/mV

Figura 3.7

Dependéncia de In ks com AE para a transferéncia de TEA™ e ClO4 0,3 mM, com Ei = -100 mV e
Ei, =50 mV (para TEA) e Ei=20 mV e E;, =-150 mV (para ClOy).

Os valores de k® obtidos estdo dentro dos valores encontrados na literatura para
um sistema agua/1,2-DCE utilizando a cronoamperometria’. No entanto, ja foi referido
que se encontram valores de constante de velocidade para a transferéncia de TEA™
dentro de um intervalo muito amplo. Os resultados obtidos indicam que as constantes de
velocidade na auséncia de DLPC correspondentes a transferéncia de ClO4 e TEA" sdo

da mesma ordem de grandeza das obtidas na presenga de DLPC em concentragéo
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necessaria para se formar uma monocamada liquida expandida de fosfolipido. Assim
ndo ha evidéncia que a presenga de fosfolipido numa monocamada liquida expandida
afecte o processo de transferéncia dos ides estudados. Conclusdo idéntica foi também
obtida por R. Allene colaboradores® para a transferéncia do mesmo ifo através de uma

camada lipidica adsorvida.

CoLpc/mM o k% cms” o k% cms
0 0,36 0,050 0,28 0,055
20 0,33 0,049 0,26 0,040
Tabela 3.3

Pardmetros cinéticos relativos & transferéncia de TEA" e ClO,4 com concentragdes de 0,3 mM a 0,9 mM.

Devido a forte polémica em torno da correcgdo da dupla camada eléctrica no valor
da constante de velocidade e, consequentemente, ao significado dos resultados obtidos
depois da correc¢do (ver subcapitulo 1.1.2.1), ndo se estimaram os valores verdadeiros
das constantes de velocidade. Contudo, a monocamada, a pH utilizado, esta sob a forma
de um zwitteriio, estando neutralizada, e o efeito da dupla camada nio tera muita

importéncia na velocidade de transferéncia de ides através da monocamada.

Uma das mais provaveis influéncias na transferéncia de ido, independentemente
da carga do ido que transfere, é o transporte do ifio através da parte alifitica da
monocamada®. Na fase liquida expandida, a contribuigdo da cadeia alifatica da
monocamada para o passo determinante da velocidade €, aparentemente, muito
pequena, ja que a presenga de DLPC ndo altera o valor de k* para a transferéncia de
ClO4. Se o processo de transporte de 130 através da monocamada fosse o passo

determinante da velocidade, a fric¢io entre a cadeia hidrocarbonada e o ido ClO; teria
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influéncia nos pardmetros cinéticos e electroquimicos. Estes factos confirmam os
resultados obtidos na adsor¢do de DLPC através dos quais se concluiu que a camada

adsorvida estaria altamente solvatada (subcapitulo 2.4.1).

Quanto ao ido tetractilaménio, nfo se esperava um efeito acentuado na velocidade
da sua transferéncia, por este ido transferir na zona de potencial em que, como se referiu

no capitulo anterior, ocorrer a desorgdo dos fosfolipidos.

Os valores do coeficiente de transferéncia de carga, o, sdo baixos quando
comparados com o valor esperado teoricamente que é cerca de 0,5. Todavia, estes
valores de a sdo concordantes com os encontrados na ref. 7 (o =~ 0,25, em média), para

a transferéncia de TEA™ numa microinterface agua/1,2-DCE.

3.4.2 Estudo da transferéncia dos ioes TEA' e
Cl0, através da interface modificada com DSPC

A fig. 3.8 mostra os voltamogramas obtidos para a transferéncia dos ides
tetractilamdnio e perclorato sem fosfolipido € com DSPC 50 uM na fase orgnica. A

concentragdo escolhida ¢ a que corresponde 4 formagdo de uma monocamada saturada.

Em contraste com o descrito anteriormente para DLPC, os voltamogramas para a
transferéncia de TEA" sem fosfolipido sdo diferentes dos obtidos quando a interface é
modificada com DSPC.
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20,0
sem DSPC
(a)
——com 50 uM
de BEPC TEA'(2q.) —= TEA"(org.)
10,0
0,0
TEA'(org.) —= TEA'(aq.)
-10,0 T T T ( T 2 ) T T T T T ¥ T
0.2 -01 0,0 0,1 02 03
ApIV
(b) Clo,(org.) 7=% ClO,(aq.)
10,0
0,04
=-10,0
-20,0 4 o 0 sem DSPC
.(aq.) —= CIO(org.) com 50 uM
de DSPC
-30,0 T T T T Y T T T
0,3 02 0,1 0,0 0.1 02
AV

Figura 3.8

Voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia dos
0,3 mM na auséncia e presenga de DSPC na fase orginica.

ides (a) tetraetilamonio e (b) perclorato
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O efeito da velocidade de varrimento nas transferéncias destes ides esta
apresentado na fig. 3.9, juntamente com o grafico de I vs. v'>. Na tabela 3.4
encontram-se 0s pardmetros electroquimicos retirados dos voltamogramas ciclicos nas

transferéncia de TEA" e C10;” 0,3 mM.
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Figura 3.9

Efeito da velocidade de varrimento nos voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia dos ides
(a) tetraetilamoénio 0,3 mM e (b) perclorato 0,3 mM com DSPC 50 mM na fase orgénica.
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Na transferéncia do ido perclorato, a diferenga de potencial dos picos nos sistemas
sem e com DSPC € 58 mV e 66 mV, valores proximos de 59/z; mV, quando z; € igual a
1. A razio das intensidades de corrente de pico ¢ proxima da unidade, 1,04 e 1,05. A
fig. 3.9b mostra que o potencial de pico positivo e negativo ndo varia com a velocidade
de varrimento e a relagdo I vs. v & linear, na presenga de DSPC, podendo-se estimar
um coeficiente de difusdo similar aos obtidos anteriormente, 1,5 x 10° cm s, Estes
resultados confirmam a transferéncia reversivel limitada por difusdo de ido perclorato,

quer na auséncia quer na presenga de DSPC.

TEA'

CDspc/ },lM A¢+/ mV A(b-/ mV A(Ad})/ mV A¢1 /2/ mV Ip+/1p' Ip+/ ]JA
0 81 18 64 49 1,01 12,2
50 92 -10 102 41 1,09 9.7

Cpspc/uM | A¢"/mV | A¢/mV | A(A)/mV |  Adyn/mV Ip/lp’ Ip/pA
0 -126 -184 58 155 1,05 175
50 -118 -184 66 =151 1,04 16,8

Tabela 3.4

Pariimetros electroquimicos retirados dos voltamogramas da fig. 3.7, relativos & transferéncia de TEA" e
ClO4 com concentragdes de 0,3 mM.

Na transferéncia de ido tetractilamonio, com DSPC, observa-se uma separagdo de
pico de cerca de 100 mV e o valor da intensidade de pico de transferéncia de TEA" na
presenga de DSPC decresce cerca de 20% (ver fig. 3.8 e tabela 3.4). Além disso,
observa-se que a relagdo I vs. v ndo ¢ linear, mas ligeiramente curvilinea e, com o
aumento da velocidade de varrimento, o pico negativo da transferéncia, relativo a

transferéncia i6nica da fase aquosa para a fase orginica, comega a alargar, havendo um

155



156

cCAPIiTULO 3

desvio das diferengas de potencial de pico (ver fig. 3.8a). Este comportamento indica

que a transferéncia de TEA" ndo ¢ reversivel.

O aumento da intensidade de corrente no fim da janela de potencial, por adigio de
fosfolipido, pode, também, ser observado nos voltamogramas da figura 3.8. Este
fenémeno € mais evidente nos voltamogramas com DSPC do que com DLPC, e devera
ser devido a ocorréncia de um pico de adsorgio/desorgdo de DSPC que se observava

também nas curvas de capacidade (ver figura 2.34).

A determinagio da constante de velocidade da transferéncia de ido tetraetilamoénio
e ido perclorato foi efectuada utilizando a cronocoulometria. Da extrapolagio da parte

12 obtiveram—se diferentes valores de kg correspondentes

linear dos graficos de Q(t) vs.
a diferentes degraus de potencial, AE. Estes graficos s3o similares aos obtidos na
presenga de DLPC. Observou-se que a dependéncia de In kr com AE era linear como se
ilustra na fig. 3.10, relativo as transferéncia de TEA" e ClO, 0,3 mM. Destes graficos
obtiveram-se os valores médios da constante de velocidade aparente, k°, e coeficiente de

carga aparente, o, que estdo tabelados na tabela 3.5.

Cprpc/uM o k*/ cms'l o k¥ cms'I

0 0,36 0,050 0,28 0,055
2 0,27 0,053 | e | e
30 0,47 0016 | e | e
50 0,42 0,018 0,24 0,050
Tabela 3.5

Parimetros cinéticos relativos a transferéncia de TEA™ e CIOQ4 com concentracdes de 0,3 mM a 0,9 mM.
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Figura 3.10

Dependéncia de In k; com AE para os sistemas de transferéncia de TEA" e ClO4 0,3 mM, com Ei = -90
mV e E;, = 50 mV (para TEA") e Ei =0 mV e E;» = -150 mV (para CIOy).

Na transferéncia de TEA", verifica-se que ha uma diminuigdo significativa dos
valores da constante de velocidade quando a interface ¢ modificada pela adsor¢do de
DSPC em concentragdo suficiente para formar uma monocamada saturada. Devido ao
facto de se verificar um comportamento diferente na transferéncia de TEA™ com a
adi¢do de DSPC, procedeu-se ao estudo do efeito da concentragdo de fosfolipido em
solugfio, isto ¢, da extensdo da modificagdo da interface. Os resultados também se

encontram na tabela 3.5.

A transferéncia de ClO, ndo parece ser afectada pela formacgdo de uma
monocamada de DLPC nem de DSPC, enquanto a transferéncia do ido TEA™ ¢ afectada
pela formagdo de uma monocamda de DSPC. Este resultado parece ser, a primeira vista,
estranho, j4 que a potenciais negativos, na zona de transferéncia de ClO4, a
monocamada de DSPC esta liquida condensada, enquanto que, a potenciais positivos,

na zona de transferéncia de TEA®, a monocamada de DSPC esta liquida expandida.
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Estas diferengas podem resultar ou de propriedades dos ides ou de propriedades
interfaciais. Pode-se, entdo, considerar a influéncia no mecanismo de transferéncia, da

estrutura da camada adsorvida ou de interac¢des hidrodinamicas.

Grandell ef al'' sugeriram que a auséncia de efeito da presenga de monocamadas
de fosfolipidos compactas na transferéncia 10nica tinha a ver com a hipotese de, na
camada de solvatacdo mista, os ides serem transferidos por electrodifusdo (por difusio e
migracdo do ido numa regido interfacial) como descrito pela equagdo de Nemnst-Planck.
No entanto esta interpretagdo abrangeria a transferéncia de todos os ides e verifica-se

um comportamento diferente no caso da transferéncia do 1do tetraetilamonio.

A estrutura da camada também parece ndo ter influéncia sobre a transferéncia
i6nica através de repulsdes hidrodindmicas, ja que os pardmetros cinéticos da
transferéncia do iio perclorato nfio se alteram com o tamanho da cadeia alifatica do
fosfolipido, nem com o estado expandido ou condensado em que a camada esta. Ha a
considerar, no entanto, a hipotese das monocamadas de fosfolipidos ndo serem
uniformes, isto €, serem estruturas organizadas em ilhas muito compactadas e separadas
por zonas de densidade de lipido mais baixas. Nesta situagdo, o 1do perclorato ndo

sentiria efeito hidrodindmico porque passaria entre as estruturas organizadas.

Se houver influéncia de interacgdes hidrodindmicas, estas sO serdo sobre o i1do
tetrametilamonio, o que pressupde que estas estardo relacionadas com o tamanho ou a

carga do ido.

Kakiuchi er al® propuseram que as diferengas encontradas nos valores das
constantes de velocidade da transferéncia do ido C10, ¢ TEA" numa interface NB/agua
eram devidas ao facto de o raio do ifio TEA" ser 2,1 maior do que o do ido perclorato.

Estes autores basearam-se nos raios estimados a partir da lei de Stokes, mas esta razéo
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s 5 i 2 *
dos raios ¢ menor se considerarmos os outros valores encontrados na literatura >
nomeadamente em ides hidratados e, na verdade, resultados experimentais indicam que

estes ides transferem-se mais ou menos hidratados para a fase organica™**

A relagdo dos resultados obtidos com a carga do ido pode ter origem no facto de as
moléculas de agua na esfera de hidratagdo estarem orientadas nos catides de maneira
diferente dos anides” No caso dos anides, estes sdo capazes de aceitar ligagdes de
hidrogénio com a primeira camada de hidratacdo (sdo bases de Lewis), enquanto que os
catides sdo capazes de formar ligagdes de hidrogénio, ou formar ligagdes coordenadas

com a primeira camada de hidratagdo (sdo acidos de Lewis)***!

. Assim a posi¢do das
moléculas de agua nestes ides (ver fig. 3.11) pode interferir nas interacgdes entre
fosfolipidos que estdo, por sua vez, ligados a moléculas de agua por ligagdes de
hidrogénio e provocar um aumento ou diminuigdo da estabilidade da monocamada.
Assim o id0 TEA™ terd um comportamento estabilizador na monocamada de DSPC, ao
contrario do ido perclorato, que, quando transfere, destroi a estrutura organizada das

camadas de fosfolipidos.

O balango energético da transferéncia de TEA" na presenga de uma camada de

DSPC corresponde a diferenga entre uma transferéncia inibida e o trabalho necessario
F i . 7.q%. 8§ § Ko e B

para abrir um poro de raio r na monocamada lipidica’. Assim, a transferéncia ionica

através da monocamada ocorrera apenas quando o raio do poro for, pelo menos, do

tamanho do ido que se transfere; neste caso do 140 TEA™ (ver. fig. 3.12).

