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Resumo 1

Resumo

Estudou-se o transporte de K* através de membrana liquida hidrofobica
utilizando o método BLM (“Bulk liquid membrane™) e como carregador neutro o éter
coroa 18Cé6. Estudou-se também o efeito da troca do solvente da membrana
hidrofébica ¢ do tamanho de &dnions isdmeros orginicos (2- nitrofenolato, 3-
nitrofenolato e 4-nitrofenolato) utilizados como contraions, bem como, o efeito da
températura sobre as taxas de transporte de K.

Os expenimentos foram realizados utilizando uma cela compartimentalizada
com temperatura controlada (293, 298, 303 e 308K) por um banho termostatico.
Foram empregadas solu¢des de K* 0,01M (pH= 12) e de 18C6 0,01M em CH,Cl, e
CClL.

A quantificagdo do K" foi feita indiretamente utilizando um espectrofotdmetro,
nos comprimentos de onda méaximos (A) para cada contraion. Tal procedimento foi
adotado baseando-se no fato de que, durante o transporte, a relagio cation/anion/éter
coroa € 1:1:1, uma vez que € necessario manter a neutralidade elétrica do meio.

O mecanismo de transporte envolvido neste trabatho ¢ o chamado simporte, ja
que as espécies mlgram somente numa dire¢do através da membrana.

No caso de membranas com solvente CH,Cl, as taxas de transporte obtidas,
para cada temperatura, decrescem na ordem: picrato > 2-nitrofenolato > 4-
nitrofenolato > 3-nitrofenolato. 7

Para o solvente CCl, foi observado transferéncia apenas para o nion picrato,

sendo que as taxas de transporte decrescem na ordem; CH,Cl, > CCL,.
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Abstract

A liquid membrane is a liquid phase that separate two other layers in which it is
immiscible. Chemical species may permeate this liquid membrane if they are soluble in
it. Permeation can occur by simple diffusion or facilitated by a carrier.

The interior of a hydrophobic liquid membrane is a medium of low dieletric
constant (¢), bemng a high barrier of energy to the transport of small solvated ions, e.g.,
K.

By using the neutral macrociclic carrier 18-crown-6 (18C6) and the Bulk Liquid
Membrane method (BLM), the transport rate of K* though liquid membrane was
studied. The following parameters were varied for this study: the temperature, the
hydrophobic liquid membrane solvent and the size of the organic isomers anions used
as counterions (2-nitrophenolate, 3-nitrophenolate and 4-nitrophenolate and 2.4,6-
trinitophenolate).

The experiments were carried out using a compartimentalized and
thermostatizied cell at the temperatures of 293, 298, 303 and 308K. Solutions of K*
0,01M (pH= 12) and of 18C6 0,01M in CH,Cl, and CCl, were employed.

Quantification of K™ was made indiretly by using a spectrophotometer, at the
maximum wavelength () for each organic counterion. This proceeding was adopted
based on the fact that, during the transport, the ratio cation/anion/crown ether is 1:1:1,
due the necessity to maintain the electrical neutrality of the medium.

The mechanism involved in this transport process is called symport, since

species are found to migrate in only one direction through the membrane.
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1. Introducio

1.1 Transporte em membranas biol6gicas

O movimento de espécies quimicas através de membranas é conhecido
como tramsperte, ¢ envolve dois aspectos principais: a permeabilidade da
membrana ¢ o mecanismo de transporte.

Atualmente as bases moleculares do transporte de espécies neutras e
carregadas por membranas constituem uma grande area de pesquisa na
bioquimica.

A literatura sobre modelos de transporte tem enfatizado as vantagens do
transporte trifasico sobre o classico transporte bifasico(”,

" Em geral as membranas atuam como barreira seletiva para controlar a
passagem de substincias de uma regido para outra. Moléculas pequenas
atravessam membranas mais rapidamente que as grandes como as proteinas®.

O transporte de solutos é importante para produzir nutrientes, regular
niveis de metaboélitos, além de uma infinidade de outros processos.

Estudos genéticos forneceram informagdes importantes quanto a fungéo e
biologia dos sistemas de transporte. Algumas bactérias quando crescem tendo
g]jcos.e como unica fonte de carbono, sdo incapazes de utilizar citrato externo
adicionado ao meio. Entretanto, se tais células, forem removidas do meio com
glicosé ¢ colocadas em um meio onde o citrato ¢ a tnica fonte de carbono, elas se
adaptam rapidamente e adquirem a capacidade de utilizar o citrato exogeno como
fonte de carbono. Esse efeito ndo é devido a um aumento generalizado na
permeabilidade da membrana celular, mas sim pelo fato de que essas bactérias

possuem um sistema induzivel para o transporte do citrato .
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Conclui-se a partir desses experimentos que os componentes moleculares
dos sistemas de transporte de membrana sdo determinados geneticamente, da
mesma maneira que os componentes proteicos de uma seqiiéncia multienzimatica
que cataliza um percurso metabdélico.

Os sistemas de transporte através de membranas dos tecidos animais sdo
classificados em trés tipos morfolégicos diferentes, denominados homocelular,
transcelular e intracelular.

O transporte homocelular, é aquele que ocorre através da membrana
celular, de modo que um determinado substrato organico neutro ou um iénico é
transportado para dentro ou para fora da célula.

Muitos tipos de células animais contem sistemas de transporte homocelular
para bombear ions s6dio a0 meio externo e manter uma concentragdo intracelular
elevada de ions pqtéssio.

O transporte transcelular ¢ um caso especial do transporte homocelular no
qual o sistema de transporte estd localizado em uma porgio especifica da
superficie celular.

Esse arranjo ocorre nas camadas de células epiteliais, tais como a mucosa
gastrica ¢ intestinal, e as células epiteliais que revestem os tibulos renais.

Os sistemas de transporte nas camadas de células epiteliais sdo
- organizados de tal maneira na membrana celular que um transporte direcional
através da célula ocorre, provavelmente, porque os sistemas de transporte ativo
estdio localizados somente em um dos lados da barreira celular®,

O terceiro tipo de transporte que ocorre na membrana das células
eucaridticas ¢ o transporte intracelular, no qual o processo de transporte ocorre
através da membrana de uma organela intracelular, por exemplo a mitocéndria, o

cloroplasto, ou o reticulo endoplasmatico.
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Tais sistemas servem para o transporte de ions minerais ou de metabdlitos
entre o citossol € o interior da organela.

Esse tipo de transporte estd envolvido na compartimentagdo do ATP e de
muitos outros metabolitos na mitocondria, na regulagdo do ciclo de contragdo e
de relaxamento do musculo pelo transporte de Ca®* entre o citossol € o reticulo

sarcoplasmatico, e no transporte de Ca” do citossol para a mitocéndria™.

1.2 Transporte em membranas liquidas

O transporte através de membranas liquidas sintéticas tem sido investigado
em processos quimicos com o objetivo de conhecer melhor e tentar mimetizar os
processos biolégicos semelhantes™.

