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AMBIENTES MICELARES EM QUIMICA ANALITICA
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MICELLAR MEDIA IN ANALYTICAL CHEMISTRY. This review deals with the general use of the
surfactants in Analytical Chemistry. Principal characteristic of the micelle is the improvement in
selectivity and/or sensitivity of the analytical determination with emphasis on the catalytic reaction and
“cloud point” extraction.
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INTRODUCAO denominados “produtos verdes”, foram desenvolvidos. O de-
) senvolvimento destes novos produtos associados aos ja exis-

Tensoativos (surfactantgssdo importantes em Quimica tentes propiciaram um incremento do uso dos mesmos em
Analitica devido, principalmente, a sua capacidade em modifiQuimica Analitica.
car algumas propriedades reacionais com consequente melhoria Um tensoativo tipico possui a estrutura R-X, onde R é uma
em sensibilidade e/ou seletividade analitica. As principais cacadeia de hidrocarboneto variando de 8 —18 &tomos (normal-
racteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a formaente linear) e X é o grupo cabeca, polar (ou iénico). Depen-
¢do de ambientes organizados, também conhecidos como amendo de X, os tensoativos podem ser classificados como néo-
bientes micelarés idnicos, catidnicos, anidnicos ou anfétetos

Nas ultimas décadas, o uso de tensoativos teve um aumen- Um tensoativo catidnico possui em geral a formRIX*Y"
to significativo em praticamente todos os campos da Quimica onde R representa uma ou mais cadeias hidrofébicas, X é um
Analitica, devido a suas caracteristicas em modificar diferenelemento capaz de formar uma estrutura catidnica e Y é um
tes propriedades reacionais associadas aos crescente empre@®tra fon. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bi
destes compostos nos mais variados produtos de forma nate-os halogéni(?sP
ral ou sintética™. Dentre os tensoativos aniénicos mais frequentemente utili-

Os tensoativos s&o frequentemente empregados para modifiados, estdo aqueles que possuem sais de &cidos carboxilicos
car o meio reacional permitindo solubilizar especies de baixggraxos) monopréticos ou polipréticos com metais alcalinos
solubilidade ou promover um novo meio que pode modificar agu alcalinos terrosos, acidos como sulflrico, sulfénico e
velocidade reacional, a posicéo de equilibrio das reacbes quimiosférico contendo um substituinte de hidrocarboneto saturado
cas e em alguns casos a estereoquimica destas dependendopdainsaturadd
natureza da reac&o, do tipo de reativo (eletrofilico, nucleofilico, Para os anféteros (os quais possuem ambos grupos aniénicos
etc) e do tipo e forma (catidnica, anionica, etc) da micela e catidnicos no meio hidrofébico), e dependendo do pH da

Pode-se destacar o emprego de ambientes micelares pringolucdo e da estrutura, pode prevalecer a espécie anidnica,
palmente sob dois aspectos. O primeiro se refere a explorac&ationica ou neutra. Os tensoativos anféteros mais comuns
das caracteristicas do ambiente micelar, formado no meighcluem N-alquil e C-alquil betaina e sultaina como também
reacional para a melhoria da sensibilidade e/ou seletividadeilcool amino fosfatidil e acidds
com énfase a reages cataliticas, e o segundo, se relaciona a0s tensoativos n&o-iénicos sdo derivados do polioxietileno
etapas de concentracao e/ou separagéo, empregando tensoatigopolioxipropileno (de compostos com alquil fenol e alcool,
em substituicdo as metodologias tradicionais (extragdo liquiesteres de acidos graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas)
do-liquido, troca ibnica) pela separacdo em duas fasesu polialcodis, esteres de carboidratos, amidas de alcoois
isotropicas, fendbmeno este denominado “cloud point”. A apli-graxos e éxidos de amidas gra¥as
cabilidade do meio micelar pode ser observada nos trabalhos A Tabela 1, indica os principais agentes tensoativos empre-
de Pelizzetti e Pramaute@ Quina e Hinzg para compostos gados para o estabelecimento de ambientes organizados visan-
inorgénicos e organicos. do melhoria de desempenho em métodos analiticos.