' Na literatura encontraram-se vérios valores relativos ao raio dos ides desidratados e hidratados,
consoante 0 modelo tedrico que tém por base. Assim para o raio do ifo tetraetilamonio desidratado
encontraram-se os valores 0,281 nm (estimado pela lei de Stokes), 0,310 nm e 0,337 nm; e para o TEA'
hidratado os valores 0,345 nme 0,41 nm. Este ido é um pouco maior do que o ido ClO4 que desidratado
tem de raio 0,137 nm (estimado pela lei de Stokes), 0,245 nm ou 0,250 nm e hidratado tem 0,263 nm ou
0,269 nm’
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Figura 3.11

Representagio esquematica da posigdo da primeira camada da esfera de hidratagio em catiGes e anides.
Figura adaptada da ref.31.

O trabalho necessario para abrir um poro de raio r, Wp, contrario a pressdo

superficial da monocamada adsorvida é dado por’:
W,=nr' Tl (3.4.)

onde IT ¢ a pressdo superficial da camada lipidica adsorvida. W, pode ser relacionado
com a energia de Gibbs de activagdo para a transferéncia de ides na presenga da

monocamada de fosfolipidos (AGt”), isto é:
AGr™=n 11 (3.5))
E o valor da constante de velocidade padrdo aparente ¢ dado por:
k* = (xT/h) exp (- AGr” / xT) (3.6.)

onde x € a constante de Boltzmann, T ¢é a temperatura absoluta, e h ¢ a constante de

160 Plank. Das equagdes 3.5 e 3.6, obtém-se a equagdo 3.7:

K* = (xT/h) exp (-r * 1 / kT) (3.7.)
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Para uma espécie adsorvida fortemente, a equagdo de adsor¢do de Gibbs numa

interface polarizada ¢ dada por’:

ori/on ) =L, (3.8)
e assim,

o | _ 6(70 - Y) -T

[a!-’-i JT - (RTa[ln C]JT 8 (3.9)

onde v, ¢ a tensdo superficial na auséncia de fosfolipidos, v ¢ a tensdo superficial na

presenga de fosfolipidos, ¢ ¢ a concentragdio de DSPC e I'; € o excesso superficial do

tosfolipido.
+
TEA
- 3
H
=
Figura 3.12

Representagio esquematica da formagio de um furo, na monocamada adsorvida de fosfolipido cuja
pressdo superficial para acomodar um ido TEA' da fase aquosa € IT. Fig. retirada da ref. 3.

Integrando a equagdo 3.9, obtém-se:

[I=const. + RTIsInc (3.10.)
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Relacionando a eq. 3.10 com a eq. 3.7 obtém-se:
k=K exp(-nr* I, Nalnc) (3.11.)

em que Nu € a constante de Avogadro ¢ K ¢ a constante da eq. 3.10. Assim, a constante
de velocidade padrdo aparente deve depender da concentragdo de fosfolipido através da

seguinte equagio:
Ink*=InK-(nr’ T, Ny)Inc (3.12)

A equag¢do 3.12 indica que ha uma dependéncia linear de In k* com In ¢ ¢ que do
declive desta relagdo se pode obter a dimensdo do poro desde que o valor de T seja

conhecido. Esta relagdo est4 ilustrada na fig. 3.13 para a transferéncia de TEA™.

Apesar da correlagidio ser pobre e so corresponder a 3 pontos, € possivel estimar o
valor da dimens3o do poro formado quando se dé a transferéncia do ido TEA" através
da monocamada de DSPC. Pode considerar-se que I's é cerca 2,3 x 10 mol m?, ja que
2,24 x 10° mol m™ foi o valor obtido por Pethica e colaboradores’” para DSPC numa
monocamada insaturada na interface heptano/agua, e 2,3 x 10 mol m™ foi o valor
obtido por Kakiuchi ef al’ 3 na interface nitobenzeno/dgua com monocamada liquido
expandida de DLPC. Assim, o valor do raio do poro estimado é 3,5 x 10™° m. Este valor
é um pouco menor do que o obtido por V. J. Cunnane e al’ na monocamada com
lecitina do ovo; 4,75 x 107 m; mas ambos sdio maiores que o valor do raio do 140 TEA®

desidratado que se situa entre 2,81 x 10" me337x10"" m,

A razdo para esta diferenga foi proposta por V. J. Cunnane et al’ e consiste na
natureza da espécie que esta a ser transferida, TEA', que, como ja foi referido, retém

parte da sua esfera de hidratagdo durante os passos elementares de transferéncia.
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Figura 3.13
Logaritmo da constante de velocidade da transferéncia de TEA" em funciio do logaritmo da concentragio
de DSPC adicionada a solugdo orgénica.

Se a barreira cinética da monocamada de DSPC 4 transferéncia de ides TEA™ for
simplesmente atribuida ao aumento das interac¢des entre a parte alifatica da
monocamada e o ido tetrametilamonio, o grau de retardamento da transferéncia i6nica €

independente do potencial.

3.5 Conclusodes

¢ Nio se verifica qualquer efeito, nem de retardamento, nem de favorecimento
na transferéncia dos ides tetrametilamonio e perclorato quando se forma uma
monocamada de DLPC numa interface 1,2-DCE/agua. Os voltamogramas

ciclicos com os picos de transferéncia apresentam as mesmas propriedades
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electroquimicas com e sem DLPC na interface. A transferéncia dos ides tem
um comportamento electroquimicamente reversivel, quer se forme ou ndo uma

monocamada de DLPC.

¢ Na transferéncia de 1o perclorato, a modificagéo da interface com DSPC ou

DLPC néo tem qualquer efeito. No entanto, a transferéncia de TEA" nio é
reversivel quando a interface contém uma monocamada de DSPC. Os valores
das constantes de velocidade obtidos indicam um retardamento no processo de

transferéncia, relativamente a auséncia de monocamada.

A razdo para que a transferéncia do ido perclorato nfo seja influenciada pela
presenga de monocamadas adsorvidas na interface pode dever-se ao facto
deste ido ser mais pequeno do que o ifo TEA". Hipoteticamente, também pode
ser resultado de um comportamento destabilizador do ifio derivado da

orientagdo das moléculas de agua na esfera de hidratagfio nos anides.

A transferéncia do ifio tetraetilaménio ¢ afectada pela presenca de uma
monocamada liquida expandida, que ndo favorece a sua transferéncia,
contrariamente ao que se refere na literatura”'> em relagiio a transferéncia de
catides litio, mas ainda provoca um retardamento. Aparentemente, este
retardamento € devido a interacc¢des entre as cadeias alifaticas do DSPC e o

ido TEA', que se transfere com parte da sua esfera de hidratagdo.

A possibilidade de os i8es serem transferidos por electrodifusiio, ou seja, por
difusdo e migragdo do ido numa regido interfacial, como descrito pela equagéo
de Nernst-Planck, parece pouco provavel. Esta interpretagdo abrangeria a
transferéncia de todos os ides e verifica-se um comportamento diferente no

caso da transferéncia do ido tetractilamonio.
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¢ No quadro 3.6 estdo resumidos as conclusdes em termos dos resultados do

estudo cinético.

Iio Fosfolipido Estado da monocamada Efeito na transferéncia

DLPC Ha desorgio parcial ndo ha

TEA®
DSPC Le retardamento
DLPC Le ndo ha

ClOo4
DSPC Le ndo ha

Tabela 3.6

Resultados do estudo cinético da transferéncia dos ides TEA" e Cl0;".
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INTERFACES LIQUIDO/LIQUIDO MODIFICADAS POR ADSORGAO DE I3ES

4.1 Introducgao.

A dependéncia da tens3o interfacial (v) com o potencial (E), potencial quimico (ui),
pressdo (P) e temperatura (T) é expressa pela equagfio electrocapilar cuja utilizagdo
apropriada permite obter informag¢fio muito relevante sobre a composig¢do da interface
electrificada. Em particular, as variagdes da tensdo interfacial indiciam convenientemente

a adsorgdo de espécies carregadas e ndo carregadas na interface’.

4.1.1 Tensao interfacial em interfaces
liquido/liquido

Na curva electrocapilar, a tensdo interfacial ¢ fungdo do potencial’, a T, P, pi
constantes, e, de acordo com a derivagio de F. Silva’, para um conjunto de dois solventes
completamente imisciveis na auséncia de formagdo de pares ionicos, a equagdo

electrocapilar € expressa por:

—_dv=T©W) (o,w) (o,w) _ (o,w) -
dy FCi" duC1A1+rAE de2A2+F[I‘A]_ FCT :|dE (41)

_ o,w) (ow) (ow) _-(o,w)
r d“C1A1 +I-‘A£ d}.lCZA2 +F|:FAE I"Cg jldE

onde lic A, € Uc,a, SA0 0s potenciais quimicos dos sais dissolvidos em cada uma das fases

e F|:I‘(°_,W) el r(‘}w)} e F[F(O:W) - r(‘i,w)
A Ci Ay Cz

interface.

}sﬁo a carga em cada um dos lados da
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Girault e Schiffrin* introduziram na equagio o efeito da formagfo de pares idnicos
na interface, facilitada em alguns solventes orginicos com baixa constante dieléctrica

como o 1,2-dicloroetano. Nesta situag8io a equagio electrocapilar ¢ dada por:

—dv = | TwW) , rlo,w) , r(o,w)
dY—|:FC'f +FC1A2 +FC1A1 :|dIJ'C1A| +

(o,w) , rlo,w) | p(o,w)
+ |:1_'AE + I‘AICZ + rA‘;gzi| dl"’CZAz + 4.2)

5 F[(rgw _ r(g;:w)] Hrep - rg;;;v;)] dE

ou:
o, > 3
~dy = [réfw) + IO + T A"ﬂ duca, +
W) i X
+ I:l"}ioiw + I‘g(‘:‘;) + rf(\ozgz)] duc,a, + 4.3)
(o,w) _ (o,w) (o,w) _ (o,w))
+ F[[rq re )+ om 1o }dE

Neste caso a carga interfacial é definida como:

o J [( (o,w) _ o W)) ( (o,w) _ (o w))]
=-F|] — =FI||I T\ — % + [t _rlo,
Q ( JE HCjAL.CoAy TP Ay Ct CA1  "GA,

(4.4.)

em que Q ¢é a densidade de carga de excesso superficial termodindmica, incluindo a
172 existéncia de pares i6nicos interfaciais, e expressa em relagdo aos ides da fase aquosa”.
A mesma grandeza expressa em relagéio aos i0es da fase orginica ¢ dada pela

equacgéo 4.5.
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oy (o,w) _ p(o,w) (o,w) _ r(o,w)
Q:F(—j =-F|:(l" =T e e D 4.5.)
oE Uiy B ST A3 Cy 142 247

Similarmente ao que foi feito para interfaces Hg/solugdo define-se o potencial de

carga zero através da condigdo:

OE
HeiA1.CA,, TP

Q:F[QJ =0 (4.6.)

¢ a capacidade diferencial da interface ¢ definida por:

c:[@

4.7.
= (4.7)

]UC;;AZ Meyay- TP

A curva electrocapilar pode ser obtida por integragdo apropriada da relagdo 4.7 e da

relagdo definida anteriormente®:

E E
Y(E)-v(Epze)= | Q dE= [[CdEdJE (4.8.)
Epzc Epzc

Girault er al* mostraram que a curva electrocapilar para interfaces liquido/liquido
tem a mesma forma esquematica que as obtidas para a interface Hg/solugdo tal como esta
representado na fig. 4.1a. As relagdes carga-potencial e capacidade-potencial (curva de
capacidade) na auséncia de adsorgdo tm o aspecto genérico da fig. 4.1b e 4.1c. Na
mesma figura também se indica a localizagdo do potencial de carga zero na curva

electrocapilar e na curva de capacidade, sendo este ultimo na auséncia de adsorgédo.
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E(mm.cap)= Epze E

(c)
Figura 4.1

Graficos esquematicos de a) curva electrocapilar (tensdo de superficie em fun¢dio do potencial), b)
densidade de carga em fungdo do potencial ¢) capacidade diferencial em fungéo do potencial, na auséncia
de adsorcdo. Figura retirada da ref.1.

4.1.1 Técnicas de medi¢iao de tensao interfacial
em interfaces liquido/liquido

% Prato de Wilhelmy e anel de DuNouy

A medicio da tensdo interfacial nestes métodos € baseada na medicio de forcas de
interac¢do de um objecto de platina, prato de Wilhelmy ou anel de DuNouy, com a

interface de duas fases. A tensdio superficial na interface liquido/liquido ¢ medida pela
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forga vertical aplicada no objecto’. A forga — que pode ser directamente convertida nas
unidades de tensdo interfacial — ¢ medida por balangas que seguram o objecto, sabendo as
dimensdes deste e calibrando a balanga com uma massa conhecida. Estes métodos apenas
resultam com uma cobertura perfeita, ou seja, o prato ou anel deve fazer um angulo de
contacto de zero graus com uma das fases (ver fig. 4.2). O tempo de medigdo ¢ a

geometria interfacial apenas permitem estudos em interfaces em equilibrio’.

A descrigdo matematica das for¢as medidas depende da forma do objecto usado. A
fig. 4.2 apresenta o esquema das forgas com os dois objectos referidos: prato de

Wilhelmy e anel de DuNouy.

a) b)

Figura 4.2

Medi¢des da tensdo interfacial com a) o prato de Wilhelmy, e b) anel de DuNouy, sendo 1- liquido em
estudo, 2-recipiente, 3- prato de Wilhelmy, e 4-anel de DuNouy.

< Tempo de queda da gota e peso de gota.