Ultimamente a importincia das membranas liquidas tem aumentado devido
a0 desenvolvimento sucessivo de receptores artificiais®,

Eletrodos para detec¢do de moléculas orgénicas, separagdo de isémeros
Opticos, de ions aménio quatemdrio orginico e derivados de &cido, sdo
constituidos basicamente de receptores para moléculas organicas.

Algumas caracteristicas dos sistemas de membranas liquidas sio a
miniaturiza¢io, multifuncionalidade, alta sensibilidade e seletividade.

O tamanho reduzido desses sistemas permitem a utilizagdo em diversos
campos de pesquisa. Eles sdo particularmente utilizados para medidas

quantitativas da concentragdo iénica em células biologicas ou no sangue®,
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1.3 Membrana Bioldgica

Membranas biologicas sdo estruturas organizadas compostas de bicamadas
de fosfolipideos ou de uma matriz lipidica contendo proteinas. Os grupos polares
constituintes da bicamada de fosfolipideos se orientam para as extremidades,
ficando a cadeia longa de hidrocarbonetos (apolar) no interior®.

Em 1972 S. Jonathan Singer e Garth Nicholson propuseram uma estrutura
de membrana conhecida como “modelo do mosaico fluido”. Segundo esta teoria
as proteinas integrais assemelham-se a “icebergs” flutuantes em um mar de
fosfolipideos bidimensionais e estas proteinas livres se difundem lateralmente em
uma matriz lipidica, a ndo ser que seus movimentos sejam restringidos pelas
associagdes com outros componentes celulares’®. Um diagrama esquematico de

uma membrana plasmatica esta apresentado na figura 1.

Figura 1: Diagrama esquematico de uma membrana plasmatica. As proteinas

integrais (cor laranja) sdo envoltas pela bicamada de fosfolipideos (cor azul).
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As membranas funcionam como organizadoras de processos biolégicos,
compartimentalizando-os. Elas regulam a composi¢do do meio intracelular pelo
controle do fluxo de nutrientes, consumo de produtos, ions, etc, dentro e fora da
célula.

Por exemplo, em E. coli a lactose é transportada para o interior da célula
pela lactose permease. Este processo é dirigido pelo gradiente eletroquimico
celular de ions H', que é mantido por uma bomba de préton acoplada ao
metabolismo oxidativo.

O transporte de ions Ca*? dirigido por ATP ocorre com a fosforilagio e
desfosforilagdo, acompanhadas por alteragdes conformacionais que garantem a
rapida interconversio de todos os intermediarios ao longo do caminho de

transporte®.

1.4 Membranas sintéticas

Ha4 dois tipos basicos de membranas na ciéncia de separa¢do: “membranas
liquidas” e “membranas solidas™.

As membranas liquidas geralmente sdo mais seletivas as espécies a serem
transportadas, mas as membranas sélidas possuem maior estabilidade fisica para
uso pratico®.

Para aplicagBes em larga escala, a maioria das pesquisas tem se
concentrado no desenvolvimento de membranas liquidas que sdo seletivas a
espécie transportada e mecanicamente estavel.

Uma membrana liquida é uma fase liquida que separa outras duas em que a

membrana € mmiscivel. Espécies quimicas podem permear através da membrana
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se possuirem alguma solubilidade nela. Isto pode ocorrer por simples difusdo ou
por transporte mediado®”,

Membranas liquidas podem ser aplicadas para uma variedade de
processos, como separagdo gasosa, remog¢do de compostos orginicos,
recuperagdo de ions metalicos, remogio de residuos téxicos, reagdes enzimaticas,
recuperagdo de produtos de fermentagio, além de outras®.

Cinco tipos de membrana liquida sintética tem sido estudados com maior

frequéncia:

- “bulk liquid membrane” ( BLM )

- “thin sheet supported liquid membrane” ( TSSLM )

- “hollow fiber supported liquid membrane” ( HFSLM )
- “emulsion liquid membrane”( ELM )

- “two-module hollow JSiber supported liquid membrane” ( TMHFSLM )

A figura 2 mostra estes sistemas de forma esquematizada.
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a) Bulk Liquid Membrane (BLM) b) Thin Sheet Supported Liquid Membrane (TSSLM)
f; tor
ase receptora e  face receptors
fase fonte
membrana
contendo
carregador agitador
maghético
¢) Hollow Fiber Supported Liquid Membrane (HF SLM)
fase receptora d) Emulsion Liquid Membrane (ELM)
fase [0 Hora: +—— fase fonte
fote ] s B © 0--@ membrana
i  © fase carregadar
: i receptora
i
ey .

¢) Two-Module Hollow Fiber Supported Liquid Membrane (TMHFSLM)

fase fase
fonte fonte fase receptora

Figura 2: Tipos de membrana liquida sintética.
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Sistemas Bulk ¢ TSSLM sdo empregados em separagdes analiticas de
pequena escala. A razio entre os volumes das fases aquosa e organica geralmente
€2:1®,

Experimentos com membranas liquidas sdo realizados tipicamente em um
tubo com formato em U. Este sistema é chamado “bulk liquid membrane”. Um
solvente orginico hidrofébico, por exemplo diclorometano ou cloroférmio,
contendo um carregador dissolvido se encontra na parte inferior do tubo em U®,

conforme apresentado na figura 3.

Ag II
cceptora)

membrana Hquida
(carregador)

Figura 3: Tubo em U utilizado para transporte em sistemas BLM.

Nos sistemas TSSLM as taxas de transporte sio muito baixas, sendo
assim, 0 processo € inviavel comercialmente. Entretanto eles sdo muito utilizados
para se prever o comportamento de sistemas HFSLM®.

Uma vantagem, do ponto de vista industrial dos sistemas HFSLM, ¢ a
facilidade de introdugdo das fases fonte e de recebimento. Além disso, é

observada uma taxa de transferéncia elevada.
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Entre as desvantagens estdo a obrigatoriedade do uso de solventes muito
hidrofébicos € a dificuldade de preparagio de carregadores hidrofobicos.

Devido a grande area superficial de troca, os sistemas ELLM permitem um
transporte rapido. Pesquisas tem provado que eles sio extremamente uteis na
recupera¢do de metais e remog¢do de substdncias orginicas toxicas de efluentes
industriais®. Entretanto, a desvantagem dos sistemnas ELM ¢ a estabilizagio da

emulsio.

1.5 Tipos de Transporte

Os solutos apresentam um movimento efetivo ou fluxo através da
membrana, seja por processos “mediados” seja por processos “ndo-
mediados™,

Esses processos podem ser distinguidos por medidas da velocidade do

transporte e de que modo ela € influenciada por determinadas condig6es.

Transporte nao-mediado: ocorre por simples difusdo de substincias entre duas
regides com concentragdes diferentes.

Acredita-se que existam pequenos canais ou poros na estrutura da
membrana por onde as moléculas passam. Este mecanismo explica nio s6 o fluxo
rapido de di6éxido de carbono e oxigénio, mas também porque moléculas polares

como a 4gua podem permear a membrana com facilidade'®.