A ampla utilizagdo dos tensoativos em dleos para automoveis, Micelas sdo agregados moleculares, possuindo ambas as
na prospeccdo de petroleo, em farmacos, em produtos domeésticegides estruturais hidrofilica e hidrofébica, que dinamicamen-
tais como xampus, suavizantes, condicionadores, detergentes, c@g-se associam espontaneamente em solucéo aquosa a partir de
méticos, etc? s&o indicativos de sua versatilidade. certa concentracdo critica (CMC), formando grandes agrega-

Os problemas iniciais relacionados ao uso de tensoativodos moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas.
nos mais diferentes produtos eram relativos ao emprego dgbaixo da CMC, o tensoativo esta predominantemente na for-
compostos néo biodegradaveis, os quais proporcionavam séfina de monémeros; quando a concentracdo esta abaixo, porém
os problemas de contaminacdo ao meio ambiente. Para solugiréxima da CMC, existe um equilibrio dinamico entre
onar estes inconvenientes, novos tensoativos biodegradavefondmeros e miceldgFigura 1). A combinagdo destas pro-

priedades distintas confere & molécula caracteristicas Unicas na
e-mail maniasso@cena.usp.br dissolugdo aquos?. Em concentragdes acima da CMC, as
* A definicdo da palavra surfactante € baseada na contracdo da fra icelas possuem um diametro entre 3-6 mm o que representa
em inglés que descreve “surface-active agents” . Estes possuem u 30-200 monémeros. A CMC depende da estrutura do
superficie ativa, devido & concentragéo de determinadas espécies d@nsoativo (tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condi-
uma regido interfasica : ar-agua, 6leo-agua ou sélido liquido. ¢Oes experimentais (for¢a idnica, contra-ions, temperatura, etc).
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Tabela 1. Agentes tensoativos de uso comum em Quimica Analitica.
TIPO AGENTE TENSOATIVO FORMULA
CATIONICOS Brometo de cetiltrimetil aménio GECHy)15sN*(CH3)3Br
(CTAB)
Brometo de dodeciltrimetil amdnio GICH,)11N*(CH3)3Br
(DTAB)
Cloreto de cetilpiridino -
(CICP) CH,(CH,)sN+) )Cl
ANIONICOS Dodecil sulfato sédico (SDS) GICH,)1:SOs Na*
Bis(2-etilhexil) sulfosuccinato [CKCH>)3CH(C,H5)CH,0COLCHS Oy Nat
sodico (Aerosol OT)
Dihexadecil fosfato (DHF) [CE(CH2)15°] POy
NAO 1ONICOS Polioxietileno (9-10) p-tercotil (CHYCCHIC(CHY,{ O
fenol (Triton X-100) (OCH,CH,),, OH
Polioxietileno (23) CH(CHg)ll(OCHQCHg)ggoH
dodecanol (brij 35)
ANFOTEROS 3-(dodecildimetil amdnio) propano €(BH,)11N*(CHa3)2(CH,)30S 0y

1-sulfato (SB-12)
4-(dodecildimetil amdnio)
butirato (DAB)

CE(CHz)11N"(CHz)2(CH2)sCOO

As micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilment
reprodutiveis, sao destruidas pela diluicdo com agua quando
concentracdo do tensoativo ficar abaixo da GMC

O processo de formacao dos agregados ocorre num intervi
lo pequeno de concentragdes, e pode ser detectado pela var
¢do brusca produzida em determinadas propriedades fisiccg
guimicas da solu¢do em funcéo da concentra¢do do tensoativg
como a tensdo superficial, pressdo osmoética e condutividadg
(s6 para tensoativos idnicds)Na Figura 2, é representada a s
variacdo de algumas propriedades e nela pode-se observarne_
mudanca de comportamento que as mesmas experimentam
alcancar a CM&.
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Figura 1. Formacédo do agregado micelar.
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O termo ‘“interface” indica o limite entre as duas fases