A medigfio de tempo de queda de gota e do seu peso tém sido utilizados com

sucesso na medigdo de tensdo interfacial”®. Estes métodos baseiam-se no pressuposto da
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gota ter geometria esférica e utilizando a relagdo do tempo da queda da gota ou do seu
peso com a tensdo interfacial. Estes métodos foram utilizados, também, em interface
liquido/liquido polarizadas. O tempo de queda da gota pode ser medido com um
crondmetro electronico; e a massa do liquido da gota, com uma balanga. Estes aparelhos,
hoje em dia, podem ser controlados por computador, aumentando grandemente a sua
precisdo’. Todavia, estes métodos requerem uma calibragdo com liquidos de propriedades

conhecidas®
<+ Pressio maxima de bolha

Determinar a tensfo interfacial, medindo a pressio necessaria para formar bolhas na
ponta de um tubo submerso num liquido, foi sugerido inicialmente por Simon'’. Cantor
desenvolveu a teoria relacionada com o método com apenas um tubo e Sugden melhorou
o método com a introdugio de dois tubos'’. Neste wltimo método é necessario formar
bolhas de um liquido nas pontas de dois tubos; um com pequeno didmetro e outro com
grande didmetro, enquanto estdo submersos noutro liquido. Como as bolhas sdo formadas
nos dois tubos, utiliza-se um manometro para medir com precisdo a correspondente
pressdo na linha do fluxo. A diferenca das pressdes esta relacionada com a tensdo
interfacial’.

Com a ajuda de um sensor de pressdo diferencial piesoresistivo € possivel medir
tensdo interfacial em tubos capilares de 50 pm''. Os resultados podem ser recolhidos por

um software de aquisig@o ou, simplesmente, por um registador analédgico.
* Perfil da gota

O método do perfil da gota para medigdes de tensdo interfacial em interfaces
liquido/liquido foi desenvolvida inicialmente por Andreas e al'>. Este método consistia
em fotografar uma gota suspensa e, depois, determinar as coordenadas do perfil da gota

num plano interseccional seleccionado. A localizagdo desse plano correspondia a
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disténcia, na direcgdo vertical, entre 0 dpex e o didmetro maximo da gota. A relagdo entre
estas coordenadas e a tensdo interfacial foi derivada empiricamente por Andreas et al',

ou por integragdo da correspondente equagio diferencial, como efectuado por Stauffer',

Este método foi, posteriormente, utilizado numa interface liquido/liquido polarizada
por Girault e Schiffrin'*®, Estes autores consideraram que este método era mais vantajoso

para o estudo deste tipo de interfaces por uma série de razdes:

e por ser um método absoluto;

e por a interface ndo ser perturbada durante as medigoes;

¢ por ser independente dos efeitos de &ngulos de contacto;

e pela simplicidade do sistema experimental que se utiliza com o sistema de
camara digital;

e por ser rapido no tempo de aquisigéio e no tempo de calculos;

¢ pela facilidade de guardar automaticamente e processar grande quantidade de
resultados e

e pela possibilidade de estudar efeitos de tempo.

Este método tem sido utilizado com gradual aumento de preciséio e de velocidade
de gravagdo e tratamento de imagem, acompanhando o desenvolvimento na digitalizagdo
da imagem de video e nas diversas possibilidades de escolha de

microprocessadores'™'®7,

4.2 Produtos quimicos

Os solventes da fase aquosa e orginica foram, respectivamente, agua (Milli-Q,
Millipore) e 1,2 —dicloroetano (Merck).
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Virios electrolitos de suporte da fase orgnica foram utilizados como TOATPB,
tetrafenilborato de tetraoctilaménio; THpATPB, tetrafenilborato de tetraheptilamonio;
THATPB, tetrafenilborato de tetrahexilamdnio, ¢ TBATPB, tetrafenilborato de
tetrabutilamonio. Estes sais foram preparados por precipitagdo de solu¢des equimolares
dos sais de cloreto dos correspondentes catides e dos sais de sédio dos correspondentes
anides; numa mistura dgua/metanol 1:1. De seguida, foi feita a recristalizagdo com
acetona. Todos estes sais foram inicialmente obtidos de Aldrich. Os electrolitos da fase
aquosa, LiCl, e NaCl, foram fornecidos por Merck. O sal TMACI, cujo catido foi

utilizado como ido de referéncia, foi obtido de Aldrich.

4.3 Instrumentacgao

O equipamento utilizado na medigdo da tensdo interfacial compreendia um sistema
de gravagdo da imagem da gota, como estd apresentado na fig. 4.3a e esquematizado na
fig. 4.3b; a camara Panasonic WV BL200 estava ligada a um monitor onde se observava

a imagem da gota, e este, por sua vez, estava ligado a um computador.

Para obter os contornos da gota e utilizar o software para calcular a tensdo
interfacial, dois monitores estavam ligados ao computador. A célula electroquimica
continha quatro eléctrodos ligados a um potenciostato de quatro eléctrodos (1287
Electrochemical Interface Solartron), ao qual estava ligado um registador XY (PM 8141
Philips).
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b)

Figura 4.3

a) Fotografia e b) esquema do sistema de gravagio do perfil da gota. A- Camara de filmar; B- Suporte da
célula com a gota; C- Bureta de pistdo; D- Filtro; e E- Foco (fonte de luz).
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Como se observa na fig. 4.3, a gravagdo da imagem da gota era possivel porque esta
era iluminada por um feixe de luz, emitido pelo foco (E) que se tornava difuso por
atravessar um filtro (D) de papel vegetal. A cAmara continha uma lente Olympus DF Plan
1x que ampliava a imagem e um sistema que provocava a rotagdo da cimara de maneira a
que as imagens apresentavam sempre a base da gota na parte superior. A célula estava
colocada dentro de um suporte que tinha paredes duplas, nas quais passava agua de um
banho termostatizado (Grant) para assegurar que todas as medi¢des eram efectuadas a
temperatura constante (25°C). A gota era formada por pressdo da bureta de pistio

Metrohm E274 (C). Todos estes componentes estavam fixos a um carril Ealing.
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Figura 4.4

Imagem de uma gota numa interface gua/1,2-dicloroetano e coordenadas X-Y do seu perfil.

Os programas de software utilizados foram Optimus V4.0.1 (BioScan Optimus),
que digitalizava a imagem e retirava as coordenadas X-Y dos pontos que correspondiam
ao perfil da gota e o programa Windrp V1.00a que calculava a tensdo interfacial através
da equacdo de Laplace utilizando o plano de inflexdo da gota e que foi desenvolvido na
Escola Politécnica Federal de Lausanne (EPFL). A base de célculo do programa Windrp

V1.00a esta resumida sub-capitulo 4.3.1. Girault e a/'* foram os primeiros autores a
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utilizar este método de célculo devido a dificuldades anteriores na determinagfio grafica
do plano de inflex30. A obtengdo automatica de um grande nimero de pontos torna o uso
deste método atractivo, j4 que a forma da gota na regido do plano de inflexdo pode ser
ajustada para um polinémio suficientemente preciso (ver subcapitulo 4.3.1). Uma
imagem de uma gota obtida na interface agua/l,2-dicloroetano e o seu perfil nas
coordenadas X-Y sdo apresentados na fig. 4.4.

4.3.1 Equagao de Laplace para a determinagéao
da tensao interfacial (ref. 14)

Uma maneira de relacionar a tensfo superficial com as coordenadas do perfil de
uma gota axisimétrica como a gota suspensa, ¢ baseada nas condigdes de equilibrio

mecanico da gota (ver fig. 4.5) em qualquer plano horizontal P:
Fi+F3=Fy (4.9)

onde F, representa a altura aparente do volume da gota sob o plano P, Fa, € a projecgéo
vertical da tensdo interfacial que actua paralela a interface no plano considerado, € F3 € o
componente vertical do excesso de pressdo devido & curvatura da interface. Este excesso

de pressdo ¢ dado pela equagdo de Laplace:

Py [l 0 _I-J (4.10))
p R

onde v € a tensfo superficial, R € o raio interno da curvatura dado por:
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X X
sen¢ dY/ds

(411)

e X ¢ o raio interseccional do plano P, localizado a distdncia Y do apex tido como
origem; ¢ € o angulo entre a tangente € o eixo X e s € a distincia do arco desde o ponto

(X,Y) ao apex da gota. O raio externo da curvatura, p, é dado por:

s [1+(dY/dX)z]3’2
d &Y/ 4.12)

p:

A\ J

Figura 4.5
O balango de forgas numa gota suspensa em equilibrio.

A equagio 4.9 € entdo expressa por:;

182 1 1
VAcg+y[—+—ﬁJnX2=2ansen¢ (4.13.)
p
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em que g é a constante gravitacional, Ac ¢ a densidade efectiva da gota (i.e, Ac = ¢

(gota) —o (ambiente)) e V ¢ o volume da gota no plano P.
Numa gota suspensa suficientemente longa, onde se observe uma curvatura entre

a ponta do capilar onde a gota esta suspensa e o plano equatorial, a equagdo 4.13 pode ser

reduzida numa forma muito simples. No plano de inflexdo:

P - (4.14.)

e das equagdes 4.11, 4.13 e 4.14 obtém-se a tensdo interfacial dada por:

Ve ©
i B0 OB (4.15.)
T Xinr SENQ i1

Para o ajuste do polinémio, P,, apenas as linhas de pontos entre o didmetro
equatorial da gota e a ponta do capilar s3o considerados, o que representa cerca de 200

linhas. O plano de inflexfio pode ser localizado resolvendo a equagéo 4.16:

d*p,
dy?

=0 (4.16.)
Da solugéo da equagdo 4.16, calculam-se os parametros Xy € inf:

1
XM=;&ﬁh) (4.17.)

183
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cotgd,r = — (4.18.)
Y=Yinf
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O volume da gota abaixo do ponto do plano de inflexdo é definido por:

Y
V= [aX’dy (4.19)
apex

A partir das equagdes de 4.17 a 4.19 pode calcular-se a tensdo superficial na
equagio 4.15. O valor obtido vem expresso em Npixel’m™ e este valor é transformado em

Nm™ pela equago:

(4.20.)

y(Nm'l) _ Y (Nm“3 pixelz)
factor de escala®

4.4 Procedimento

Na fig. 4.6 esta esquematizada a célula electroquimica utilizada. A cuba exterior e a
célula interior eram constituidas por vidro. A gota formada mantinha-se estavel durante
alguns minutos.

Como se observa na fig. 4.6 a solugdo orgénica era colocada na parte inferior da
cuba (cor amarela) e por cima colocava-se um pouco de agua para néio evaporar solvente
organico. Essa quantidade de 4gua ia aumentando devido ao desprendimento das gotas. A
solugdo aquosa (cor azul) contendo electrdlito de suporte, LiCl, era colocado na bureta de
pistéo e, depois de retirar o ar dentro do tubo e da célula interior, ia formando as gotas
por pressdo. A solugdo aquosa auxiliar (cor branca) era colocada dentro do tubo que
continha o eléctrodo de referéncia B de Ag/AgCl. A interface era formada na superficie

da gota da solugdo aquosa em contacto com o solvente organico.
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Figura 4.6

Esquema da célula sendo amarela a solugiio orgénica, azul a solugio aquosa e branca a solugio aquosa
auxiliar (dentro do tubo que contém B). A- eléctrodo de platina da solugio organica; B- eléctrodo de
referéncia Ag/AgCl mergulhado na solugdo aquosa auxiliar; C- eléctrodo de platina da solugdo aquosa, D-
eléctrodo de referéncia Ag/AgCl da solucgio aquosa; e E- bureta de pistdo.

A célula interior foi silanizada da seguinte forma: a célula foi completamente
preenchida com agua e colocada num gobelé com silano; depois de algum tempo toda a
superficie de vidro exterior continha silano. A silanizagdo da célula torna a ponta do

capilar (zona x da fig. 4.7 b) hidrofobica levando & formagéo de gotas mais estreitas.

Para se obterem resultados reprodutiveis era necessario que a gota tivesse um
tamanho razoavel (volume superior a 55 ul), porque se verificou que a tensdo interfacial
aumentava com o volume da gota até determinado valor, ¢ depois estabilizava. Este facto
esta descrito na fig. 4.8, onde se mostra a variac¢do da tensdo interfacial com o volume da
gota medido na bureta de pistdo (volume medido) ou calculado numericamente através do
programa Windrp V1.00a (volume calculado). Os perfis das gotas apresentam-se na fig.
49,
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Figura 4.7
Esquema de gotas formadas na ponta de um capilar a) ndo silanizado e b) silanizado.

304 _
A e it —
_ 254 e o
1= s 8
= e o
=
20+ oo
Y ® volume medido
@ volume calculado
15 T : . . : , : : :
30 40 50 60 70
Vol/mm®

Figura 4.8
Dependéncia da tensdo interfacial no volume medido na bureta e calculado pelo programa Windrp V1.00a.

Os valores dos volumes obtidos pelos dois métodos sdo diferentes, estando o
186 volume obtido pelo calculo numérico mais perto do valor verdadeiro porque, ao
adicionar-se solug@io aquosa pela bureta, a gota comprime-se. Para comprovar este facto

imprimiram-se todos os graficos com os perfis das gotas em folhas diferentes e 4 mesma
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escala, e cortaram-se as folhas pelos contornos da gota. Depois de se pesar todas estes

recortes estudou-se a relagdo entre a massa dos recortes e os volumes obtidos pelos dois

métodos.

304l
—— 35 I
——40 pl
——— 45 il
—— 50 il
60l
80 ul
61 pl
—62 il
63l

y (pixel)

10+

X (pixel)

Figura 4.9

Perfis experimentais de gota na interface agua/l,2-DCE com diferentes volumes.

Esta relagdo encontra-se na fig. 4.10, sendo o volume “pesado” determinado da

seguinte forma:

vol "pesado” (ref. vol. medido) = massa x vol.inicial medido

massa inicial

massa x vol.inicial calculado

vol " pesado" (ref. vol. calculado)= e
massa inicial

(4.21)

(4.22.)
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65 - |—m— vol. medido
.l —&-—vol, calculado
60 - —A—vol. "pesade” (referéncia: vol. medido)
—w—vol. "pesado” (referéncia: vol. calculado)

RS BER ey e i e S e S
25 3 3% 40 45 50 55 60 65

Vol medido/ul

Figura 4.10
Relagdo entre os volumes obtidos por diferentes métodos e o volume adicionado pela bureta..