Transporte mediado: a difusdo de substincias ocorre com o auxilio de
moléculas denominadas carregadoras e pode ser classificado em duas categorias,

dependendo da termodindmica do sistema’®:
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1- Transporte passivo ou difusiio facilitada em que o fluxo de moléculas
especificas ocorre de uma fase de maior para outra de menor concentragio a fim
de equilibrar seu gradiente de concentragfio. O processo é espontaneo;

2- Transporte ativo em que o fluxo de moléculas especificas se di contra seu
gradiente de concentragdo. O processo s6 ocorre com uma quantidade de energia

adicional obtida por outros processos.

O sistema de transporte de glicose através da membrana do eritrocito é um
exemplo bem caracteristico de transporte mediado-passivo. Este sistema exibe
quatro caracteristicas que diferenciam o transporte mediado do transporte nio-
mediado: (1) velocidade e especificidade; (2) cinética de saturagdo; (3)
susceptibilidade & inibigdo competitiva; ¢ (4) susceptibilidade a inativagdo
quimica®. .

Para um sistema de transporte de 4nions o processo ¢ idéntico, apenas o
carregador deve ter carga positiva.

Concentragbes diferentes de ions soédio e potissio em fluidos intra e
extracelulares podem ser mantidas como resultado de transporte ativo®.

Nesse caso o movimento de ions Na® é para dentro da célula e o
movimento de ions K* em sentido oposto.

Entretanto, ions Na* sdo constantemente hombeados para fora da célula,
enquanto fons K sdo bombeados para dentro. O termo “bombeado” ¢ utilizado
aqui para descrever o movimento de ions contra o gradiente de concentragdo.

O estado-estacionario ¢ atingido quando o fluxo de fons de uma espécie
num determinado sentido & balanceado por transporte ativo pela difusdo dos ions
desta mesma espécie em sentido oposto™®.

A energia requerida para que este processo nio espontineo ocorra ¢ obtida
pela hidrolise de ATP:
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ATP* + H,0 - ADP* + HPO,” + H* ( AG® = - 30 KJ/mol )

Todos os processos de transporte mediado através das membranas
biolégicas compartilham de trés propriedades caracteristicas: possibilidade de
saturagdo, especificidade do substrato e inibiggo especifica®®.

Moléculas neutras sdo também transportadas de uma fase orginica para
outra através de uma membrana liquida aquosa por carregadores soliiveis em

4gua. Este tipo de transporte é pouco convencional®,

1.6 Mecanismos de Transporte

A velocidade com que cations e dnions atravessam uma membrana sdo
menores que 107! em/s"?, Isto se deve em grande parte a menor solubilidade dos
ions na bicamada hipidica. Proteinas facilitam o transporte de solutos polares por

um dos seguintes mecanismos:

1- Desestabilizagdo ou uma alteragdo na bicamada facilitada por uma variedade
de solutos, de modo que a barreira de permeabilidade é momentaneamente ou
 permanentemente quebrada ( através de poros ou canais);

2- O transporte por carmregador envolve uma estequiometria de ligagdo sem
contato direto entre os compartimentos aquosos;

3- Canais formados por proteinas fomecem caminhos polares que conectam os

compartimentos aquosos.

Uma representacdo esquemdtica para o transporte mediado passivo é

mostrado na figura a seguir*":
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] [ ax10%s

Figura 4: Esquema mostrando o mecanismo para o transporte mediado passivo.

Neste esquema, e representa o transportador vazio com o sitio ligante de
anions do lado extracelular; ¢ o transportador vazio com o centro de ligagdo
voltado para o citossol; ea o transportador contendo um Anion ligado ( A" ), com
o centro de ligagdo voltado para o lado extracelular; ¢a o transportador contendo
um anion ligado voltado para o citossol.

Um aspecto critico desse transporte ¢ que a interconversio ea<»sca
acontece muito mais rapidamente que a interconversao e c.

De acordo com esta reagdo o carregador ou ionéforo pode ser visto como
um agente complexante, portanto o termo complexo deve ser empregado quando
este se encontra ligado ao ion.

Nesse mecanismo de transporte, a energia livre para a ligagdo resulta em
grande parte de interagdes eletrostaticas''”),

Em um processo de transporte mediado ativo as seguintes etapas sdo
identificadas®:

a) reconhecimento do soluto ( ligagdo do soluto ao carregador );

b) permeagio através da membrana;
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¢) consumo de energia;
d) dissociagao do complexo soluto-carregador.
O transporte mediado ¢ classificado de acordo com a estequiometria do

processo de transporte®.

O movimento de uma molécula simples em fung¢do do tempo é denominado
Uniport.

O transporte simultdneo de duas moléculas diferentes no mesmo sentido é
denominado Symport.

Um transporte simultaneo de duas moléculas diferentes, mas em sentidos
opostos € conhecido por Antiport.

Esses termos sdo traduzidos diretamente para: Uniporte, Simporte ¢

Antiporte e sdo mostrados na figura 5.

A (extenar) A (inten'nr)
Uniporte
A (exterior) A Gberior
fonis 3=
A (exterior). A (interior)
B (exterior) B (interior)
' Antiporte

Figura 5: Sistemas de transporte mediado.
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1.7 Carregadores naturais

Varios tipos de carregadores de ocorréncia natural (ex.: antibidticos),
chamados “iondforos”, sdo conhecidos por transportar especificamente cations
de metais alcalinos e alcalinos terrosos bem como aminas através de
biomembranas®.

Existem dois tipos diferentes de antibioticos ionoforos: os formadores de
canais, como a gramicidina A, e os carregadores, como a valinomicina.

No primeiro caso, ions atravessam a membrana por canais formados pelos
antibidticos. No outro grupo, os ions se ligam aos ionoforos que se difundem
através da cadeia de hidrocarbonetos da biomembrana. A figura 6 mostra um

esquema desses dois processos.
onéforo carregador 1wonéfore formador de canal

Figura 6: Tipos de ionoforos: a) carregadores. b) formadores de canal.

Carregadores e formadores de canal podem ser distinguidos
experimentalmente através de medidas de condutincia idnica como uma fungdo
da temperatura.

Um ionoforo formador de canal ndo precisa se difundir através da

membrana para mediar o transporte. Entretanto, a cadeia de hidrocarbonetos
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dificulta a difusdo dos ionodforos carrregadores, tornando o transporte menos

eficiente’' .

1.8 Estruturas de ion6foros

Sdo conhecidos muitos tipos de ionoforos, que variam bastante em
composi¢do quimica e tamanho molecular®®.

Por exemplo, a estrutura de raio-X do complexo valinomicina-K" indica
que a cation esta coordenado octaedricamente aos grupos carbonilas dos seis

residuos de valina (figura 7).