Figura 2. Variacdo de algumas propriedades fisico-quimicas. 1)
Detergéncia, 2) Pressao osmdtica, 3) Condutividade equivalente, 4)
Tensé&o superficial, em fungdo da concentragéo do tensoativo. A area
hachureada corresponde a CMC.

aumento da energia livre do sistema. Quando este é dissolvi-
do, o trabalho necessario para trazer uma molécula surfactante
para a superficie € menor do que aquele relativo a uma molé-
cula de agua. A presenca do tensoativo diminui o trabalho
necessério para criar uma unidade de &rea de superficie (super-
ficie de energia livre ou tensdo superficial)

imisciveis, e o termo “superficie” indica uma interface ondeyeansoativos naturais e sintéticos

uma fase é liquida e a outra é gasosa, geralmente ar. A quan-

tidade minima de trabalho para criar a interface é chamada de Tensoativos sdo compostos anfifilicos, organicos ou organo-
energia interfacial livre, medida por unidade de &rea, quando metdlicos que formam col6ides ou micelas em solugdo. Subs-

tenséo superficial entre as duas fases é determinada.

tancias anfifilicas ou anfilicas sdo moléculas possuidoras de

O tensoativo tem uma caracteristica de estrutura molecularegides distintas e caracteristicas como hidrofébicas e
consistindo de um grupo funcional que tem pequena atracdhidrofilicas. Como nestas substancias apenas a polaridade das
pelo solvente chamado grupo liofilico. Este é conhecido comaliferentes regiGes varia enormemente, as mesmas sdo também
uma estrutura anfipatica. Quando o tensoativo é dissolvido erdenominadas de moléculas anfipaticas, heteropolares ou polar-
um solvente, a presenca do grupo liofébico no interior don&o polares:*4
solvente causa uma distor¢éo da estrutura liquida do solvente, Os tensoativos naturais incluem lipideos simples (p. ex

aumentando a energia livre do sistema.

ésteres de acido carboxililico), lipideos complexos (esteres de

Em solu¢do aquosa com tensoativo, esta distor¢do da aguidos graxos contendo fésforo, base nitrogenadas, e/ou agu-
pelo grupo liofébico (hidrofébico) do tensoativo resulta no car) e acidos bilicos tais como acido célico e deoxicélico.
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Contudo, com outras preparac¢des bioquimicas, o isolamentpolares dos anfifilicos estdo concentradas no interior do agrega-
do produto homogéneo puro frente a uma estrutura homélogdo e por esta razdo formam um ndcleo central hidrofilico.

e isdbmera é extremamente dificil, especialmente para grandes Uma propriedade importante das micelas é o seu poder de
qguantidades de material. Além disso, a estrutura do lipidemolubilizar os mais variados solutos ou espécies pouco solu-
pode ser alterada durante sua extracéo e purifitacio para veis. A quantidade de soluto solubilizada é em geral direta-

os tensoativos sintéticos estes problemas sdo minimizados, paisente proporcional a concentracdo do tensoativo, desde que a
dependem da estrutura quimica das ligacdes como a porcamncentracdo do tensoativo seja igual ou superior que a CMC

hidrofébica e que existam varias possibilidades de solubilizagdo no siste-
ma micelaf®.
Formacdo das micelas Estes efeitos s&@o consequéncia da solubilizacdo dos