Como se verifica na fig. 4.10, os valores do volume calculado estdo mais proximos
dos valores do volume “pesado” com referéncia do volume calculado do que outro
qualquer conjunto de valores. Este fenomeno também foi referido por Shi-Yow Lin er
al'® que o observaram numa interface ar/agua e que recomendaram, para melhorar a
medigdo da tensdo interfacial com a digitalizagdo do perfil da gota, gerar uma gota

estavel que tenha a forma mais larga possivel para um determinado raio de capilar.

As imagens da gota foram gravadas a varios potenciais, apds esperar 15 s para
permitir que se atinja o equilibrio reconhecido pelo facto de a tensdo interfacial ser

constante no tempo, como se ilustra na fig. 4.11.
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Figura 4.11

Variagdo da tensio interfacial com o tempo na interface agua/l1,2-DCE nao polarizada.

A incerteza do valor da tensdo interfacial foi obtida através da medigdo desta
grandeza em trés gotas diferentes. O valor obtido para a interface 1,2-DCE/4dgua ndo
polarizada foi 28,12 + 0,26 Nm™, o que corresponde a uma incerteza relativa de 1%. Este
valor de incerteza € comparavel com outros obtidos nas medigdes de tensdo interfacial

utilizando a digitalizagio da imagem da gota'*'""”.

Cada imagem demorava cerca de 2 a 3 s a ser gravada pela primeira vez, mas,
quando se gravaram varias imagens seguidas, o tempo de gravagdo ia aumentando, sendo
ja de 10 s na gravagdo da s€tima imagem. Por esta razdo, s6 se gravaram imagens da gota
depois da gota estabilizar num determinado potencial, visto que ndo era possivel

relacionar o tempo de gravacdo da imagem com a velocidade de varrimento.
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Os valores de potencial A°¢ foram calculados do mesmo modo que o indicado no
subcapitulo 2.3, com adigio de TMA" (A°0° tma+ = 0,160 V).

4.5 Adsorcao especifica de ides

No esquema seguinte esta representada a célula electroquimica utilizada:

Ag | AgCl

(RE2)

10 mM NaTPB
+

10 mM NaCl
(H20)

3 mM TBATPB, ou
3 mM THpATPB
ou
3 mM THATPB ou
3 mM TOATPB
(1,2-DCE)

LiCl 100 mM,
(H0)

pH ~ 6-7

AgCl

(RE1)

Os voltamogramas ciclicos obtidos estdo representados na fig. 4.12 mostrando os

intervalos de polarizagdo ideal da respectiva interface, os quais serviram para definir os

valores de potencial utilizados na medigdo da tensdo superficial: para o sistema com

TBATPB mediram-se as tensdes superficiais da gota de —170 mV a 300 mV e para os

sistema com THATPB, THpATPB, e TOATPB foram medidas de -270 a 300 mV.

Comegaram por gravar-se as imagens a potenciais mais negativos e de 25 mV em 25 mV

¢ observou-se que a gota aumentava de volume nos extremos da janela de potencial, por,

nesta zona, a tensdo interfacial diminuir. As imagens da gota foram gravadas trés vezes a

varios potenciais depois de se esperar 15 s. Destas trés imagens obtiveram-se os valores

da tensdo interfacial média.
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Figura 4.12

Voltamogramas ciclicos obtidos na interface dgua/1,2-DCE com a) TBATPB; b) THATPB: c¢) THpATPB
e. d) TOATPB como electrdlito de suporte da fase organica
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A valores mais positivos e negativos de potencial dentro do intervalo de polarizagio
anteriormente indicado, a gota desprendia-se do tubo capilar antes de se conseguir gravar
uma imagem estavel. As curvas electrocapilares obtidas para estes sistemas encontram-se

na fig. 4.13.

v/ Nm”

+

TBA
] THA
22 - © THpA"
1 v TOA

+

T T T
200 300 400

20 ’ T : T Y T Y T : T
-400 -300 -200 -100 0 100

AdimV

Figura 4.13

Curvas electrocapilares correspondentes aos sistemas na interface agua/l,2-DCE na presenga dos
electrolitos de suporte da fase orgénica mencionados na figura.

De acordo com os dados apresentados na tabela 4.1, o aumento da intensidade de
corrente nos voltamogramas ciclicos da fig. 4.12 e a diminuicio da tensdo interfacial da
fig. 4.13 na zona de potenciais mais positivos devem-se a transferéncia do ido TPB', cujo
potencial de transferéncia € 342 mV. Na zona de potenciais mais negativos, o aumento da
intensidade de corrente nos voltamogramas ciclicos € a diminuigdo da tensdo interfacial

- A . . z P " ~ . + .
devem-se as transferéncias dos catides tetralaquilamonio, a excepgdo do ido TOA, cujo
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potencial de transferéncia é menor que o correspondente a transferéncia do ido cloreto,
sendo este anido que delimita o intervalo de polarizagdo a valores de potencial mais
negativos. Quanto ao catiio THpA™, ndio se conhece o valor do potencial de transferéncia,

mas parece ser o iio THpA™ a delimitar o intervalo de polazizagio a valores de potencial

mais negativos € ndo o i1do cloreto.

Das curvas electrocapilares da fig. 4.13 retiraram-se dois pardmetros que se

encontram na tabela 4.2: o valor da tensio maxima e o potencial correspondente a essa

tensdo interfacial (potencial de carga zero).

I6es dos
electrélitosde | TBA* | THA® | TOA" Li* Cr TPB
suporte
A¥ 0%se/mV | 2257 | -494* -800%* 591% -528% 3425
Tabela 4.1
Potenciais de Galvani padrio de transferéncia relativos aos ides dos electrdlitos de suporte.
Electrdlito TBATPB THATPB THpTPB TOATPB
Adp/mV 70 49 32 10
Vidic /Nm™ 27,8 28,1 28,5 283
Tabela 4.2

Parimetros retirados das curvas electrocapilares ilustradas na fig. 4.13.
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O valor maximo da tensio interfacial relativo ao sistema com TOATPB,
28,3+ 0,3 Nm", esta proximo do valor correspondente a tensdo interfacial entre as fases
liquidas, 4gua e 1,2-DCE', 28,43 + 0,13 Nm™. No capitulo 2, o valor do potencial
correspondente a0 minimo da capacidade retirado da curva de capacidade da interface
agua/1,2-DCE com TOATPB foi 10 mV, que coincide com o valor do potencial
correspondente a tensdo maxima da curva electrocapilar do mesmo sistema (ver tabela
2.6). Este facto demonstra que o minimo de capacidade ocorre ao potencial de carga zero,

isto &, ndo hd adsorgdo especifica de ides TOA”.

No grafico da fig. 4.14 estdo indicados os valores do potencial de carga zero
obtidos pelo méximo das curvas electrocapilares apresentadas na fig. 4.13 e os valores
dos potenciais correspondentes ao minimo das curvas de capacidades da ref. 24, e

convertidos a escala de potencial relativa a TOA”.

Observa-se, nos dois casos, o deslocamento de A} ¢ (max.elec) ou A} ¢ (min.cap)
para valores mais positivos com a diminuigdo do raio do catifio do electrélito da fase
orginica, sendo este fenémeno atribuido a adsorgao especifica dos catides orginicos que
¢ tanto maior quanto menor for o raio do catiio. Assim, com a diminui¢do do raio do

catiio orgdnico verifica-se um aumento da adsor¢do especifica que provoca o

deslocamento A} ¢ (max.elec) ou A} ¢ (min.cap) para valores mais positivos, sendo este

fenémeno mais acentuado nas curvas electrocapilares como se pode observar na fig. 4.14.

Este aumento da adsorgéo especifica também provoca uma diminuig¢&o do valor da
tensdio interfacial, que ¢ claramente observada na fig. 4.15. Na mesma zona de
potencial®, verifica-se um aumento da capacidade da dupla camada que se deve a

adsorcdo de cargas positivas na interface.
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Figura 4.14

Relagio entre o potencial de carga zero ou o potencial do minimo da curva de capacidade e o nimero de
atomos de carbono dos grupos alquilo dos catides dos electrolitos de suporte aquosos.
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Figura 4.15

Relagio entre a tensdo interfacial maxima das curvas electrocapilares e o numero de 4tomos de carbono dos
grupos alquilo do catifio dos electrolitos de suporte aquosos. A linha a tracejado indica o valor
correspondente a tensdo interfacial entre as fases liquidas, agua e 1,2-DCE', 28,43 £ 0,13 Nm"".
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lgual tendéncia na dependéncia entre a capacidade minima, a tensdo superficial
maxima ou o potencial de carga zero e a variagdo do tamanho dos catides do electrolito
da solugdo aquosa foi observada no estudo da adsor¢ao de solugdes de sais de

— ; v s 95 26
tetraalquilamonio em eléctrodos de merctrio™ e de ouro™.

Samec et al’’ obtém resultados diferentes numa interface agua/nitrobenzeno onde o
valor maximo da tensdo interfacial é praticamente 0 mesmo nos sistemas com diferentes
catides do sal organico, indicando que, nesta interface, a presenca de catides
tetraalquilamonio ndo tem efeito no valor da tensdo interfacial, mas a capacidade
interfacial pode aumentar significativamente. Estes autores sugerem, entdo, que este
aumento seja devido a um artefacto vindo da representagio inadequada da interface ou da
célula electroquimica pelo circuito equivalente de Randles empregue para analises de
valores de impedéncia. Estes autores concluem, pelos resultados que obtiveram, que nio

ha adsorgido especifica de ides nas interfaces agua/nitrobenzeno.

Os resultados da fig. 4.14 e 4.15 apontam no sentido da ocorréncia de adsor¢io
especifica na interface 1,2-DCE/agua. Pode sugerir-se que a principal causa para a
diferenga entre a interface 1,2-DCE/agua e NB/agua € a extensio da camada de
solvatagdo mista onde os 10es penetram, por a solubilidade mutua entre 1,2-DCE e agua
ser maior que a solubilidade entre os dois solventes que constituem outras interfaces
utilizadas em interfaces liquido/liquido™. Estes resultados sdo dificilmente explicados
pelo modelo da interface constituida por duas camadas difusas unidas, mas, suportam a
validade do modelo da interface em que se considera a existéncia de uma zona interfacial

de solvatagdo mista como definido por Girault e Schiffrin®.
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4.6 Conclusodes

O método da determinagio da tensdo interfacial através da digitalizagdo da imagem
de uma gota suspensa foi desenvolvido para aplicagfio num sistema interfacial polarizado.
Os valores da tensdo interfacial obtidos e o erro associado 4 medig@o sdo comparaveis aos

encontrados na literatura'®.

Variando o tamanho do catiio do electrélito de suporte da fase organica

verificou-se que:

e tal como o potencial de capacidade minima, o potencial de tensdio interfacial
maxima varia com a natureza do electrélito de suporte da fase orginica,
deslocando-se para valores mais positivos com a diminuig¢do do raio do catidio do

electrélito de suporte orgénico;

e o valor da tensdo interfacial maxima diminui igualmente com a diminuigéo do raio

do catido do electrolito de suporte organico.

Estes resultados sugerem que ocorre adsorgdo especifica de ides na interface

agua/1,2-DCE, sendo mais significativa com a diminui¢do do raio do catido do sal
organico. Este fenémeno ¢ pouco notado ou praticamente inexistente na interface
dgua/nitrobenzeno. Os resultados suportam a validade do modelo da interface em que se

considera a existéncia de uma zona interfacial de solvatagio mista como definido por
Girault e Schiffrin®
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5.1 Introdugao

O estudo da transferéncia de iGes metalicos simples ou assistida por ligandos
através duma interface liquido/liquido tem originado muito interesse, devido as inimeras
aplicagdes que dai podem surgir, tais como modelar o transporte de ies em membranas
bioldgicas, desenvolver novos métodos analiticos para ides, ou recuperar metais
preciosos ou poluentes. A separagdio, recuperagdo e purificagdo destes metais nos
desperdicios industriais ¢ muito importante, tanto do ponto de vista econémico como
ambiental. H4, entdo, necessidade comercial e técnica de separar os metais ndo apenas
dos outros metais que com eles coexistem, mas também de separar uns metais de outros,

com pureza elevada e com grande percentagem de recuperagéo.

A variedade de espécies quimicas que podem ser recuperadas por métodos de
extrac¢do por solvente € maior que as recuperadas por outros métodos, como precipitagéo
ou permuta idnica'. A vantagem dos métodos de extracgio por solventes ¢ realgada com
metais de transi¢do, pois os catides metalicos formam facilmente numerosas espécies de

complexos que sfo extraidas na fase orgénica com variados reagentes.

O custo elevado dos reagentes e da recuperagdo e armazenamento dos solventes
orginicos pode ser desprezado comparativamente ao valor dos metais assim obtidos, néo
s6 no caso de metais preciosos como também de metais poluentes, tendo em conta todo o
impacto ambiental que estes metais podem provocar. Por estas razdes, os métodos de
extracgdo por solvente podem ser utilizados nfio apenas em experiéncias de pequena

escala, como as amostras de analise quimica, mas também em produg@o de larga escala’.
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5.1.1 Uso de fases gelificadas

O uso de microinterfaces liquido/liquido tem mostrado a sua baixa estabilidade
mecénica €, consequentemente, baixa reprodutibilidade. Um procedimento muito
utilizado para contornar este problema tem sido a gelificagdo de uma, ou ambas as fases
da interface. Osakai et al’ foram os pioneiros na gelificagdo de uma das fases liquidas da
interface, utilizando, para isso, cloreto de polivinilo (PVC) para gelificar a solugfio
orgdnica e agar-dgar para gelificar a solugdo aquosa. Numa interface nitrobenzeno
(PVC)/solugdo aquosa ¢ interface nitrobenzeno/solugdo aquosa (4gar-agar) estudaram a
transferéncia de ides tetrametilamdnio e picrato € mostraram que este sistema era

adequado para aplicagéo na determinagio electroanalitica de iGes.