L-Val acido D-Val L-acido
Latico

Figura 7: Estrutura molecular da valinomicina (parte superior). Esquema dos
grupos residuais da valinomicina e sua estrutura molecular formando complexo

com K", proposta a partir da difragao de raio-X (parte inferior).
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Andlises de raio-X revelaram que o complexo monensin-Na* possui as
mesmas caractaristicas do complexo valinomicina-K*. O monesin coordena ao

Na" octaedricamente envolvendo, conforme apresentado na figura 8.

UHy
b {P\ )
BT F g 2 ¥ 470 (‘H.‘
Y~ <
i m OCH,
"”"\\_ H,-, e m“ nr—m,
e km’ oo

©H,

Figura 8: Formula estrutural do monensin e sua estrutura molecular formando

complexo com Na', proposta a partir da difragdo de raio-X.

Evidéncias cristalograficas de raio-X e RMN indicam que a gramicidina A
dimeriza e forma um canal por onde espécies iOnicas atravessam a biomembrana

(figura 9).
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Figura 9: Diagrama mostrando o canal formado por duas moléculas de

gramicidina A.

1.9 Carregadores sintéticos

Trabalhos sistematicos tem sido realizados para investigar o uso de
carregadores macrociclicos tipo crown-ethers (éteres-coroa) em sistemas bulk
para o transporte de cations mono- e bivalentes').

O carregador macrociclico dissolvido na membrana liquida hidrofobica
facilita o transporte do cation da fase aquosa fonte para a fase aquosa
receptora’'?.

Para esses cations, a seletividade ¢ controlada pelo conceito do tamanho da
cavidade do éter-coroa e tamanho do raio i6nico’' >,

Na figura 12, observamos que os éteres-coroa de 18 e 21 membros
transportam melhor K* e Rb' respectivamente, enquanto o de 15 membros

favorece o transporte de Na".
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Figura 10: Transporte de cations com carregadores tipo éter-coroa®,

Sobre a estrutura molecular de carregadores sintéticos para solutos

catidnicos, geralmente deve-se considerar:

A- o tamanho ¢ formato da cavidade do carregador para a acomodagéo do soluto;
B- a natureza do sitio de ligagdo do soluto;

C- a topologia de coordenagio tridimensional;

D- solubilidade e estabilidade do carregador ¢ do complexo;

E- flexibilidade molecular ¢ dindmica de ligagao.

Dependendo da topologia, os carregadores do tipo éteres-coroa sdo

classificados em trés categorias basicas:
- “podandos” aciclicos (tipo A);

P L e TR T Tl o,
- AL AMP !
H :

TECA CEMTRSL |
i O TR
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- “éteres-coroa” monociclicos (tipo B);

- “criptandos” biciclicos (tipo C);

Outros novos tipos de carregadores macrociclicos tem sido desenvolvidos
a partir destas trés classes, com excelentes resultados. A figura 13 mostra

algumas representagdes desses tipos de carregadores macrociclicos®.

Figura 11: Classificagdo dos carregadores macrociclicos.

1.10 Termodindmica de transporte de ions através de membrana

liquida hidrofébica

A difusdo de um soluto numa fase liquida pode ser estudada pela equagio

de Stokes-Einstein, equagdo 1 :
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D= (1)

6nrn

onde: D € o coeficiente de difusdo
T ¢ a temperatura em Kelvin
k ¢ a constante de Boltzmann
r € o raio da espécie que se difunde

n € a viscosidade do solvente

Entretanto, uma interpretagio simples da energia envolvida no transporte
de ions através de solugdes foi sugerida pelo fisico Marx Bom (1882-1970).

No modelo de Bom, a energia w requerida para transferir uma espécie
ibnica de raio r e valéncia z a partir de uma fase aquosa semi-infinita (constante
dielétrica €), para dentro de uma membrana liquida hidrofobica infinitamente

espessa (constante dielétrica &) sera’:

2.2
w=_Z6 (L- _I_J @)
8me kIr \¢, €

onde : T ¢ a temperatura em grau Kelvin; z= t1; ¢, é a carga elementar; g~
8,85-10"2 CV'm™ ¢ a permissividade do vacuo e w ¢ expresso em unidades de
kT (k é a constante de Boltzann’s e T a temperatura absoluta). Por exemplo, para
um fon como o potassio ndo hidratado (r= 0,13 nm) ¢ considerando um solvente
de constante dielétrica ;= 2,1, a energia w assume um valor extremamente alto

de w= 100 (= 79) para T= 298K.
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Na vizinhang¢a da interface dos dois meios dielétricos, o ion experimenta
uma for¢a (chamada forga imagem) que tende a atrai-lo para o meio com maior
constante dielétrica (a agua). Isso pode ser visto nafigura 12. Quando d for igual a
0 e 50A, ou seja nas interfaces, w serd minimo. A energia potencial w(x) do ion
na membrana, de espessura (x), tem portanto a forma de uma barreira com um
pico achatado no centro™®. A figura 12 mostra alguns exemplos de w(x) em

fungdo de € de membranas.

70 -

d0 0 10 20 30 46 50 60
x(A)—

Figura 12: Energia potencial w(x) de um ion de carga unitaria e raio r = 2A em

uma membrana de espessura d = 50A e constante dielétrica gy,

- Podemos também distinguir entre transporte passivo e ativo através da
variagdo de energia livre envolvida em um sistema de transporte(' V.

Considere uma molécula de soluto nfo carregada. A variagdo de energia

livre no transporte dessa espécie da fase 1, onde possui uma concentragio c;,

para a fase 2, onde estad presente na concentragio ¢; é:
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AG=RTh & (3)

<

Para uma espécie carregada, o potencial elétrico através da membrana deve
ser considerado. A soma dos termos elétrico e quimico é chamada de potencial

eletroquimico. A varia¢do de energia livre é obtida por:

AG =RT m%a +ZF AV (4)

1

onde Z ¢ a carga elétrica da espécie transportada, AV é o potencial em volts
através da membrana, ¢ F a constante de Faraday (23,062 kcal V! mol™).

O processo de transporte ¢ ativo quando AG for positivo, e passivo quando
AG for negativo. Transporte ativo requer uma quantidade adicional de energia
livre para ocorrer. Por exemplo, considere o transporte de uma molécula nio
carregada a partir de uma fase de concentragdo ¢; = 10” mM para outra fase de

concentragdo ¢; = 107! mM.

107
1073

=1,99-298-4.6
= +2,7 kcal/mol

AG=RTIn

A 25°C (298K), AG ¢ +2,7 keal/mol, indicando que este transporte é ativo
¢ consequentemente requer uma quantidade extra de energia livre. Esta pode ser
obtida, por exemplo, pela hidrélise de ATP, que fornece -7,3 kcal/mol em
condigbes padrdes.



Introdugéio 25

1.11 Principios basicos de processos de transporte

membranas, podem ser definidos

Alguns termos ¢ principios gerais aplicaveis ao fenémeno de transporte em
7).