reagentes na micela, sendo deste modo atribuidos ao balango
Micelas ndo séo estéticas, elas existem dentro de uma dinélas interacdes de hidrofobicidade e eletrostatica ocorrendo
mica de equilibrio, simplesmente como um agregado dindmientre os reagentes e o sistema micelar.
co. A cinética das dissociacdes micelares foram medidas para Para varias reacées, aspectos eletrostaticos simples podem
varios tensoativos, em experimentos envolvendo parada de fliser considerados ao se explicar os efeitos micelares observa-
xo (stopped flow}'® salto de temperatutal® técnica de re- dos. Isto é esperado porque a taxa da reacgéo nucleofilica que
lagdo ultra-sénica?’, etc. envolve um extrato solubilizado neutro e um nucleéfilo pode
Estes agregados podem participar de numerosas reag0es re&y acelerada por uma micela catibnica e inibida por uma
quais a solubilizagdo de um ou mais reagentes na micela levaicela anidnica. Efeito micelar oposto pode ser esperado para
a uma significativa alteracdo na cinética reacional. Auma reacdo eletrofilica envolvendo um substrato e um
solubilizag&o introduz duas novas situagdes que podem influeletréfilo. Quando sistemas envolvendo micelas néo idnicas ou
enciar a velocidade reacional, alterar o local de distribui¢do danféteras sdo empregados, somente pequenos efeitos na cinética
soluto (reagente) e da superficie (efeito interfatiaPara  reacional sédo esperados.
solutos neutros (hidrofébicos), o efeito de velocidade na rea- Em um senso qualitativo, estes efeitos podem ser orienta-
¢éo térmica bimolecular é normalmente tratado em termos ddos em termos de estabilizacé@o eletrostatica do estado de tran-
“modelo da pseudofase”. Este modelo trata micelas ou outrgicdo relativo para o conhecimento geral dos estados dos
meio coloidal como reagdes distintas reagentes. Deve-se salientar que nem todos os incrementos ou
Cada micela é composta por um certo nimero de moléculagibicdo da reacdo podem ser explicados pela simples conside-
de tensoativo, denominado como nimero de agregacéo, que regigdo eletrostatica. Em varios casos, a interacdo hidrofébica
geralmente o tamanho e a geometria do sistema nfite@r tem mais valor do que o desfavoravel efeito eletrostatico sen-
termo “micela normal” é utilizado para se referir a agregados delo necessério leva-la em considergéao
tensoativos em meio aquoso, o qual é apresentado na Figura 3. Em contraste com a micela normal, o efeito catalitico das
micelas reversas possue um conjunto mais complicado envol-
vendo outros fatores em adigcdo ao eletrostatico e a considera-
Fase aquosa ¢do hidrofébica. A comparagdo das caracteristicas de diferen-
tes tipos de agregados que formam os agentes tensoativos po-
dem se visualizados na Tabela 2.

Contra-ions

Efeito micelar sobre as reac¢des quimicas: catélise micelar

Os efeitos que as micelas exercem nas reag¢des quimicas
tem sido estudados durante as Ultimas décadas, resultando no
desenvolvimento de equacgdes tedricas correspondentes aos pro-
cessos quimicos que ocorrem em ambientes micétares

Os sistemas micelares podem modificar a velocidade das
reacdes e surpreende portanto, que estas caracteristicas foram
pouco exploradas para melhorar os métodos cinéticos de ana-
«—- lises. As micelas catalisam as rea¢des quimicas e para que esta
Capa de Gouy-Chapman catalise ocorra € necessario que se cumpram duas condigdes:

- 0 substrato deve se solubilizar no agregado micelar;
b - 0 centro da solubilizagdo ndo deve impedir que o centro
Capa de Stern reativo do substrato seja acessivel ao reativo atacante.

As interacdes eletrostaticas podem influir na etapa de transi-
Nucleo ¢&o e/ou na concentracdo dos reativos nas proximidades do cen-
tro da reacdo. Assim, uma micela catibnica pode catalisar a re-

Figura 3. Representacéo bidimensional das regides que formam uma_ ~ . A - .
micela iénica normal com estrutura esféfical. O e h indicam as 260 entre um anion nucleofilico e um substrato neutro, median-