Posteriormente, estes autores’ desenvolveram um sensor amperométrico de ido
aménio com a ajuda de uma interface nitrobenzeno (PVC)/sol. aquosa “coberta” com

uma membrana de teflon permeével a gés.

No mesmo ano, Marecek e colaboradores’ desenvolveram uma célula
electroquimica de fluxo, utilizando uma interface nitrobenzeno (PVC)/sol. aquosa
(4gar-agar). Dvorak e colaboradores’ estudaram a transferéncia de diversos ides, como
tetralquilaménios em interfaces nitrobenzeno (PVC)/4gua e interfaces nitrobenzeno/agua
(dgar-agar), utilizando voltametria ciclica e medigdes de impedancia. Estes autores
concluiram que a transferéncia ionica através desta interface € tdo rapida como através de

uma interface liquido/liquido.

Vanysek, Hernandez e Xu® estudaram a transferéncia de alguns ides numa interface
gelificada de dimensdes microscopicas (50 a 300 um). Estes autores verificaram que o

comportamento voltamétrico observado numa microinterface gelificada era similar ao de
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um microeléctrodo sélido com o mesmo raio e mostraram também que estas interfaces
poderiam, igualmente, ser utilizadas como sensores potenciométricos. Marecek e
colaboradores’ demonstraram a aplicabilidade destas interfaces gelificadas no estudo da

transferéncia electroassistida de ides.

Também se procuraram alternativas para substituir os constituintes da solugdo
orginica gelificada. Utilizou-se nitrobenzeno, cloroférmio, tolueno e outros solventes
gelificados com DBS (dibenzilidenosorbitol)®; ou misturas de carbonato de propileno e
carbonato de etileno gelificadas com PAN (poliacrilonitrilo)’. Outros sensores foram
desenvolvidos utilizando membranas de Nasicon'’, que consiste num material cerimico
de constituigdo Naj+,Zr,Si,P3.,012, membranas plastificadas contendo PVC e NPOE!! ou

enzimas imobilizadas em matrizes organicas modificadas de silica-carbono'%.

H. H. Girault e colaboradores' desenvolveram um sensor amperométrico baseado
em membranas de um polimero formado por duas camadas; um filme electrolitico de
NPOE contendo PVC colocado sobre um filme perfurado de um polimero (tereftalato de
polietileno - PET). Com este sistema estes autores estudaram a transferéncia do ifio
colina’® e a transferéncia electroassistida de ides alcalinos por dibenzo-18-coroa-6'*.
Também foi desenvolvido um novo tipo de sistema de membranas liquidas suportadas
confinadas em dois filmes perfurados de polimero PET". Simultaneamente, estes autores
desenvolveram modelos e métodos de simulagdo que se aplicam a microinterfaces
liquido/gel, onde se verifica geometria assimétrica'® ¢ onde se podem formar interfaces
semelhantes a eléctrodos embutidos (inlaid), protuberantes (protruding) e rebaixados

(recessed)".

Silva et al apresentaram'® um estudo exaustivo das condigdes optimizadas para
trabalhar numa microinterface NPOE(DBS)/agua.
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5.2 Produtos quimicos

Os solventes da fase aquosa e orginica foram agua (Milli-Q, Millipore) e
2-nitrofeniloctiléter, NPOE (Fluka), respectivamente. Os electrolitos da fase orgénica
foram tetrafenilborato de tetraoctilaménio, TOATPB, e tetraquis[4-clorofenilborato] de
bis(trifenilfosforanilideno)aménio, BTPPATPBCI. Os compostos NaCl, ZnCl,, RhCls,
H(AuCly).3H,0 e K;[PtClg] foram fornecidos por Merck.

O sal BTPPATPBCI foi preparado por precipitagdo de solugdes equimolares de
cloreto de bis(trifenilfosforanilideno)amoénio, BTPPACI (Aldrich) e
tetraquis[4-clorofenilborato] de sodio, NaTPBCI (Aldrich), numa mistura 4gua/metanol

1:1. Posteriormente, foi feita a recristalizagdo com acetona.
O agente gelificante utilizado foi 1,3,2,4-dibenzilidenosorbitol (DBS) fornecido por

Milliken e o ligando foi 5,6-difenil-3-(2-piridil)-1,2,4-triazina, DPT, distribuido por
Aldrich (ver fig. 5.1)

Figura 5.1

Estrutura do ligando DPT: 5,6-difenil-3-(2-piridil)-1,2,4-triazina.
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O procedimento para a preparagdo das solugdes gelificadas foi baseado nos
resultados apresentados na ref.18. A solugdo orgénica gelificada foi preparada
dissolvendo DBS (1,8 % p/p) numa solugdo de TOATPB (ou BTPPATPBCI) 10 mM em
NPOE, e, por vezes, com o ligando DPT, a cerca de 180°C, com agitagdo. O gel quente
foi, depois, vertido sob o filme perfurado, deixando-se a arrefecer até & temperatura
ambiente. A espessura da camada de gel era da ordem dos 2 mm. A solugdo aquosa
auxiliar foi preparada adicionando agar-agar (DIFCO) a uma solugfio aquosa de NaTPB
(ou BTPPACI) 10 mM e NaCl 10 mM numa propor¢do de 1,5 % p/p. Aqueceu-se a
mistura a cerca de 100 °C com agitagdo.

5.3 Instrumentacgao

Neste trabalho experimental a interface gel/liquido era suportada em 54 furos com
um didmetro individual de ~ 14 um. A preparagdo dos furos foi efectuada na EPFL
(Escola Politécnica Federal de Lausanne), utilizando-se como técnica de perfuragédo a
fotoablagdio “laser excimer UV” de um filme de poliéster (Milinex) com 12 pm de
espessura. A fotoablagio consiste na destruigdo das ligagdes do polimero num
determinado volume ¢ consequente remogéo do material orginico dentro desse volume.

Os pormenores técnicos da fotoablagéo séo descritos por Seddon ef al na ref. 19.

Utilizou-se um potenciostato Autolab Instruments da Ecochemie, para fazer o
controlo das varidveis experimentais e aquisi¢do de dados na voltametria ciclica e na
cronocoulometria, com ajuda de um software que corre em Windows. Para as medigdes
de impedincia electroquimica utilizou-se um potenciostato SI 1287 e “frequency
Responce Analyser” 1250, ambos da Solartron Instruments. Os dados obtidos nessas
medi¢des foram adquiridos e tratados num sistema computadorizado de aquisigio de

dados, com software desenvolvido por C. Pereira et ai’’. Os espectros de impedéncia
P pe pe
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foram ajustados aos circuitos equivalentes utilizando o programa EQUICRT, elaborado

por Baukamp.

5.4 Procedimento

A fig. 5.2 ilustra a célula de quatro eléctrodos utilizada. A diferenga de potencial
aplicada a célula, entre os dois eléctrodos de referéncia, refere-se sempre a diferenga de

potencial entre o eléctrodo da fase aquosa e o eléctrodo da fase orgénica:
Vap =E (aq) — E (org) = A;"¢ + AErer (5.1)

onde AE,.r depende dos eléctrodos de referéncia utilizados. Vap refere-se apenas a célula
utilizada e necessita de ser transposto para a escala de potencial de Galvani absoluta.
Sendo o valor do potencial formal de transferéncia do ido tetrametilaménio (TMA™) na
interface NPOE/4gua conhecido e igual a 0,110 V*' e considerando que as energias de
Gibbs padrdo de transferéncia do catido tetrafenilarsénio (TPAs™) e anifio tetrafenilborato
(TPB") sdo iguais; o ifo TMA™ foi adicionado & fase aquosa depois de cada ensaio de
maneira a converter todos os valores dos potenciais de meia-onda obtidos, E;;. Estes

valores foram depois transpostos para a escala absoluta aplicando a seguinte relagio:

Ein-As 012 = Eilnmat — Ao $12 Tva+ (5.2)

onde A1 TMa+ ©Sta relacionado com A ¥¢® 1y,+ através da equagdo 5.3 aplicada a um

eléctrodo de microdisco embutido num sistema de difusdo assimétrico'®, como se vera

posteriormente:
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RT DY RT 4d

w W, 0
Agdy/a= Agd + i In 5o b o In - +1 (5.3.)

correspondente as situacdes definidas pelas equagdes 1.33 e 1.35 apresentadas no 1°

capitulo.

NG

Figura 5.2

Esquema da célula utilizada. A e B sio eléctrodos de referéncia (Ag/AgCl) na fase aquosa e organica,
respectivamente. D refere-se & fase aquosa auxiliar, e C e F referem-se & fase orgénica e aquosa,
respectivamente. E indica onde o filme foi colado.

Nos ensaios de cronocoulometria aplicaram-se degraus de potencial cujo potencial
inicial correspondia a base da onda de transferéncia, sem corrente faradaica, e o potencial
final correspondia a diferentes potenciais na onda voltamétrica, até ao valor de potencial 209
correspondente a intensidade de corrente maxima da onda voltamétrica. O periodo de

cada um dos degraus foi de 10 s.
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Para as medigdes de impedancia, utilizou-se, como sinal de perturbagiio, um
potencial a.c. com amplitude de 20 mV, sobreposto ao potencial d.c. constante aplicado.
Realizaram-se as medi¢des de impedancia num intervalo de frequéncias de 0,1 a 20000
Hz, com 15 pontos por década. Cada medigdo, a um dado potencial, so era feita apos 30
segundos do inicio da aplicagdo do respectivo potencial, por forma a permitir que o

sistema estabilizasse.

5.5 Transferéncia do ido zinco (Il) assistida por
DPT

5.5.1 Voltametria ciclica

A célula quimica utilizada esta representada no esquema abaixo:

Ag | AgCl 10 mM NaTPB, 10 mM TOATPB, LiCl 1 M, AgCl Ag
10 mM NaCl DBS 1,8 %, ZnCl; y mM
agar-agar (H,O) x mM DPT (NPOE) (H,O) pH~6
(RE>) (REy)

Na auséncia de DPT na fase orgénica e na presencga de catido Zn(ll), este ido ndo se
transfere da fase aquosa para a fase orgéinica, como se ilustra na da fig. 5.3a. Na auséncia
de catifio zinco(Il) e contendo DPT no gel, o voltamograma ciclico (fig. 5.3b) mostra um
aumento da intensidade de corrente a valores mais positivos de potencial para uma
solugdo ligeiramente acida (pH ~ 6), o que é atribuido a transferéncia assistida de protdo

pelo DPT da fase aquosa para a fase organica.

A neutralizagio da solugdo levou a uma diminui¢ao da intensidade de corrente no

extremo positivo do potencial. Sendo assim, a pH ~ 8 ndo ha evidéncia da transferéncia
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do ligando protonado (fig. 5.3c). Ja que esta subida de corrente ¢ suficientemente afastada
da correspondente a transferéncia assistida de Zn(II) por DPT, ndo interferindo na sua

analise, ndo houve especial cuidado em tamponar as solugdes aquosas.

L b (DPT, pH = 6)
54
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Figura 5.3

(a) Voltamograma ciclico obtido na presenga de ZnCl, 3,0 mM e na auséncia de DPT; voltamogramas
ciclicos obtidos na presenga de DPT 60 mM e na auséncia de ZnCl; a pH ~ 6 (b) e pH =~ 8 (¢). Velocidade
de varrimento: 10 mV/s.

A presenga simultdnea de DPT na fase organica e Zn(II) na fase aquosa originou 0s
voltamogramas da figura 5.4a, que mostram haver transferéncia ionica e cuja forma
indica que se obteve uma onda no varrimento para valores mais positivos de potencial e

um pico voltamétrico no varrimento em sentido contrario.

A presenga simultdnea de Zn*" ¢ DPT sugere que o processo de transferéncia de

carga da fase aquosa para a fase organica possa ser descrito por:

Zn** (w) + sDPT (0) 2 Zn(DPT)** (o)
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+ "y rqe r . At
onde Zn " representa o iio metalico na fase aquosa, DPT ¢ o ligando na fase organica e

Zn(DPT),>" ¢ o complexo formado considerando ter s ligandos coordenados.

O facto de a intensidade de corrente na onda voltamétrica nos varios
voltamogramas ndo variar com o aumento da velocidade de varrimento, a excepgdo da
onda correspondente ao voltamograma a 5mV/s, indica que a intensidade de corrente €
praticamente independente da velocidade de varrimento. Por contraste, na figura 5.4b,
verificou-se que a intensidade de corrente de pico, observada no sentido negativo do
varrimento de potencial, € dependente da raiz quadrada da velocidade de varrimento para

valores maiores do que 10 mV/s.
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212 Figura 5.4

a) Voltamogramas ciclicos obtidos na transferéncia de ido Zn(II) 0,2 mM facilitada por DPT 60 mM, a
varias velocidades de varrimento, (b) grafico da corrente de pico no varrimento inverso em fungdo do
quadrado da velocidade de varrimento.
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5.5.1.1 Excesso analitico de ligando

O estudo da transferéncia i6nica facilitada por ligando ¢ simplificado se for
utilizado grande excesso de ido metalico ou de ligando. A influéncia do excesso analitico
de agente complexante (DPT) na transferéncia de ido zinco(IT) pode ser observada na fig.
5.5 e fig. 5.7 em que se representam os voltamogramas resultantes da variagdo da

concentragio de ligando DPT e catido metalico, respectivamente.
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Figura 5.5

Voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia de Zn(II) 0.2 mM facilitada por x mM de DPT
dissolvido no gel organico. Velocidade de varrimento: 10 mV/s. 213
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Figura 5.6

Dependéncia da intensidade de corrente limite da onda voltamétrica na concentracdo de DPT para a
transferéncia de ido zinco(Il) 0,2 mM.
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214 Figura 5.7

Voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia de x mM de Zn(Il) facilitada por 10 mM DPT.
Velocidade de varrimento: 10 mV/s.
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Figura 5.8

Dependéncia da intensidade de corrente limite da onda voltamétrica na concentragdo de ido metalico na
transferéncia facilitada por DPT 10 mM

A dependéncia da intensidade de corrente limite na concentragdo de DPT esta
apresentada na fig. 5.6. Embora todos os pontos representados correspondam a excesso
analitico de ligando, observam-se duas regides de comportamento diferente da
intensidade de corrente com a concentragdo. Os resultados indicam que s6 acima de um
excesso de = 300 de ligando, a intensidade de corrente limite se torna independente da
concentragdo de ligando. Nestas condi¢des verifica-se que a intensidade de corrente €
limitada pela difusdo de metal na fase aquosa. Resultados similares foram obtidos para a
dependéncia de is; com cy representado na figura 5.8 (de valores retirados da figura 5.7)

onde, também, duas regides com comportamento diferentes sdo visiveis.