Difusdo: em células vivas é um processo que se d4 rapidamente (~ 107 s). Em
membranas liquidas, devido a energia cinética, moléculas de solvente e do
soluto estdo em constante movimento. Em escala macroscopica, ¢ ndo havendo
convecgdo nem agitagdo, a difusdo ocorre lentamente.

Permeabilidade: ¢ um processo que ocorre nas proximidades das interfaces
existentes entre as solugdes e a membrana celular. Neste processo a velocidade
de difusdo ¢ consideravelmente baixa. Através da magnitude da
permeabilidade em membranas podemos explicar a velocidade de difus3o.
Fluxo (J): ¢ a difusdo de particulas através de uma membrana, em unidades de
quantidade/(areastempo) (mol cm s™).

Fluxo residual (AJ): ¢ o movimento residual numa dada diregdo (fluxo
unidirecional); no equilibrio a energia livre do sistema tende a um minimo e,
portanto, (AJ=0).

Processos de permeagdo através de biomembranas sdo discutidos em

termos das equagdes classicas de difusdo.

A lei fundamental de difusdo é a primeira Lei de Fick, na qual a taxa de

difusdo dn/dt de um soluto através de uma érea de interface A é dado por:

onde D é o coeficiente de difusdio e expresso em unidades de area/tempo (cm?/s),

e dc/0x € o gradiente de concentragdo de soluto.
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O sinal negativo denota o decréscimo do gradiente de concentragio.

Considerando uma difusdo unidimensional ao longo do eixo x, o fluxo por
unidade de érea, J, para um ion de carga z, é dado pela equagdo de Nemnst-
Planck”

Fluxo = mobilidade x concentragfo x forga

JuxCx[dx

= - uCRT {l@+_”'_£+i *”] 6)

A literatura®” descreve todo o tratamento matematico, para cada sistema
de transporte em particular, até se chegar na expressio da Lei de Fick, onde: D =
uRT e J ¢ dado pela equagio 6 acima.

Um destes modelos é o desenvolvido por A. A. Elhassadi®® para um
sistema “SLM” (Supported Liquid Membranes). Neste sistema foi observado
experimentalmente e explicado teoricamente um mecanismo de solubilidade para
um sitema de transporte facilitado por carregador.

J. A. Tbafies" descreve um modelo tedrico para o estudo experimental de
co-transporte em sistemas tipo BLM.

E importante notar que nestes trabathos todos as fases sio constantemente
agitadas e o termo fluxo ou permeabilidade é empregado para descrever o
transporte na interface.

‘Em trabalhos com membranas é conveniente definir uma quantidade
conhecida como coeficiente de permeabilidade, P. Considerando o caso de duas
solugdes agitadas, de concentragdes ¢, e ¢, separadas por uma membrana de

espessura /, o fluxo sera dado por:
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J=-P(ci-c2)(7)

onde P=D/I com unidades de distancia/tempo (cm s™).

O coeficiente de difuséo D pode ser calculado a partir de medidas do fluxo
J; a area, a espessura / ¢ a diferenca de concentragdo ¢, - ¢, sdo facilmente
determinadas.

Na hteratura encontram-se vérios modelos tedricos aplicdveis aos vdrios

tipos de membranas citados anteriormente">17,
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2. Obijetivos

Este trabalho teve como objetivo o estudo do transporte do c4tion potassio
através de membrana liquida hidrofobica.

Foi pesquisado o efeito do solvente utilizado na formag¢do da membrana
liquida e a sua influéncia na taxa de transporte do cation potassio.

Os efeitos causados pela variagio da temperatura e pelo tamanho do 4nion
co-transportado foram também analisados neste processo.

O método utilizado para este estudo foi o “Bulk Liquid Membrane” no
qual fons K* sdo transportados de uma fase aquosa (fase fonte) para outra (fase
receptora) através da membrana liquida com o auxilio de um carregador

macrociclico, do tipo éter coroa neutro, neste caso, o 18-coroa-6.
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3. Parte Experimental

3.1 Reagentes utilizados

1,4,7,10,13,16- hexaoxaciclooctadecano - 18-crown-6 (Aldrich)
2.4,6- trinitrofenol (Sigma)

2- nitrofenol (Sigma)

3- nitrofenol (Sigma)

4- nitrofenol (Sigma)

diclorometano - CH,Cl, (Sinth)

tetracloretro de carbono - CCl, (Sinth)

hidréxido de potassio - KOH (Nuclear)

Obs.: Todos os reagentes empregados neste trabalho foram de grau analitico e
utilizados sem nenhum trhtamento prévio. As pesagens foram feitas em balanga
analitica.

Para o estudo do transporte de potassio através de uma membrana liquida
. hidrof6bica foi utilizado como carregador o 18-C-6, um éter coroa neutro. O
método empregado é denominado BLM, e o sistema montado pode ser

representado pela figura 13.
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Figura 13: Sisterna BLM utilizado neste trabalho.

Para as manipulagdes volumétricas foram utilizadas pipetas volumétricas

de 10, 25 ¢ 50mL previamente calibradas.

3.2 Solucdes utilizadas

No sistema “bulk™ esquematizado acima, a membrana liquida hidrofobica
utilizada nos experimentos, representada por B na figura 13, foi uma solugdo
(75mL) 1,010 mol-L" de éter coroa (18-crown-6) dissolvidos em diclorometano
ou tetracloretro de carbono. A solugio formadora da BLM foi preparada pesando
0,6600g do carregador (18-crown-6). Em seguida, esta quantidade, foi dissolvida

em 250 mL do solvente em um baldo volumétrico.
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A fase fonte de ions K* foram solugdes (100mL) de varios sais de potassio
sempre em concentragdo 1,0:102 mol-L”. O preparo destas solugtes (indicadas

por A na figura 13), que sera descrito a seguir, foi idéntico para todos os

compostos.

Como fase receptora de ions foi utilizada 10 mL de agua destilada. Na
figura 13 ela esta representada pela letra C.

Uma massa adequada do soluto (nitrofendis) e cerca de 1,2g de KOH
foram dissolvidos em dgua destilada, sob rigorosa agitagio, em um baldo
volumétrico de 1 litro. Apos esta etapa a solugdo foi armazenada em um
recipiente de polietileno.

Foi adicionado excesso de KOH (pH= 11) para garantir que todo fenol

estivesse na forma ionizada (fenolato). A equagio de equilibrio que ocorre para o

2-nitrofenol ¢ ilustrada a seguir:

OH . o
NO, NO,
+ KOH =ty + K"‘
@(aq) o) @m O + Ky

Obs.: Para os demais compostos a equagdo é semelhante.

Na tabela abaixo estdo indicadas as quantidades de fenol utilizadas.
Tabela I massa do derivado do fenol utilizada no preparo das solugdes

Composto massa de fenol pesada/g (£0,0001)
2-nitrofenol 1,3900
3-nitrofenol 1,3900
4-nitrofenol 1,3900
2.4 6-trinitrofenol 2,2900
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As fotos apresentadas a seguir referem-se ao sistema empregado neste
trabalho.