localizacdes relativas dos contra-ions, do grupo cabeca, e das caul® O deslocamento da carga negativa que se gera na etapa de
das (hidrocarbonetos), respectivamente. transicdo e como consequéncia diminuir a energia de ativacédo
da mesma. Pode também catalisar esta reacdo aumentando a
concentragdo do anion nucledfilo na interface micela-agua, per-
A estrutura da micela normal formada indica que o grupoto do centro reativo do substrato. Por outro lado, as interagGes
cabeca hidrofilico esta direcionado para o contato com a solwdo tipo hidrofébico sdo especialmente importantes ja que deter-
¢do aquosa formando uma superficie polar, enquanto que minam a localizagdo do substrato ao solubilizar-se na micela,
cadeia linear (cauda) esta em sentido inverso ao da agua, fosissim como o grau de incorporagdo do mesmo (Figura 4.).
mando um nicleo central ndo pdfar Deve-se ter em conta que se o substrato contém grandes
A formacao de associagGes de coldides pode também ocorrgrupos hidréfobos em sua estrutura, o que pode levar a forma-
em varios solventes ndo-polares; neste caso, os agregados dg@® de micelas mistas com o agente tensoativo. Este fendmeno
tensoativos sdo denominados “micelas reversas” ou “micelammmbém afeta em grande extensdo a velocidade e a
invertidas™*?2 Nos sistemas de micelas reversas, as cabecasstereoquimica da reacdo na qual o substrato participa.




Tabela 2. Comparacdo das caracteristicas de diferentes tipos de agregados formados com o agente tensoativo.
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Caracteristicas Micelas

Micelas Inversas

Micro Emulsdes

Monocapas

Bicapas Vesiculas

Constituinte Tensoativo

Método de dissolver o tensoativo
preparacao [>CMC] em é&gua
Estrutura

Al

Peso molecular 2000-6000
médio
Diametro (A) 30-60

Estabilidade Semanas, meses

Diluicdo em agua Sao destruidas

Tensoativo

Dissolver o tensoativo
em sovente apolar

Tensoativo, co-tensoativo,
solvente apolar

Dissolver o tensoativo

e co-tensoatico numa
mistura de solventes

apolar-agua

2000-6000

40-80
Semanas, meses

Formam micro
emulsbes ag/o

50-100
Semanas, meses

o/aq + agua =
micelas aquosas

ag/o + agua =
separacdo de fases

Tensoativo

Dissolver os tensoativos
livres em solvente

orgéanico volatil sobre a
superficie aquosa

Depende da area
coberta e da densidade
da capa formada
¢

Horas, dias

Séao destruidas

Tensoativo com
duas caudas

Tensoativo com
duas caudas

Dissolver os tensoagt@sd8ubm
livres em solvente solugéo
organico sobre um a ultrasom
furo que conecta

duas solu¢des aquosas

=
g
2
o
o
Depende da area >10
e da densidade coberta
da bicapa formada
¢ 300-10000
Horas Semanas

Séao destruidas Nao se alteram

Extraida da Tese de Doutoramento de Dolores Cecilia Criado da Universidade de Cérdoba
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Mi | X-100 visando derivagdes pré-coluna, envolvendo acidos car-
ICEla boxilicos em matrizes bioldgicas em presenca do reativo
AN flu6foro 4—bromometil-7-metoxicumarina. Esta reacdo deriva-
C tiva ndo se produz em solucdo aquosa devido a solvatacdo do
grupo carboxilico do analito. A adicdo do tensoativo ibnico
m!'o Triton X-100 permite a extragdo do analito na fase micelar,

possibilitando que o acido carboxilico penetre até ao coragdo

O"’""' Dm “'\_O micelar, onde se solubiliza o reativo fluor6foro; para isto é
necessario se adicionar um reativo lipofilico, brometo de
B tetrahexilaménio, que forma um par iénico com o an#lito
A importéncia da catalise micelar no desenvolvimento dos
métodos cinéticos tem sido preconizada por diferentes auto-
res’®3". Contudo, poucos estudos foram realizados até esta data
neste sentido, apesar dos resultados promissores obtidos.
O efeito da concentracdo dos reativos na pseudofase micelar
permitiu a aplicacdo de um método cinético para a determina-
Os mecanismos que envolvem esta modificagdo no meigdo de aminas, fendis, tiodis, hidrazinas, mediante sua reagéo
reacional séo complexos, e ndo totalmente estabelecidos, secem 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno (FDNB), utilizando eletrodo
do que varias teorias descrevem o que pode ocorrer durangeletivo para quantificar os fons fluoretos liberdtlo&stas