As fig. 5.6 e 5.8 indicam que a intensidade de corrente s6 ¢ independente da
concentragdo de ligando com excesso analitico de cerca de 300, sendo este resultado
importante para qualquer aplicagdo analitica posterior, pois a razdo de concentragdes

mais alta que se pode utilizar € c;/cp~300.
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5.5.1.2 Caracterizacao do complexo formado

A forma dos voltamogramas na figura 5.4 permite sugerir que, no varrimento para
potenciais mais positivos, o processo de transferéncia de massa corresponde a um fluxo
convergente. A intensidade de corrente limite na onda esta assim associada a difusdo
correspondente aos i0es metalicos na fase aquosa, podendo-se, nesta situagdo, aplicar o

formalismo de um microeléctrodo de disco embutido'®.

No entanto, no varrimento para potenciais mais negativos, a intensidade de corrente
esta associada a difusdo do ligando ou complexo na fase organica. A tempos curtos, a
reacgdo de transferéncia ionica devera ser principalmente controlada por fluxo linear do
ligando no microfuro, o que explica o aparecimento de um pico voltamétrico no
voltamograma; e a tempos mais longos (velocidade de varrimento < 10 mV/s) haverd um
dominio do fluxo de difusdo esférica fora do furo, o que permite atingir um estado
estacionario'. Neste caso, ¢ possivel aplicar-se o formalismo de um microeléctrodo de

disco rebaixado. (ver figura 1.11d do 1° capitulo).

No caso de grande excesso de ligando e a velocidade de varrimento baixa (10
mV/s), a relagio entre o potencial de meia-onda da transferéncia de um complexo
carregado, A, ¢12, € a concentragio de ligando, c;, para um modelo de interface

rebaixada, ¢ descrita como *:

4 el b ]

RT DM2+ RT [4d J RT (0 Sj
- ~In [B
zF r

(5.4)
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onde z ¢ a carga do complexo, s ¢ o numero estequiométrico de ligandos, AQW¢°\1Z+ €0

potencial de transferéncia simples de Zn(II) e Dyt e DMLSZ+ sdo o coeficiente de difusido

do 3o metalico na fase aquosa e do complexo na fase orgénica, respectivamente. B € a

constante de associagdo do complexo formado.

A relagdo entre os valores experimentais de A,"¢12 € log ¢, (ver fig. 5.9) pode ser
razoavelmente descrita por uma recta com declive 88 mV/década que, na hipdtese da
eq. 5.4 ser aplicavel, corresponde a razio s/z de 3/2. Estes resultados apontam para a
transferéncia de Zn(Il) assistida por DPT através da formagdo de um complexo 1:3
duplamente carregado. A formagio de um complexo [Zn(DPT);]*" é também referida no
estudo da transferéncia do ido Zn(Il) assistida por DPT numa macrointerface

nitrobenzeno/agua®.

A constante de associagdo B3 do complexo foi determinada através da

representagdo grafica da fig. 5.9 e recorrendo a equagio 5.4. AOW(])“Mz+ foi calculado por

voltametria de onda quadrada sem o electrolito de suporte aquoso e adicionando ZnCl, e

TEACI na fase aquosa. Utilizando o valor de A"w(bonJ = 36 mV encontrado na

literatura'* para a interface NPOE/agua, o valor determinado para o potencial formal de

transferéncia de ido Zn(1l) numa interface NPOE/agua foi An"'tb"z 2 =489 mV.

O valor de log °; obtido (log B°; = 28) é significativamente menor que o valor
encontrado na literatura para o mesmo complexo numa macro/interface
nitrobenzeno/agua (log B° = 36”). Esta diferenca nio deve ser exclusivamente atribuida
a influéncia do solvente organico na constante de associagdo do complexo. No entanto
encontraram-se na literatura valores de log B de outros complexos da mesma ordem de
grandeza, nomeadamente na transferéncia electroassistida de ido cobre (II) por
6,7-dimetil-2,3-di(2-piridil)quinoxalina numa interface 1,2-DCE/agua que forma um

complexo 1:3 de carga +2 e cujo valor log B°s referido é 26,0**.
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Figura 5.9

Dependéncia do potencial de meia-onda no log Cppr, com excesso analitico de ligando acima de 300.
¢ > 50 mM e Cp = 0,2 mM.

Quando ¢, < 50 mM, os resultados sdo compativeis com a situagdo de excesso de
metal. De acordo com o modelo de transferéncia anteriormente referido a relagdo entre
A1 € a concentragio das espécies envolvidas na complexagdo deve ser expressa pela
equagdo 5.5 valida para o caso em ha excesso de metal e com formagdo de um sé

+
complexo, ML,"".

Ao 01/2= A0¢MZ+ - lnB{s)JfEl“ D —(S—l);ﬁln 5 "o In (S.CMI)

(55)

A dependéncia dos valores experimentais de A,"¢012 com o log ¢ pode ser

razoavelmente descrita por uma recta com declive negativo (apresentada na fig. 5.10) e
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cujo valor (-60 mV/década) permite estimar s=3 e z=+2 ja que (s-1)/z = 1, na hipotese da
eq. 5.5 ser aplicavel.
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Figura 5.10

Dependéncia do potencial de meia-onda com log [DPT| em condigdes de excesso de metal. C1> 50 mM e
Cym = 0,2 mM.
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Figura 5.11

Dependéncia do potencial de meia-onda com log C,,qn. As mesmas condigdes da fig. 5.6. Cppr = 10 mM.
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Dois outros resultados comprovam que a carga do complexo € duplamente positiva:
a representa¢do de A, ¢12 em fungdo de cy (equagdo 5.5) na fig. 5.11 apresenta, na
condigio de excesso de metal, uma recta com declive ~ — 30 mV/década correspondente
a —RT/zF; e aplicando o critério de Tomes ([Es;s — E14] = 59/z mV?>) as ondas
voltamétricas da figura 5.5, (ci/cy>300), os valores correspondentes de Eay — Ej4 sdo

cerca de 30 mV.

Na hipotese admissivel de que a interface gelificada se comporta como um
microeléctrodo de disco embutido, no caso do sistema limitado pelo transporte de massa
do ido zinco(ll), onde ha um dominio da difusao esférica, a intensidade de corrente de

estado estacionario pode ser descrita pela equagdo 5.6.
L™ =34 (4r chZn2+Dan+) (5.6.)

em que Iss ¢ a intensidade de corrente de estado estacionario, 54 ¢ o nimero de furos,

Dzq2- € o coeficiente de difusdo do ido zinco(ll) e r é o raio de cada furo.

O coeficiente de difusdo de Zn*' na fase aquosa foi calculado usando o declive da
recta da figura 5.7 e equagdo 5.6, considerando a formagédo de um complexo duplamente
carregado. O valor obtido para o coeficiente de difusdo do ido metalico, usando a equagdo
5.6 sem qualquer correccio (5,8 x 10° c¢m s™), é mais baixo que o encontrado na
literatura®, 7,8 x 10° cm’s” em 1M de KCI. Este facto pode ser explicado por a area real
dos furos ser menor que a ajustada aquando da ablagdo, devido a irregularidade da forma

dos furos.

De maneira a ultrapassar este problema foi feita uma correcgdo usando a equagdo
5.6 e utilizando TMA" como ido referéncia. O valor do coeficiente de difusio do ido
TMA" foi encontrado na literatura’’. O valor do coeficiente de difusio obtido com esta

correcgdo foi 8,6 x 10° cm®s™.
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O coeficiente de difusdo de DPT no gel foi determinado atraves da eq.5.7 que foi
expressa a partir da eq. 1.33 para um complexo de estequiometria 1:3 e carga +2, para o
caso de sistema limitado pelo transporte de massa do ligando, considerando corrente de
estado estacionario (velocidade de varrimento=10 mV/s) e profundidade de 12 um no
microfuro. A equagdo 5.7 ¢é referida por H. J. Lee e colaboradores na transferéncia

facilitada de metais alcalinos por éteres-coroa numa microinterface gelificada'®.

4z i
I, " =54 (TF CpPT DDPTT[Tcr +4dD (5.7)

onde d ¢ a profundidade do microfuro (12 pm) e 54, o nimero de furos do filme. O
coeficiente de difusdo de DPT em DBS 1,8% - NPOE obtido foi 2,2 x 107 cm? s Este
valor ¢ da mesma ordem da grandeza do obtido pelos autores referidos anteriormente
para o coeficiente de difusdao do éter-coroa DB18C6 num gel PVC-NPOE que foi,

aproximadamente, 2,7 x 107 em?s™

Numa solugdo aquosa contendo ido cloreto, o 130 Zn(1l) pode coexistir na presenga
dos seus clorocomplexos. A eventual influéncia que estes clorocomplexos possam ter no
processo global da transferéncia de ido zinco(ll), nomeadamente dificultando a
complexagdo com DPT ou alterando a estequiometria ou a carga do complexo formado,

foi avaliada variando-se a concentragio de LiCl entre 1000 mM e 0,7 mM.

A fig. 5.12 mostra alguns dos voltamogramas ciclicos obtidos, onde se observa o
efeito da variagdo da concentragio de ido cloreto no limite do intervalo de polarizagio
para valores de potencial mais negativos. E visivel que ndo ha efeito na intensidade de
corrente limitada por difusdo ou no potencial de meia onda pela diminui¢do da
concentragdo de ido cloreto na solugdo aquosa, indicando que os clorocomplexos de
zinco que poderdo existir em solugdo aquosa ndo afectam o processo de transferéncia do

130 zinco(II) facilitada por DPT.
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Figura 5.12

Voltamogramas ciclicos correspondentes a transferéncia de 0,006 mM de ZnCl, facilitada por 10 mM DPT,
em diferentes concentragio de LiCl (x mM). Velocidade de varrimento 10 mV/s.

5.5.2 Impedancia electroquimica

Fizeram-se medi¢des de impedancia de 20000 Hz a 0,1 Hz a varios potenciais em
volta do potencial de meia-onda de transferéncia do complexo [Zn(DPT);]*" para
concentragdes de DPT de 7,5 mM a 150 mM mantendo a concentragdo do ido zinco(II)

constante e igual a 0,2 mM.

A fig. 5.13 mostra os graficos de Bode obtidos na transferéncia assistida de
zinco(II) 0,2 mM por DPT 7,5 mM a varios potenciais. Nestas condigdes, € de acordo
com o referido anteriormente, considera-se que o sistema se comporta como em e€Xcesso
de ido metalico. Os espectros sdo constituidos por um semicirculo ligeiramente achatado

€ por uma zona que aparenta ser a parte inicial de outro semicirculo.
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Figura 5.13

Espectros de impedancia obtidos a varios potenciais na transferéncia de zinco(Il) 0,2 mM assistida por DPT
7,5 mM.

Tal como se referiu no capitulo 1, P. D. Bettie er a/*® propuseram um circuito
equivalente para este tipo de interfaces apresentado na fig. 1.16. Utilizando este circuito
fizeram-se ajustes dos espectros experimentais de modo a obterem-se os pardmetros
indicados. Ndo se conseguiu ajustar satisfatoriamente o circuito a todos os pontos
experimentais, mas apds varias tentativas verificou-se que este circuito se ajustava
adequadamente aos pontos correspondentes aos valores de frequéncia entre 20 Hz e
0,1 Hz. A independéncia dos valores de impedancia a frequéncias maiores que 20 Hz
com o potencial ¢ a concentragdo de DPT leva a admitir que se trata de um artefacto de

medigo, tal como foi sugerido por F. Silva et al*’.

Fizeram-se ajustes aos espectros obtidos em condi¢des de razdo metal/ligando
correspondentes a excesso de metal e excesso de ligando. Apresentam-se, na tabela 5.1,

os valores dos pardmetros obtidos no ajuste dos espectros obtidos em diferentes
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concentracdes de DPT e na zona de potencial de meia-onda correspondentes a

transferéncia do complexo formado.

Cppr/mM | Cg/Fem™ | RyMQ | Crw/ Fem™ | Ry Q | Ry Q | Q1 [ n
x 1p° x 10° x10° | x10° | x107
75 78 1.5 3.4 6.0 17 3.4 0,71
17 6,4 1,7 1,7 6,2 10 2,8 0,55
23 6.5 2.4 4.4 4.7 17 6,9 0,62
45 52 2.3 4.0 2.8 46 8.3 0,48
60 6,0 23 3.3 3.3 11 77 0,49
1,5 x 10° 472 2.4 0,60 3,8 10 5.1 0,56

Tabela 5.1

Paramctros obtidos no ajuste dos espectros de impedéncias no potencial de meia-onda da transferéncia do
1o zinco facilitada por DPT, pelo circuito equivalente da fig. 1.16.

As oscilagSes de alguns destes resultados poderdo ser devidos a eventual diferenca
de rugosidade da superficie do gel que altera o valor da sua area. Cg, que corresponde a
capacidade geométrica associada a configuragdo da célula, ¢ aproximadamente igual para
todos os resultados, o que ndo ¢ surpreendente dado que o arranjo experimental foi o
mesmo. A excepcdo de dois valores, a resisténcia da solugdo, Rs, € praticamente
constante, devido ao facto de a composi¢do electrolitica do gel ser a mesma. Ceim,
correspondente a capacidade do filme, esta em paralelo com a capacidade da dupla
camada, pelo que esta Gltima ndo se consegue determinar separadamente. O valor de n,
que esta associado a Zcpe, ¢ aproximadamente 0,5, sendo Zcpe uma impedancia de

Warburg.