Podemos observar pela foto 1 que o solvente da membrana se encontra
transparente no inicio do processo (tempo = Oh). Apos alguns poucos minutos, a
membrana se encontra colorida, foto 2.

O mesmo ndo foi observado quando o crown éter ndo foi adicionado a
membrana.

Porém o tempo para a fase aquosa receptora ficar colorida é maior,
indicando que a mobilidade do crown éter na fase organica é menor que a
mobilidade do crown éter na fase aquosa.

A fase aquosa fonte de cor laranja foi uma solugdo basica de 2-

nitrofenolato de potassio.

Foto 1: Inicio do processo de transporte (t=0).
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Foto 2: Apos alguns minutos.

3.3 Curvas de Calibracio

Para cada solugdo de nitrofenolato de potassio preparada, foi construida
uma curva de calibragdo, no comprimento de onda adequado. A regressdo linear
dos pontos obtidos forneceu uma equagdo na forma Abs = A-[nitrofenolato] + B,
que permitiu a quantificagdo do anion.

As retas obtidas por regressdo linear estdo mostradas abaixo:
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Figura 14: Curva de calibragfio para o 2-nitrofenolato.
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Figura 15: Curva de calibragiio para o 3-nitrofenolato.
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Figura 16: Curva de calibragio para o 4-nitrofenolato.
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Figura 17: Curva de calibragio para o 2,4,6-trinitrofenolato.
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3.4 Determinacio do K'

As medidas de determinagio do cation K* foram feitas monitorando-se a
variagdo da concentragdo do contra-ion (nitrofenolato) utilizado na fase aquosa
receptora.

Aliquotas de 1mL, medidos em micropipeta Gilson previamente calibrada,
foram coletadas através de uma saida lateral que esta indicado pela letra D no
esquema da figura 13.

Apos diluigdo a um volume conhecido (em baldes de 10 ou 100mL), as
solugOes foram analisadas em um espectrofotémetro UV-VIS modelo Cary 2300,
utilizando-se cubetas de quartzo de caminho ético de lem.

Os comprimentos de onda (A) de maximo de absorbincia, foram obtidos
por Antunes, A. M.%%, num espectrofotometro HP 4250A, e estiio apresentados

na tabela a seguir na tabela II.

Tabela II: Comprimentos de onda utilizados

Composto Comprimento de onda / nm
2-nitrofenolato 410
3-nitrofenolato 390
4-nitrofenolato 396

2.4 6-trinitrofenolato 353

- Com os valores de absorbancia em fungfio do tempo (em horas) obtidos
para cada experimento foram plotados graficos através dos quais determinou-se a
razdo de difusdo (dn/dt).

Pafa cada anion foram realizados experimentos nas temperaturas de 293,

298, 303 e 308K até obter-se dados reprodutiveis.
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Nas temperaturas de 293K para o 2-nitrofenolato e 308K para o 4-
nitrofenolato os experimentos foram repetidos varias vezes a fim de se conseguir
explicar a alteragio do comportamento da taxa de transporte em funcdo da
temperatura (que sera apresentado posteriormente).

Foram utilizados diclorometano e tetracloreto de carbono como solventes
da membrana pois os mesmos possuem densidade maior que a da agua. A
utilizagdo de outros solventes que possuem densidade inferior a da agua,
implicaria numa alteragdo do sistema empregado, impossibilitando uma

comparag¢do dos dados obtidos.
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4. Resultados e Discussio

4.1 Resultados Obtidos

A energia potencial w prevista pela equagio de Bom (eq2) &,
teoricamente, a mesma para fons de mesmo raio, considerando experimentos a
mesma temperatura e solvente utilizado. Porém, para ions de tamanho de raio
diferentes, w deve ser menor para ions de raio maior.

Isto pode ser demonstrado para o caso dos trés dnions organicos isOmeros
utilizados neste trabalho: 2-, 3- e 4-nitrofenolato e também para o 2.4.6-
trinitrofenolato.

Utilizando-se um programa desenvolvido por Takahata e Gaudio®", foram

calculados os raios i6nicos para os dnions estudados apresentados na tabela I11.

Tabela III: Raio i6nico dos 4nions utilizados"
Composto Raio i6nico/A
2-nitrofenolato 2,93
* 3-nitrofenolato 2,93
4-nitrofenolato 2,93
2.4 ,6-tnnitrofenolato 3,24

‘Através das curvas de calibragdo obtidas para cada solugdo de
nitrofenolato de potassio preparada, plotamos um grafico do nimero de moles de

K" transportado versus tempo (em horas). Para cada 4nion determinou-se a taxa




Resultados e Discussio 39

de difusdo (An/At), a uma dada temperatura e um determinado solvente, através
dos coeficientes angulares das retas das figuras 18 a 22.
Os resultados representados a seguir nas tabelas IV e V e graficos 18 a 22,

representam a média de duas medidas.
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Figura 18: Difusdo do 2-nitrofenolato de potassio em fun¢do da temperatura
através da membrana liquida hidrofébica CH,Cl,/18C6.
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Figura 19: Difusdo do 3-nitrofenolato de potassio em fungdo da temperatura
através da membrana liquida hidrofébica CH,Cl,/18C6.
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~ Figura 20: Difusdio do 4-nitrofenolato de potassio em fungdo da temperatura
através da membrana liquida hidrofébica CH,Cl,/18C6.
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‘Tabela IV: Taxa de difusio de cations K através da membrana liquida
hidrofébica CH,Cl,/18C6 obtida em fungfo da temperatura para anions de mesma

carga e raio 10nico semelhantes

Composto Temperatura/K (A/AtY/(10"mol h') em
(CHCl,)
2-mtrofenolato 293 2655+ 95
298 2756 + 61
303 2314 £ 147
308 2125 + 44
3-nitrofenolato 293 373+ 16
298 479+ 0.6
303 668 + 9.6
308 708+ 1.2
4-nitrofenolato 293 1895 +£ 101
298 1556 £ 72
303 1402 + 43
308 1755 + 29
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Figura 21: Difusdo do 2,4,6-trinitrofenolato de potassio em fungdo da temperatura
através da membrana liquida hidrofobica CH,Cl,/18C6.