Figura 4. A, B, C e D indicam as possibilidades de interagdo do
substrato e a micela.

este procesgost reacdes de substituicdo nucleofilica sdo muito lentas em solu-
¢do aquosa, contudo a adicdo de tensoativos catidnicos e nao
Aplicacdes analiticas ibnicos produzem uma importante aceleragdo das mesmas, tor-

nando possivel seu uso para determinagfes cinéticas. Ainda,

O uso de micelas oferece interessantes perspectivas na areempostos aminados tais como celafexin, sulfametiazol e vari-
dos métodos cinéticos de analises. Considerando as aplicacdes aminoacidos tem sido determinatios
ja descritas sobre a utilizacdo de agregados micelares em dife- A relacdo entre as constantes de velocidade e a concentra-
rentes campos da Quimica Analiﬁgée tendo em conta os ¢&do de tensoativo sugere que a interacdo entre a micela e os
estudos fisico-quimicos tedricos sobre catalise micelar, o usaminoacidos ocorre através da parte lipofilica e do grupo
de micelas pode ajudar no desenvolvimento de novos métodasarboxilico da molécula, permitindo que o grupo amino livre
ou na modificagdo dos métodos cinéticos ja existentes. Alguneeaja com FDNB’. A presenca de CTAB produz um aumento
dos problemas que, em principio, podem ser solucionados s&te 16 vezes na velocidade de reagdo no caso mais favoravel
0s seguintes: insolubilidade dos reativos que participam nétriptofano). Este efeito acelerador proporcionado pelas micelas
reacéo, reacOes analiticas lentas, presenca de reacdes colaterdes, CTAB foi utilizado também para a determinacéo cinética
sensibilidade e/ou seletividade insuficientes, etc. E portantale compostos fenélicdse de drogas tais como a isoniazida
surpreendente que até agora poucas aplicagdes tenham sidtilizando a técnica de parada de fludos
descritas, a maioria delas restritas a métodos de equilibrio. Os efeitos micelares sobre a cinética reacional também podem

Dentre estas caracteristicas, podem ser citados alguns trabser aplicados em andalises de multicomponentes. Desta forma, a
Ihos que empregam tensoativos para catalisar reacdes. Um exepresenca do tensoativo Triton X-100 no meio reacional permitiu
plo refere-se ao método espectrofotométrico para a determina determinacdo simultanea de Ni(ll) e de Co(ll) usando 5-
cdo simultdnea de misturas binérias de cianeto, sulfito e sulfatoctiloximetil-8quinolinol como reativo comum. Ambos os ions
mediante a reagdo com o &cido 5,5- ditobis (2-nitrobenzdiconetélicos formam complexo com este reativo, sendo a velocidade
em presenca de micelas catidnicas de CTAB. A presenca daie reacdo excessivamente alta para o seu controle mediante técni-
micelas incrementam a diferenciacdo das velocidades reacionaigs convencionais do monitoramento de reacdes rapidas. As velo-
envolvidas, permitindo dessa forma a andlise cidades de ambas as reacdes sdo inibidas pelo tensoativo Triton

A catélise micelar também tem sido utilizada para melhorarxX-100, tornando possivel o acompanhamento espectrofotométrico
os métodos espectrofotométricos para a determinagdo do iatas mesmas mediante a técnica de parada de fluxos.
cianeto baseados nas reacdes deste ions com dissulfetos aro-
maticos, tais como 5,5 ditio-bis-(Z-écido nitrobenzéico) e 4,4—Pré_concentragéo em ambiente micelar empregando a
ditiopiridina®. Os produtos de reagéo séo tiocianato organicometodologia de extragéo por “cloud point”
e o anion tiol, sendo a absorbancia do anion formado propor-
cional a concentracdo do fon cianeto. O problema principal Os métodos empregados para determinagdo de espécies qui-
destes métodos é a lentiddo das reag¢des consideradas, requeeas que ocorrem em baixas concentragfes utilizam em geral
rendo-se de 90 a 120 minutos para se alcangar um valor constapas de concentragdo e/ou separacgdo prévias a determinagéo.
tante de absorbancia. O uso de micelas catidnicas de CTABs processos mais comumente empregados para esta finalida-
aceleram a reacgfo e as medidas podem realizar-se depois deld s&o a extracéo liquido-liqufdd?e a troca ibnica, em geral
a 2 minutos da mistura dos reati¥bsE interessante destacar envolvendo sorventes sélidos/resinas de troca iéfiféaCon-
que a sensibilidade e seletividade dos métodos ndo diminuudo, sdo conhecidas as vantagens e as limitagGes que tais pro-
pela adicdo do agente tensoativo. cedimentos possuem quanto ao seu emffégo