A relagio da resisténcia de transferéncia de carga com a concentragdo de DPT esta

representada na fig. 5.14. Verifica-se que, de uma maneira geral, o valor de Rtc diminui
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com o aumento de concentragdo de DPT, ficando praticamente constante a cppr> 50 mM,
Este resultado indica que, quando a relagdo metal/ligando corresponde a situagao de
excesso de metal, a lei de velocidade esta dependente da concentragdo de DPT, por uma
ordem maior que um, enquanto que, quando a relagdo metal/ligando corresponde a
situacdo de excesso de ligando, a lei de velocidade ¢ independente da concentragido de
DPT, de acordo com uma lei cinética de pseudo-1" ordem dependente da concentragdo do

130 zinco(I).

0,84

0‘6 <4 @ \ »

R /MG
s

0,4— .= ~ L

0,24

0,0 = : . i ? :
0 50 100 150
Coor/MM

Figura 5.14
Grafico de resisténcia de transferéncia de carga em fungio da concentragdo de DPT na fase orginica. A
concentragdo de Zn~' ¢ 0.2 mM. Valores obtidos no potencial de meia-onda.

De acordo com o exposto no capitulo 1, pode calcular-se a constante de velocidade
do passo de transferéncia de carga através de uma microinterface, utilizando a relagao

desenvolvida por Murtomaki, eq. 1.72: 225
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RT

R =
22F2AcZn2+ k®

(1.72)

A relagio expressa na eq. 1.72 € adequada nas seguintes condigdes:

1) A reacgdo de transferéncia ionica ser interfacial, isto €, descrita pela seguinte
equacgao.

Zn* (aq) + 3DPT (0) 2 Zn(DPT)*" (0)

2)  Haver grande excesso de ligando, de modo a que a lei cinética seja de pseudo-1°
ordem

3) A transferéncia ocorra através da formagio de um s6 complexo, neste caso de
estequiometria 1:3 e carga +2.

Os valores no grafico da fig. 5.14 mostram claramente que, quando a concentra¢do
de DPT ¢ superior a 50 mM, estas condigdes sfo verificadas, pelo que se optou por
calcular um valor médio de Rtc do qual se obteve o valor de k™ de 0,059 cms”, aplicando
a equagdo 1.72 anteriormente referida e sendo a concentragdo do ido zinco(ll) igual a

0,2 mM.

5.5.3 Cronocoulometria

Na sequéncia do estudo de transferéncia ionica em macrointerfaces, também se
utilizou a técnica da cronocoulometria para estudar a transferéncia de ides em
microinterfaces. Na cronoloulometria as hipoteses admitidas quanto & reacgdo de

transferéncia sdo obviamente as mesmas que as referidas na medigio de impedéancias; e a
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selec¢do dos pardmetros experimentais foi feita de modo a haver um grande excesso de

DPT, assegurando uma lei de velocidade de pseudo-1* ordem.

As condigdes experimentais resumem-se de acordo com o esquema seguinte:

Ag |AgCl 10 mM NaTPB, |10 mM TOATPB, LiCl 1 M AgCl | Ag
10 mM NaCl, DBS 1,8 %, DPT 150 mM,
agar-agar (H,0) | 10 mM DPT ZnCl, 0,1 a 0.4 mM
(RE,) (NPOE) (H:0) pH~6 (RE,)

Escolheu-se um potencial inicial do degrau correspondente a um valor de base onde
a ocorréncia de transferéncia idnica era desprezavel e o potencial final era

sucessivamente mais positivo, comegando na base da onda volumétrica.

Na figura 5.15 representa-se o grafico da carga Q em funcgdo do tempo t
correspondente a varios degraus para potenciais da onda de transferéncia, relacionado
com a experiéncia de transferéncia de Zn(II) 0,097 mM facilitada por DPT 150 mM.

Como foi referido no subcapitulo 1.2.2.3, a equagio do transiente de carga para um
regime de difusdo misto (convergente na fase aquosa e linear na fase organica) ndo pode
ser obtida por transformada de Laplace. Para se estudar o processo de transferéncia de

carga considerou-se que a transferéncia facilitada do 130 zinco(1l) podia ocorrer por

1. um regime de difusdo linear nas duas fases;

2. um regime de difusdo convergente nas duas fases.

No caso em que o processo envolve difusdo linear, a relagdo da carga com o tempo

¢ descrita pela equagdo 1.59b que, reajustada, corresponde a equagao 5.8.
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Q=m+t-b (5.8.)

ZZAka b= ZAka (59)

sendo m=——— ¢
Hyvn H,?

AE= 140 mV

AE= 130 mV

AE=125 mV
AE=120 mV

AE= 110 mV

AE= 100 mV

Figura 5.15

Cronocoulograma correspondente a varios degraus de potencial, no sistema com ZnCl, 0,097 mM e DPT
150 mM. O degrau até ao potencial de meia-onda da transferéncia corresponde a AE = 140 mV.

A equagiio 5.8 mostra que, nas condigdes consideradas, devera existir uma relagdo
linear entre a carga transferida e a raiz quadrada do tempo. Esta relagdo linear verifica-se
nos tempos mais curtos dos resultados experimentais apresentados na fig. 5.15
(correspondentes aos primeiros 7 pontos), € que se mostram na fig.5.16. Do declive e
ordenada na origem destas representagdes graficas retiraram-se os valores da constante de

velocidade electroquimica aparente, correspondente a reacgdo directa, k.
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Figura 5.16

Representagio grafica de Q em fungio de t'"* para a transferéncia facilitada de ido zinco(II), a vérios
degraus de potencial, no sistema com ZnCl; 0,097 mM e DPT 150 mM.

Os valores de k; calculados dependem linearmente do potencial final do degrau
aplicado (fig. 5.17), sugerindo que a transferéncia do 1o metalico ocorre por um processo

cinético tipo Butler-Volmer, de acordo com o referido nos capitulos 1 e 3:

ke =k’ exp [ozf (E; -E™)] exp (azf AE) (5.10.)

A equagdo 5.10 traduz a relagéo linear entre In kf e AE com declive de ozf e
ordenada na origem igual a In (k; exp[azf (E; -E™)]), sendo AE = E; - E; a amplitude do
degrau de potencial, E; e E; o potencial inicial e final da experiéncia, E™ o potencial
formal de transferéncia i6nica, k; a constante de velocidade padrdo aparente, z a carga do

ido zinco(Il) e o o coeficiente de carga aparente.

Os valores de k, e a obtidos foram 16,8 cms” e 0,07, respectivamente. O valor

obtido da constante de velocidade ¢ significativamente maior que os encontrados para
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transferéncia de outros ides através de microinterfaces, apesar de, como foi referido no

capitulo 3, estes valores variarem muito com o método e as condi¢des experimentais.

3,0
1 .
2,94
®
®
uw— 2,8
> ® L]
=
2.7 @
2,64
T v T ] 1 E
0,10 0,12 0,14 0,16

AEN

Figura 5.17

Dependéncia de In kf em AE para a transferéncia de ido Zn(IT ) 0.097 mM assistido por DPT 150 mM, se
csta ocorrer por um regime de difusio lincar

Sendo assim, analisaram-se os resultados na hipotese de que a transferéncia

facilitada do ido zinco(IT) ocorria por um regime de difusdo convergente.

Para obter o valor da constante de velocidade electroquimica aparente, kg
aplicou-se, desta vez, a equagdo 1.60b que considera apenas a difusdo convergente. Os
valores da dependéncia de Q em t representados na fig. 5.15 foram ajustados a esta
equagdo e corresponderam a coeficientes de correlagdo entre 0,999 e 0,999999. Um
destes exemplos esta apresentado na fig. 5.18, correspondente ao degrau de potencial
para o potencial de meia-onda, na transferéncia de zinco 0,097 mM facilitada por DPT
150 mM. Com todos estes ajustes foi possivel determinar valores de k¢ para os valores do

potencial final dos degraus.
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A relagdo entre os valores obtidos de k¢ e o potencial final do degrau aplicado
apresentou-se sempre linear de acordo com a equagdo 5.10 e como se apresenta na fig,
5.19 para a transferéncia assistida de Zn** 0.097 mM. Esta linearidade foi obtida para
todos os valores da concentragio de Zn®' utilizados. Os valores de k, e o assim obtidos

foram 0,053 cms™ € 0,14, respectivamente.

701 Fity = m1%” + m2*x + m3

60

1 mi

m2

{ m3

1.30E-8
3.10E-9
-2.25E-9

Q/nC

50

40

30

R = 0,000987

20 v
10 /

6
t/s

Figura 5.18

Cronocoulograma correspondente ao degrau para o potencial de meia-onda da transferéncia de zinco(Il)
0.097 mM facilitada por DPT 150 mM, ¢ linha de ajusie.

Como ja foi referido no capitulo 3, onde se apresentou a tabela 3.1 com os valores
das constantes de velocidade encontrados na literatura correspondentes ao processo de
transferéncia do i3o TEA’, tanto em macro como em microinterfaces, a amplitude dos
valores das constantes de velocidade de transferéncia de um mesmo 3o € muito grande e
varia de acordo com o método utilizado. No entanto, apesar dos estudos apontarem para
uma cinética de transferéncia ionica mais rapida (ks >1 em 1), os estudos mais recentes
apresentam valores na ordem de 0,5 cm s, Assim, o valor da constante de velocidade
obtido na cronocoulometria, considerando que o regime de difusdo da espécie carregada €

linear, 16.8 cm s™, foi bastante mais alto que os encontrados na literatura.
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In kf

AE/mV

Figura 5.19

Dependéncia de In kf em AE para a transferéncia de ido Zn(Il ) 0,097 mM assistido por DPT 150 mM, s¢
esta ocorrer por um regime de difusio convergente

Os valores obtidos, tanto por espectroscopia de impedédncia como por
cronocoulometria, considerando que o regime de difusio da espécie carregada é
convergente, 0,059 e 0,053 cm s, foram semelhantes entre si e cerca de metade da
constante de velocidade obtida por Samec ef a/*” na transferéncia de TEA" numa interface
NPOE/agua, 0,09 ¢cm s, utilizando espectroscopia de impedincias. Este facto parece

indicar que a transferéncia electroassistida ¢ mais lenta que a transferéncia simples.

Como nao existe solucdo analitica para a situacio que envolve difusdo mista (linear

e convergente) nao ¢ possivel comentar com profundidade os resultados encontrados.
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5.5.4 Conclusoes

Neste estudo demonstrou-se que:

v" Quando a fase orgnica é gelificada, a observagdo do processo limitado por
difusdo da espécie ionica em solugdo requer que o excesso de ligando na fase
orginica seja bastante elevado (cerca de 300). Este facto deve-se ao baixo
coeficiente de difusio do ligando na fase gelificada (Dppr = 2,2 x 107 cm’s™).

v" A transferéncia assistida de ido Zn(II) por DPT ocorre com a formagdo de um
complexo 1:3 de carga +2, sem efeito significativo dos clorocomplexos de
zinco(IT) no processo de transferéncia.

v Na impossibilidade de se utilizar um tratamento analitico adequado & situagdo
em causa, por ndo haver possibilidade de reverter a transformada de Laplace,
analisaram-se os resultados cronocoulométricos com duas hipéteses:
considerando-s¢ um regime de difusdo linear ¢ um regime de difusdo
convergente. Dos calculos efectuados obtiveram-se valores de constante de
velocidade iguais a 16,8 cms’, na primeira hipétese, 0,053 cms”, na segunda.
Este 0ltimo valor ¢ semelhante ao obtido por espectroscopia de impedéincia
(0,059 cm s™).
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5.6 Transferéncia de idoes metalicos preciosos

5.6.1 Voltametria ciclica

A transferéncia de ides de metais preciosos foi estudada por voltametria ciclica de

acordo com o esquema seguinte:

1 mM LiCl
Ag |AgCl 5 mM A
€ |26 IBTPPACL | grpoatepcy| 100mM, | AsCl | A8
10 mM DBS 1.8 % ’| ido metalico
LiCl NER x mM
(RE2 (NPOE (RE1
; (:0) )| @0)pH~3 )

Para valores de pH de solugdo aquosa acida observa-se, na auséncia de outra
espécie que transfira, um pequeno pico que se atribui a transferéncia de NPOE protonado.

Todavia este facto nédo afecta o estudo da transferéncia de ides de metais preciosos.

Ensaiaram-se as transferéncia simples dos ides metalicos preciosos, Rh(III), Pt(IV)

¢ Au(Ill), em meio fortemente cloridrico.

Em solugdo aquosa, a pH = 3, o composto RhCl; sofre uma dissociagido incompleta
originando os ides RhCL,* e RhCly 31 Na presenga de RhCl; na fase aquosa, o
voltamograma ciclico nio apresenta um pico de transferéncia de nenhum dos ides

234 formados, sendo semelhante ao obtido na auséncia de RhClj (ver fig. 5.20).

O composto H(AuCly) dissocia-se em solugéo cloridrica formando o ido AuCly e o

composto K5(PtClg) origina o ifio PtCls>. A fig. 5.21 mostra os voltamogramas ciclicos
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obtidos para a transferéncia de 130 AuCly; directamente da fase aquosa para a fase

orgdnica, com diferentes valores de concentragio.

ORGANICO /| SOLUGAO AQUOSA

10+
£ o
sem RhCl,
-10- ——RhCl, 16,7 uM
——RhCl, 100 uM
-20 T T
-0,8 -0,4 0,0

Figura 5.20

0,4

Voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia e presenga de Rh(I1I) na fase aquosa. v =10 mV/s.