An/at 107

4500

4000

3300

3000

2500

2000

T

1 s 1 M 1 i 1 1 1 L 1 i 1 M 1 " 1 L ]

292 284 298 298 300 302 304 306 308 310

Temperatura (K)

Figura 22: Difusio do 2,4,6-trinitrofenolato de potassio em fungdo da temperatura
através da membrana liquida hidrofébica CCl,/18C6.
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Tabela V: Taxa de difusdo de cations K através das membranas liquidas

hidrofébicas CH,Cl,/18C6 ¢ CCL/18C6 obtida em fungdo da temperatura e do

solvente
Composto: 2,4,6-trinitrofenolato
Temperatura/K | (An/At)/(107mol h™) | (An/At)/(107mol h™") | (An/At)/(10'mol h)
em (CH,Cl,) em (CHCl;) em (CCL)
293 1880 £ 70 39302 2094 £ 115
298 2979 £ 15 5921 + 295 2439+ 0.6
303 4417 + 64 7451 + 41 3697 + 208
308 5825+ 178 10300 + 738 4259 + 38

Para melhor wvisualizagdo dos dados das tabelas IV e V anteriores

apresentamos os resultados obtidos na forma de grafico de barras (Grafico I).
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Grafico comparativo das taxas de transporte

- §888EE

Taxas de transporte

l]_.:mi

Compostos
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Graéfico I: Taxa de transporte de cations K* obtida em fungio da temperatura e do
solvente da membrana liquida
onde: A= 2-nitrofenolato; B= 3-nitrofenolato; C= 4-nitrofenolato; D= 2.4.6-
trinitrofenolato (CH,Cl,); E= 2.4,6-trinitrofenolato (CCly); F= 2,4.6-
trinitrofenolato (CHCI;).

4.2 Discussio dos resultados

No estudo do transporte através de membrana liquida hidrofobica, o cation
utilizado foi sempre o potassio. Por isso nossa discussdo é baseada nas mudancas
observadas quando da alteragdo do contraion, da temperatura e dos solventes

empregados no sistema BLM.
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Pela analise dos resultados obtidos verificamos que apesar dos anions
organicos isdmeros 2-, 3- e 4-nitrofenolato possuirem o mesmo tamanho, os
valores de taxa de difusio sdo diferentes entre si.

Utilizando CCl; como solvente da membrana liquida hidrofébica nio foi
observado transporte mensuravel apés 4 horas para estes compostos,
independentemente da temperatura.

Para o contraion picrato (2,4,6-trinitrofenolato), observa-se pela analise
dos dados da tabela V que a difusdo aumenta, quando CCl; é substituido por
CH;Cl; como solvente da membrana, confirmando as consideragdes feitas com
relagdo a energia de dessolvatagdo do anion®.

Solventes com constante dielétrica (¢) mais proxima ao valor da agua
(€279) devem facilitar o transporte do complexo (K* - 18C6 - contraion) como
descrito pela equagio de Born®.

Assim, a ordem decrescente de constante dielétrica fica: CH,Cl, (= 8.9) >
CHC; (e= 4.8) > CCL (2= 2.2)®. Como podemos observar pelos resultados
apresentados neste trabalho, os valores de An/At para o ion picrato obtidos com
clorofé6rmio®” como solvente da membrana liquida hidrofébica sdo maiores que
os valores para diclorometano.

Os valores das taxas de difusio para o solvente cloroférmio (CHCI;)
obtidos por Anfunes®” foram apresentados na tabela V para fins comparativos do
efeito do solvente.

Com relagdo aos resultados obtidos para os dnions is6meros, verificamos
que ‘An/At para o 2- ¢ para o 4-nitrofenolato nio aumentam com o aumento da
temperatura. Para o 2-nitrofenolato o valor de An/At decresce ao passarmos de
298K para 303K. E para o 4-nitrofenolato o valor de An/At aumenta ao
passarmos de 303K para 308K.



Resultados e Discussdo 46

Para estes dnions isdmeros, tanto a temperatura como a estabilizagdo da
carga elétrica negativa devem ser fatores importantes no transporte de cations K*
em sistemas BLM. A tabela VI mostra os valores de pKa para os compostos

estudados®®.

Tabela VI: Valores de pKa para os nitrofendis

Composto pKa
2-nitrofenol 1,17
3-nitrofenol 8,28
4-nitrofenol 7,15
2.4 ,6-nitrofenol 0,38

Considerando o efeito da acidez e o fato de An/At nfio apresentar um
comportamento linear para o 2- e o 4-nitrofenolato, a hipotese formulada por
Antunes® sobre a importancia das formas de ressonancia e do efeito de induggo
para os isdmeros 2-,3- e 4-nitrofenéis pode ser utilizada também neste caso, para
explicar o fato.

O estudo das estruturas de ressondncia mostra que para o caso do grupo
nitro estar em posi¢do 2 ou 4, a carga negativa pode ser delocalizada pelo anel
aromatico ¢ se conjugar com o grupo nitro favorecendo a formagdo do anion e
facilitando a complexagdo do cation potassio pelo carregador macrociclico.

Sua base conjugada, o 4anion 2-nitrofenolato, deve ser insolivel na
membrana por causa da carga negativa residual. Porém, esta carga negativa se
encontra distribuida pela estrutura do anel aromatico como mostra as estruturas
de ressonancia (figura 23). Por esta razdo, os complexos a serem formados na

fase orginica sdo mais estaveis, portanto em maior quantidade®”.
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Assim, 0 2- € o 4-nitrofenolato transportam mais que o 3-nitrofenolato. E
importante lembrar que a analise, neste caso deve ser feita em fun¢fo dos 4nions
fenolatos formados, pois as solugdes de fendis utilizadas foram preparadas com
pH final aproximadamente 11.

Para ilustrar o que foi discutido, apresentamos as forma de ressonincia dos

trés isOmeros na figura 23.

0" L) . ] 0 o*
NO ~0 NO NO
2 N‘O' NO, 2 2
R o - A At
o 0 0 0 o
NO, NO, NO, NO, NO,

Figura 23: Estruturas de ressonéncia dos anions is6meros organicos.

Esta hipotese pode ser confirmada ao analisarmos os valores obtidos para o
anion 2,4,6-trinitrofenolato, onde a carga negativa é melhor estabilizada pela
presenga de trés grupos nitros.

Em associacdo ao exposto acima, existe também o efeito causado pelo
solvente na magnitude de An/At. Isto ¢, a taxa de difusfo deve ser maior para o
solvente de maior constante dielétrica, pois este facilita a permeagdo tanto do
carregador como dos ions na membrana hidrofobica e posteriormente na fase

aquosa.
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4.3 Transporte com um carregador neutro

Ainda hoje ndo sdo conhecidos todos os detalhes mecanisticos e
energéticos dos fenémenos de transporte, sendo que muitos modelos ainda sfo
propostos e tratados teoricamente, a fim de se esclarecer o funcionamento de
sistemas de transporte ativos e passivos.

As membranas liquidas em geral apresentam alta seletividade e
especificidade para determinados substratos, permitindo fluxo consideravel de
espécies quimicas, tornando-se, assim, uteis na investiga¢do de novos
mecanismos e propriedades de processos de transporte!®®.

O mecanismo de transferéncia de cations, utilizando carregadores neutros,
depende do tipo de dnion co-transportado. Este tipo de processo ¢ chamado
“symport”, e traduzido simplesmente para simporte. A figura 24 ilustra o tipo de

mecanismo envolvido no trabalho em questio:

Fase Aquosa Fonte Membrana Fase Aquosa Receptora

\C{}_@_j |

"Simporie”’ messsss—pg

O

@

Figura 24: Mecanismo de transporte simporte.