Dentro deste contexto, situa-se também a determinacdo Nos Ultimos anos os ambientes organizados (micelas normal
fluorimétrica de cianeto baseado no seu efeito catalitico sobreu reversa, microemulsées, vesiculas, etc.) tem sido empregados
a reacdo de oxidacao do pirodoxal-5-fosfato pelo oxigénio disem praticamente todo o campo da Quimica Analitica na melhoria
solvido nas solucées. A adicdo do tensoativo D¥ABroduz de métodos j& existentes e/ou no desenvolvimento de novas
um aumento do sinal de fluorescéncia (ao redor de 100%) dmetodologias, incluindo uma particular aplicagdo do meio orga-
produto formado 4-piridoxi acido 5-fosfato, o que permite suanizado em varios processos de separacdo. Como exemplo po-
determina¢do com maior sensibilidade. dem ser citadas as aplicacdes em HPLC, extracéo, filtracdo com

Outra importante aplica¢do de micelas estd no emprego emel, ultra-centrifugagdo, cromatografia com eletroforese capilar,
reacdes derivativas (pré-coluna ou pods-coluna) em cromatoas quais tem mostrado novas possibilidades de pesquisa na se-
grafia liquida de alta resolucdo combinada com deteccdo pguaracdo das moléculas em diversas areas como biotecnologia,
fluorescéncia. Um exemplo é o uso de micelas de Tritonsatde plblica ou no estudo de poluentes ambiéfitiis
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Tensoativos catidnicos, ndo idnicos e anféteros, quando Neste contexto, o tensoativo polioxietileno nonil fenil eter
empregados em quantidades acima da concentracdo micel@PONPE - 7.5) foi empregado para a determinacdo de zinco
critica e aquecidos a uma determinada temperatura, podeem aguas naturas o qual era complexado pelo PAN e extra-
separar-se em duas fases isotropicas, fendmeno este denomide da solugdo pelo aparecimento de duas fases a temperatura
do “cloud point*&49.51-53 ambiente ap6s 8 minutos de centrifugacéo a 4000 rpm. O fator

A definicdo de “cloud point” esta sujeita a varias interpre-de pré-concentracédo foi de aproximadamente 25 vezes e 0 sis-
tagdes muito semelhantes, que se completam. E a separaciotdma de deteccdo empregado era o espectrofotométrico.
duas fases, que parece estar associada a existéncia de micelasGadolinio foi espectrofotometricamente determinado em baixas
compostas por moléculas gigantes na solucdo. Em solugSe®ncentraces (mgX) em amostras de urina, apés formar o com-
aquosas, o emprego de tensoativos ndo ibnicos e anfotergdexo Gd(lll)-2-dichloro-2-pyridylazo)-5-dimethylaminophenol ex-
formam uma fase complexa e particularmente propensa a septaido e pré-concentrado pelo tensoativo ndo ibnico PONBE-7.5
rar-se sob uma determinada temperatura. Certos tensoativos Recentemente, foi proposto o emprego de tensoativo
anféteros e alguns néo ibnicos em presenca de altas concentanionico na formacdo do “cloud point” para pré-concentrar
cBes de eletrdlitos (solucdes salinas) podem também apresehidrocarbonetos policiclicos (PAHs) arométicos em &gua
tar separacgéo de fages'->3 uso do tensoativo aniénico acido dodecano sulfénico (SDSA)