10
04
< -10-
=
=
-20
1
-30
Figura 5.21

02

0.4

Voltamogramas ciclicos obtidos pela adigdo de ido AuCly a solugdo aquosa. v =10 mV/s,
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No varrimento no sentido dos potenciais mais negativos, a auséncia de pico nos
voltamogramas, bem como o pequeno efeito da velocidade de varrimento na intensidade
de corrente limitada por difusdo, sdo indicativos da ocorréncia de um processo de

transporte por difusdo convergente da fase aquosa para a fase organica.

Por contraste, o varrimento no sentido dos potencias mais positivos mostra um
voltamograma com um pico que cresce linearmente com a raiz quadrada da velocidade de
varrimento para valores de velocidade de varrimento razoavelmente altas,
correspondentes a uma reacgdo de transferéncia ionica controlada por fluxo linear do
ligando no microfuro. Tal como observado na transferéncia de Zn(1l) assistida por DPT, a
tempos mais longos (velocidade de varrimento < 10 mV/s) ha dominio do fluxo de
difusio convergente fora do furo, o que permite atingir um estado estacionario'® (ver fig.

5,29,

)
109 [=——10mVis Lk,

ot pay
30
o |——40
50

I/nA

-20 4

-30

0,15 020 0,25
v A g

0.6 0.4 02 0.0 0.2 0.4
ApV

Figura 5.22

(a)Voltamogramas ciclicos da transferéncia do ido AuCly 90 mM a varias velocidades de varrimento: (b)
grafico da corrente de pico no varrimento directo em fungiio do quadrado da velocidade de varrimento.
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A relacdo entre a intensidade de corrente do estado estacionario medida no sentido
dos potenciais mais negativos e a concentragdo de AuCly € linear como se mostra na fig.
5.23. Esta relagdo pode ser descrita pela equagdo 1.32, ou, para o caso da transferéncia

simples do 130 AuCly’, pela equagdo 5.11.

T 10 152 [4rch 10 (5.11)

AuCly — AuCly J

Através desta equac@o e utilizando o declive da recta do grafico da fig. 5.23 |
determinou-se o valor do coeficiente de difusdo do anido AuCly. Novamente se fez a
correccdo da area referida anteriormente (sub.capitulo 5.5.1.2) para a transferéncia de ido
zinco assistida por DPT e utilizando TMA" como ido referéncia. O valor do coeficiente
de difusdo obtido foi 7,7 x 10° cmzs'l, e ndo foi possivel encontrar, na literatura, o valor

de coeficiente de difusdo de AuCly™ para servir de comparagao.

-1

-l_/nA

20 40 60 80 100

AuCl,

Figura 5.23

Dependéncia da intensidade de corrente do estado estaciondrio com a concentragio do ido AuCly na
solugfio aquosa.
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O mesmo procedimento foi efectuado para o ido PtCl62'. A fig. 5.24 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos para a transferéncia simples do 1do PtCls. A
transferéncia deste ido origina voltamogramas com caracteristicas idénticas aos obtidos
para a transferéncia de AuCly (ver figs. 5.24 e 5.25). Todavia, a transferéncia do ido

PtCl¢* ocorre a um potencial mais proximo do extremo da janela de potencial.

A dependéncia da intensidade do estado estacionario com a concentragiio de PtClg™

observa-se na figura 5.26 e pode ser razoavelmente descrita pela equagdo 5.12:

I V70 =54 [4rzF ¢ (5.12)

2 D 2
PICIZ™ T PIClg J

10

-20 4

I/nA

.30 4
-40 4

-50

Figura 5,24

Voltamogramas ciclicos obtidos para a transferéncia de PtCls" a varias concentragdes. v = 10 mV/s.
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Figura 5.25

(a) Voltamogramas ciclicos da transferéncia do ido PtCle™ 6,3 uM a varias velocidades de varrimento; (b)
grafico da corrente de pico no varrimento directo em fungdo do quadrado da velocidade de varrimento.
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Figura 5.26

Dependéncia da intensidade de corrente do estado estacionario com a concentragio do ido PtClg” na
solugdo aquosa.
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Por ajuste linear dos pontos na fig. 5.26 estimou-se o valor do coeficiente de
difusdo do anido PtCls” que foi 3,9 x 10° cm’s’. Ndo foi possivel encontrar, na
literatura, o valor de coeficiente de difusio de PtCl,” para servir de comparagdo. No

entanto, este valor € da mesma ordem de grandeza de outros complexos do mesmo tipo
nomeadamente meréz— que € 3,42 x 10 cm®s™! numa solug¢do de NaNOs 0,1 M, de acordo

com a ref. 32.

Os resultados obtidos no estudo electroquimico para estes dois ides foram
compilados na tabela 5.2, onde os valores das energias de Gibbs formais de transferéncia
estdo na escala proposta por Grundwald, ou seja, considerando que as energias de
transferéncia de Gibbs padrao do catido tetrafenilarsonio (TPAs ') e anido tetrafenilborato

(TPB’) sdo 1guais.

o | S
lao | AW/ mV AG™ ™M KJmol | Dy (10%em’s™)
[AuCly[" -165 16 7,7
[PtCle)” -430 83 3,9

Tabela 5.2

Resultados termodinimicos obtidos para os ides AuCly ¢ PICL,~".

5.6.2 Cronocoulometria

Neste trabalho utilizou-se a técnica de cronocoulometria para obter os valores da
240 constante de velocidade aparente de transferéncia dos ides que transferem directamente

para a fase orgénica, por ter dado resultados satisfatorios no estudo da transferéncia de
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180 Zn(II) assistida por DPT, se esta transferéncia for considerada quasi-reversivel e de 1°

ordem e a difusdo dominantemente convergente.

Os cronocoulogramas obtidos (ver exemplos na fig.5.26) foram ajustados através
da equagdol.60b, apresentadas no capitulo 1, de onde se obtiveram os valores de k. Os
ajustes com esta equagdo foram bons, com coeficientes de correlagdo entre 0,999 e
0,999999, mostrando-se um exemplo na fig. 5.28, correspondente ao degrau para o

potencial de meia-onda da transferéncia de PtCls* 38 mM.

Com base na cinética de Butler-Volmer tragaram-se os graficos de In kf em fungéo
do potencial final do degrau aplicado. A figura 5.27 apresenta, como exemplo, o grafico
de kf em fungdo da variagdo de potencial cujos resultados provém de cronocoulogramas
obtidos na transferéncia de AuCly” 19,1 uM |, do qual se obteve o valor de k°. A relagio
linear observada nesta figura verifica-se, igualmente, para a transferéncia de PtCly™ a

diferentes concentragdes. Os resultados obtidos estdo resumidos na tabela 5.3.

0
AE = -140 mV
-5 S
] T —an =150 my
10 et
AE = -160 mV

Q/nC

15+ AE =-170 mV
TS AE=-75mV
L AE=-180 mV

AE =-185 mV

-20 -

T 1 T . T N T ¥ T L T

0 2 4 6 8 10 12

Figura 5.27

Cronocoulogramas relativos a transferéncia de AuCly” 19,1 uM. O degrau até ao potencial de meia-onda
corresponde a AE =-180 mV.
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0,1 Fit y = m1*%" + m2* + m3
% mi  -4.19E-9
| Y% m2  -6.95E-10
5 \;-\ m3  9.32E-10
sa R = 0,999991
™
e
Q 10 \\\
g <o
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Figura 5.28
Cronocoulograma correspondente ao degrau para o potencial de meia-onda da transferéncia AuCly
19,1 uM, e linha de ajuste.
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Figura 5.29
Grafico de In k; em fungdo da variagio de potencial relativo a transferéncia de AuCly 19,1 pM.
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Ioes o k3/cms™
AuCly 0.32 0,010
PtCls" 0.31 0,013

Tabela 5.3

Parimetros cinéticos obtidos para os ides AuCl, e PHCL".

Apesar de os valores obtidos para a constante de velocidade serem uma estimativa
do valor real, por se considerar que a transferéncia destes ides envolve difusio

convergente nas duas fases, pode verificar-se que estes valores so idénticos.

5.6.3 Conclusdes

Deste trabalho verificou-se que:

v" Os ides formados pela dissociagdo de RhCly em solugdo acidica (pH *3) ndo
transferem na janela de potencial obtida quando se utiliza uma microinterface

NPOE(gel)/agua com LiCl e TOATPB como electrolitos de suporte.

v" Ocorre a transferéncia dos ides PtCls> e AuCly com valores de potencial de

transferéncia afastados, mas com velocidade de transferéncia similares.

A utilidade destes resultados ¢ possivel de ser demonstrada através de um diagrama

sugerindo a separagdo por electroextracgio sucessiva dos ides PtCls”, AuCly e RhCly .

Os resultados electroquimicos obtidos permitem concluir que, utilizando um

sistema de microinterface gel(NPOE)/agua, podem extrair-se os ides PtCl® e AuCly
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separadamente, aplicando diferentes valores de diferenga de potencial. Como o ido
RhCl; ndo transfere para a solugdo orgdnica, pode ser separado dos outros por ser o

tnico a ficar na solugfo aquosa. Este esquema esta ilustrado na fig. 5.30.

Os pardmetros cinéticos mostram que praticamente nfio ha diferenga na velocidade
de transferéncia dos ides PtCle™ e AuCly, pelo que ndo vdo influenciar o esquema

referido anteriormente.

Pt, Au, Rh

aq, CI

l‘_ Ab> Abun (P

Pt | <=—| AwRh
- 0rg

aq

<« | Ad> Apiiz (Au)

Au | g Rh
org aq

Figura 5.30
Esquema da separagdo dos ides Rh(III), Pt(IV) e Au(III) por extraccdo gel/liquido.
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CONSIDERACOES FINAIS

“Perhaps one of you gentlemen would mind telling me just
what it is outside the window that you find so attractive...?”
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O estudo da reactividade e estrutura da interface pode compreender uma enorme
variedade de modificag3es a nivel da interface e das fases subjacentes, possibilitando a
compreens#o de alguns fendmenos quimicos que sdo, actualmente, de grande interesse €

que se referem de seguida.

1- Modificou-se a estrutura da interface através da adsorgdo de fosfolipidos
conseguindo-se, desta forma, simular uma parte da membrana bioldgica. No presente
trabalho, alargou-se significativamente o conhecimento da estrutura das monocamadas
formadas de DLPC e DSPC e dos efeitos das varias condigdes do meio envolvente.
Todavia, este estudo ficaria mais completo se houvesse a possibilidade de se utilizar
fosfatidilcolinas com tamanhos da cadeia alifatica diferentes e fosfolipidos com outros

grupos carregados, como fosfatidiletanoaminas ou fosfatidilserinas.

A conjugacfio de técnicas vocacionadas para o estudo da adsorg¢do, como a
balanga de Langmuir-Blogett, com técnicas electroquimicas poderd ampliar
grandemente a compreensio de todo processo electroquimico de adsorgdo de

fosfolipidos e consequente formagfio de membranas biologicas e artificiais.

O estudo da transferéncia idnica através de uma camada adsorvida de fosfolipidos
permite elucidar o processo de absor¢do de farmacos a nivel celular pois estes sdo na
sua maioria administrados na forma hidrofilica, ou seja, protonada. Neste trabalho,
estudou-se o processo de transferéncia de dois ides simples e relativamente pequenos.
Torna-se necessario complementar este estudo, com a utilizagdo de outros ides maiores,

preferencialmente, farmacos.
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O estudo cinético em interfaces liquido/liquido ainda provoca muita controvérsia
sendo necessario estudar mais profundamente a estrutura da interface e todo o
mecanismo de transferéncia ionica através desta interface. No entanto, neste trabalho,
demonstrou-se que € possivel obter pardmetros cinéticos da mesma ordem de grandeza

de outros encontrados na literatura, através da cronocoulometria.

2- Modificou-se a estrutura da interface através da adsorgéo especifica de catides
do electrolito de suporte da fase orgénica. Para o estudo destes sistemas, optimizou-se a
técnica de medigio da tensdo superficial de uma interface polarizada utilizando a
digitalizagdo da imagem da gota e relacionando esta grandeza com as coordenadas do
perfil da gota através da equagfio de Laplace.

Com a interface assim modificada aprofundou-se o conhecimento da adsorgéo
especifica de catides do electrélito de suporte, € comprovou-se 0 modelo da interface

em que se considera a existéncia de uma zona interfacial de solvatag&io mista.

A interface em forma de gota podera ser um complemento ao estudo da adsor¢do
de fosfolipidos pois a contracgfio e expansdo da gota, quando existe fosfolipido na fase
organica, pode facilmente provocar o aumento e diminui¢io do empacotamento da
camada de fosfolipido formada. Para este fim, esta técnica devera ser modificada
experimentalmente pois com adigdo de fosfolipidos a tensfo superficial baixa
significativamente provocando o desprendimento da gota antes de se conseguir adquirir
a imagem desta. Uma possibilidade em estudo serd a substitui¢do do capilar que suporta
a gota por capilares de raios diferentes de modo a obterem-se gotas maiores ou mais

pequenas.

3- Modificou-se a viscosidade da fase orginica formando um gel. Com a interface
assim preparada estudou-se a transferéncia simples dos ides Rh(III), Pt(IV) e Au(III).
Propds-se um esquema de separagdo destes ides de metais preciosos por extracgdo

gel/liquido, aplicando diferentes valores de diferenga de potencial. A aplicabilidade
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deste esquema num processo industrial requereria o estudo de outros ides de metais

preciosos que coexistem com estes nos residuos industriais.

A interface gel/liquido também permitiu caracterizar o processo de transferéncia
de zinco(IT) assistida por DPT, obtendo-se pardmetros cinéticos através da técnica de
espectroscopia de impedéncias e da cronocoulometria, apesar de, para esta ultima, ser
necessario desenvolver equagdes teéricas que se relacionem com processos de
transferéncia envolvendo difusfio linear e convergente nas duas fases. Recorrer a
simulagdes destes processos de transferéncia pode vir a ser um modo proveitoso de se

obterem informagdes cinéticas.
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