Este processo pode ser descrito pelas seguintes etapas:
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a) O K' é complexado com o carregador (18C6) na interface fase aquosa
fonte/membrana (CH,Cl, ou CCly);

b) O complexo K*-18C6 e o anion co-transportado se difundem através da
membrana;

¢) Na interface da membrana/fase aquosa receptora ocorre a liberagdo do K™ e do
anion;

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

A estabilidade do complexo formado depende, dentre outros fatores, da
forma, tamanho, conformagdo, quiralidade e flexibilidade dos carregadores, do
efeito do solvente, do tipo de interagdes, do tipo de contraion ¢ entalpia de
solvatacdo de ambos cations e anions®”.

A mobilidade do complexo carregador-par idnico formado, podera ser

maior ou menor, dependendo do solvente utilizado na preparagdo da membrana.

4.4 Formac¢do de complexos

As propriedades da associagdo de éteres coroa com cations de metais
alcalinos tém sido descritas principalmente em termos da similaridade entre os
tamanhos dos cations e da cavidade destes carregadores.

Algumas caracteristicas sd0 necessarias para qualificar uma molécula como
carregadora de cations numa membrana:

1) Ela deve ser soluvel no solvente da membrana;

2) Deve difundir rapidamente através da membrana,



Resultados e Discussdo 50

3) A formagao do complexo na interface fase fonte/membrana deve ser mais
favoriavel que a hidratacido do cation, porém na interface membrana/fase
receptora, devera favorecer a liberacio do mesmo®.

Isto pode ser mais facilmente entendido através do esquema apresentado
na figura 24 anterior.

Estudos de Izatt e colaboradores®® mostraram que, para os complexos K'-
18C6, a estabilidade ¢ maxima quando a razéo entre os raios se aproxima de 1.
Isto pode ser explicado pela entalpia de ligagdo. Quanto mais préximos forem os
tamanhos das espécies hospedeiro e convidado, maior sera a energia de ligagdo
eletrostatica.

Os raios das cavidades podem ser estimados a partir de varios modelos.
Estudos de cristalografia de raio-X tem demonstrado que os melhores resultados
sdo obtidos utiljzando o modelo desenvolvido por Corey-Pauling-Kolton
(CPK)@®.

Na tabela abaixo ¢ feita uma compara¢do do tamanho da cavidade
hidrofilica de varios éteres coroa e didmetros de cations ndo solvatados?®®*%.

Tabela VII: Comparagdo entre alguns didmetros de carregadores e cations

Eter coroa Diametro/A Cation Didmetro/A
12C4 1,20 - 1,50 Lit 1,36
15C5 1,72 - 2,20 Na® 1,94
16C5 2,00-2.40 K 2,66
18C6 2.68 - 3,20 Rb* 2,98
19C6 3,00 - 3,50 Cs' 3,40
21C7 3,40 Ba™? 2,86
24C8 4,00 Ca'? 2,12

| Sr* 2,54
Be™ 0,68
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A formagdo do complexo metal-carregador de estequeometria 1:1 ndo
significa necessariamente que o ion esteja localizado dentro da cavidade do
macrocicliclo®.

Através de deformagdes na estrutura do macrociclico ou pelo movimento
do cation para uma posigdo totalmente fora do plano do anel, podem ser
formados complexos 2:1, 1:2 e em certos casos até 3:2 (carregador : cation)®??,

Uma forma esquematizada destes complexos esta representada na figura 25.

cation
3:2

Figura 25: Tipos de complexos que podem ser formados entre carregador ¢ metal.
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Calculos tedricos utilizando o programa “Spartan” realizados em
colaboragdo com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Rogério Custédio (1Q-
UNICAMP)®? mostraram que, o cation potassio permanece um pouco deslocado
do plano do macrociclico, apesar de estar equidistante dos atomos de oxigénio.

Isto pode ser observado na figura 26a e b.

Figura 26a: Estrutura do 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecano (18C6). As
barras em vermelho representam o oxigénio, ¢ as barras acinzentadas os grupos

CHa.



Resultados e Discussao 53

Figura 26b: Estrutura do complexo formado entre o éter-coroa 18C6 - K. As
esferas de coloragdo vermelha representam o oxigénio, as acinzentadas os grupos

CH; e a esfera violeta o cation potassio.

4.5 Outros efeitos importantes na estabilidade de complexos

O tipo de contraion a ser transportado, além de exercer influéncia na
estabilizagdo do complexo 18C6-K', também é importante para manter a

neutralidade elétrica do meio®?.

Sendo assim, e considerando o complexo
formado de estequeometria 1:1, podemos determinar a taxa de K* transportado a
partir da quantificagdo dos anions presentes na fase aquosa receptora.

Varios artigos sugerem que a seletividade do transporte do cation ¢ a sua
extragdo por ionoforos naturais e sintéticos neutros podem ser afetadas pela
substitui¢do do anion®?,

Em fase aquosa, quanto maior o &nion, menor sua densidade de carga

superficial e consequentemente menor a energia de hidratagdo. Na fase organica,
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o inverso ¢ verdade, ¢ dnions maiores sdo melhor solvatados que os anions
menores®?.

Portanto, o processo de transporte ¢ dependente da energia de solvatagio
do dnion em ambas as fases orginica e aquosa. A troca do solvente da membrana
deve alterar a constante de estabilidade do complexo carregador-cation formado.

A constante dielétrica de um solvente (g) é geralmente utilizado para
verificar a habilidade deste em separar ou néo as cargas do par iénico (K™ - 18C6
- contraion). Em geral a eficiéncia total do processo de transporte diminui com o
aumento da diferenga entre as constantes dielétricas das fases aquosa e
organica®’,

A. A. Elhassadi mostrou que os efeitos de solubilidade e viscosidade do
solvente em sistemas SLM sdo significativos. Segundo o modelo tedrico
proposto, a difusio das espécies i0nicas é inversamente proporcional ao aumento

da viscosidade do solvente®*,
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5. Conclusdes

Pela analise dos dados obtidos neste trabatho podemos concluir que:

¢ Utilizando picrato como contraion observa-se que o valor de An/At aumenta,
confirmando as consideragdes feitas com relagdo a energia de dessolvatagéo
do anion;

e Com relagio ao efeito do solvente, os valores de An/At para o ion picrato
obtidos com o solvente cloroformio sio maiores que os valores para
diciorometano;

e Para o 2- e 4- nitrofenolato An/At ndo aumenta com o aumento da temperatura.
Para estes isdmeros tanto a temperatura como o pKa devem ser fatores
importantes no transporte de K;

o Apesar do 4-nitrofenol ser ligeiramente mais acido que o 2-nitrofenol as taxas
de transporte do primeiro sdo menores, indicando que os pardmetros indicados
acima ndo sdo suficientes para explicar o fendmeno de transporte;

¢ Pela analise dos dados podemos concluir que a equagdo de Born apresentou
ser imcompleta para explicar as variagdes dos valores de An/At tanto no caso
de anions de tamanho de raio semelhantes, como no caso de solventes de

constantes dielétricas diferentes.
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