Em solu¢des aquosas, os tensoativos ndo idnicos e anfoterapresenta vantagens significativas quando comparado aos
com concentragbes acima da CMC podem ser empregaddensoativos ndo ibnicos e aos anféteros com relagdo em elimi-
como extratores, pois nestas solu¢des quando aquecidas (a tenar as etapas prévias de limpeza das amostras para a determi-
peratura depende do tensoativo empregado) duas fases distinagdo de PAHSs.
tas aparecem, sendo uma delas a fase aquosa, contendo pequebesta forma, cabe enfatizar que o emprego de agentes
na quantidade de tensoativo, abaixo da CMC e a outra, extréensoativos para pré-concentrar substancias inorganicas mostra-
mamente concentrada em tensoativo e contendo 0os componese um campo pouco explorado e altamente promissor. Os mes-
tes extraidos da solugdo. Quando varios tensoativos ndo idnicesos, na forma de complexos, tendem a solubizar-se nas micelas
e anféteros em solucdo aquosa sdo aquecidos acima de umagpodem ser separados pela metodologia de “cloud point”.
determinada temperatura, a solugdo comecga subitamente a fi-
car turva, devido ao decréscimo de solubilidade do tensoativ@EONCLUSOES
em Aagua, e as fases se sepéranr>

Conclui-se entdo que a separagdo de fases ocorre em duasO uso de tensoativos em Quimica Analitica tem se mostra-
partes distintas, uma pobre e a outra rica em tensoativo corto altamente promissor, uma vez que 0 mesmo pode propiciar
tendo o analito. O mecanismo segundo o qual ocorre a separam aumento de sensibilidade e/ou seletividade para um grande
¢do, foi bastante investigado nas décadas de 65°2%3@o- numero de reagBes. Outro fator positivo esta no emprego para
rém o mesmo continua sendo uma fonte de controvérsia. a pré-concentragdo em substituicdo aos solventes organicos pois

Os principais fatores que evidenciam a importancia do emo uso desta técnica que possui fatores de pré-concentragéo si-
prego de tensoativos para pré-concentrar e/ou separar em comilares & extragéo liquido-liquido e também pelo fato de ser
paracgéo a outras técnicas foram discutittes®® e os seguin- incluida na chamada “Quimica Verde”.
tes aspectos devem ser considerados:

- O tensoativo deve possuir a capacidade natural de extrahGRADECIMENTOS

somente 0 analito na fase rica com altos fatores de pré-

concentracdo; o mesmo pode ser extraido em pequenos O autor agradece E.A G. Zagatto pela colaboracdo e suges-
volumes de fase rica, geralmente 0,2 a 0,4 mL, o que nédes, D. Pérez-Bendito, da Universidade de Coérdoba, Espanha
minimo indica um fator de pré-concentragcdo idéntico aspor participar junto ao seu grupo de trabalho e & FAPESP pelo
outras técnicas; suporte financeiro.

- A separagdo das fases depende da hidrofobicidade do

analito, permitindo o uso de varias estratégias como, POREFERENCIAS

exemplo, da extragdo liquido-liquido;

- Os tensoativos empregados ndo sdo toxicos, sdo de me- 1 \weest, C. C.: Harwell, J. HEnviron. Sci. and Techn.

nor periculosidade quando comparados aos solventes orga- 1992 26, 2324.
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miligramas sendo que os pregos dos tensoativos comercial-  yg|. 32 Ed. Elsevier Science Ltde, 1978.

mente disponiveis sdo geralmente baixos; 3. Hinze, W. L.;“Solution chemistry of surfactantsK.L.

- O processo de separagdo das fases é reversivel. Mittal, N.Y, Ed Plenunn Press, 1979.

Com relago a extracdo por “cloud point”, Watanabe e Téhaka 4. Pelizzetti, E.; Pramauro, EAnal. Chim. Actal985 169 1.
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¢do aquosa baseadas no emprego de reagentes organicos apresen- 1972 76, 3529.
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