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“Water is the universal medium for
all biological activity: it dissolves,
dilutes, transports, and reacts with
every chemical essential for life”

W Dorst-Hansen, J. L. Singleton, The Sciences, 1989
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1.1. INTRODUGAO

Com este trabalho pretende-se apresentar uma sintese actual de
numerosos esfudos efectuados no sentido de esclarecer a estrutura de
solucdes aquosas de nio-electrélitos.

De entre as véarias propriedades utilizadas, aprofundaremos o
volume molar parcial e a viscosidade, pois estas propriedades foram
também por nés estudadas experimentalmente, e conduzem a resultados
esclarecedores acerca das interac¢des soluto-solvente, naquelas solugdes.

Convém aqui realgar que, apesar do grande esforco experimental e
‘tedrico aplicado nestes estudos, sobretudo nas tltimas 3 décadas, o nosso
estado de conhecimento actual é ainda bastante limitado, para o que
contribui a enorme complexidade do estado liquido e das interacgdes em
solucgéo.

Ao longo do trabalho focaremos sobretudo aspectos da estrutura de
solucdes de compostos hidroxilados, dado que estes constituem Optimos
modelos de compostos biol6égicos mais complexos, sendo possivel,
variando a sua estrutura, simular diversos aspectos da hidratagao.

O estudo destas solugdes reveste-se de grande importéncia, pois é
hoje aceite que as interacgdes soluto/solvente desempenham um papel
decisivo em intmeros sistemas biolégicos. Entre estes destacamos a
conformacio de sacarideos, proteinas e outros biopolimerosl.2, a
existéncia de concentragdes idnicas diferentes nos meios exira e intra-
-celulares!? e, provavelmente, a regulagdo da temperatura no homem e
noutros mamiferos3. :

No entanto, dada a sua complexidade, é mais util dissecar estes
sistemas em outros mais simples experimentalmente, e procurar retirar
informacdes do estudo termodindmico de modelos razoaveis.

Apresentaremos seguidamente alguns aspectos.da hidratagio de
compostos contendo grupos polares e apolares, e alguns conceitos
necessarios a compreensdo desta.
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1.2. HIDRATACAO DE NAQ-ELECTROLITOS

Neste trabalho consideramos a ac¢do sobre a dgua de ndo-electrolitos,
isto 4, de compostos que ndo originam ides em solucdo. Na perspectiva
que nos interessa, vamos considerar dois tipos de compostos: 0s
constituidos exclusivamente por grupos nio polares, e 0s que contém
ligados a parte apolar, grupos polares como -OH, >C=0, -NH2, -COOH, etc.

Naturalmente que para estes dltimos temos, além do efeito da parte
apolar, os efeitos das partes polares e eventualmente a interferéncia entre
ambas. Por uma questio de simplicidade vamos considerar a hidratacdo
destes dois tipos de solutos separadamente.

1.2.1 Hidratagdo de solutos apolares

Experimentalmente & fécil verificar que os solutos apolares
apresentam uma pequena solubilidade em 4gua, contrariamente ao que
acontece noutros solventes. Por outro lado, alguns hidrocarbonetos de
baixo peso molecular apresentam entalpias de solugdo negativas, ou
proximas de zero. Assim, esta pequena solubilidade deve-se a uma
entropia de mistura negativa, ou seja,

TIASM | > | AHM | 1.1.

o0 que equivale a dizer que o processo de solugio é dominado pelo factor
entrépico. Este dado foi primeiramente reconhecido por Butler4.

Além disso, a entropia decresce em valor absoluto, com o aumento
de temperatura. Assim, para estas solugdes, as capacidades calorificas
molares parciais sdo positivas e elevadas, o que ndo seria de esperar com
base nas interaccoes soluto/solvente, relativamente fracas.

Na Tabela 1.1 encontram-se alguns dados termodindmicos para

solugdes aquosas de hidrocarbonetos simples.



Tabela 1.1. - Solubilidade, e funcGes termodinamicas de transferéncia de alguns solutos

apolares do estado liquido puro, para a dgua, a 25° C (ref*. 5)

Solubilidade AG AH AS ACp
Composto (xX2.10% {kJmol-1) (kJmol™1) (JK-'mol™) (JK-'mol?)
Benzeno 4.01 194 2.08 -58.06 225
Tolueno 1.01 228 1.73 -70.7 263
Ciclo-hexano 0.117 28.2 -0.10 -94.8 360
Pentano 0.095 28.7 - -2.00 -102.8 400
Hexano 0.02 32.5 0 -109.1 440

Frank e Evansé foram os primeiros a sugerir que esta variagdo
peculiar da entropia se deve ao facto do soluto induzir um aumento de
estruturagio da 4gua em redor deste, através da formagio de "icebergs".
Este tipo de hidratagio é conhecido como hidratagao hidrofébica.

A formacio de "icebergs" traduzir-se-ia na diminuigdo dos graus de
liberdade das moléculas na zona de hidratagio. De facto observou-se,
através de medidas de relaxacdo dieléctrica?, que as moléculas de 4gua, na
camada de hidratagfo hidrofébica, possuem movimentos de rotagdo 2 a 3
vezes mais lentos do que no seio do solvente.

Outro argumento a favor da existéncia de um ordenamento de
moléculas de d4gua em torno do soluto, é o facto do decréscimo de entropia
associado A transferéncia deste para a dgua ser proporcional & sua drea
superficial’.

Varios tipos de estrutura tém sido avancados, para explicar o
comportamento destas solugbes. Frank e Wen8 sugeriram que o soluto
estabilizaria agregados de moléculas de dgua, aumentando o seu tempo de
vida médio. Estes autores admitem, para a estrutura da dgua, a existéncia
de duas formas distintas: dgua monomériéa, de maior densidade, e
"agregados” tetraédricos, de menor densidade, e com tempo de vida
médio relativamente elevado (102 a 103 vezes o periodo de vibragio
molecular).

Némethy e Scheraga® desenvolveram estatisticamente este modelo,
postulando que o soluto estabilizaria, através de interacqSes de van der
Waals, somente as moléculas de dgua ligadas tetraedricamente. Na



Fig. 1.1, podemos visualizar este modelo para a hidratagdo hidrofébica de

um hidrocarboneto.

Fig. 1.1 - Esquema de um modelo para a hidratagdo hidrofébica. (ref*. 9}

Outros autores sugeriram estruturas do tipo datratol0-11 semelhantes
aos hidratos cristalinos de gases, com estrutura e dimensdes variaveis.

O conceito de hidratacio hidrofébica ganhou rapidamente
popularidade entre 0s bioquimicos12. Acredita-se, como exemplo, que a
entropia negativa associada a hidratagao de grupos apolares seja um factor
determinante na estrutura de proteinas, pois o processo de interacgédo
hidrofébica serd termodinamicamente favordvel.

E também importante salientar que alguns investigadores estio em
desacordo com 0s conceitos referidos atrés. Muller!3 propds recentemente,
que as capacidades calorificas de excesso, de solutos apolares em solugdo
aquosa, sdo devidas & intensificagdo das ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas de 4gua, na zona de hidratacéo. '

Por outro lado, tém sido efectuadas algumas tentativas no sentido de
explicar vérias propriedades termodiniamicas apenas com base no
pequeno tamanho da molécula de dgual41d,

1.2.2. Hidratagio de solutos polares

Contrariamente a hidratagio hidrofébica, que é ndo especifica, a



hidratacio hidrofilica depende de forcas especificas entre as moléculas de
dgua e os grupos polares (-OH, -NHy, >C=0, e outros), do niimero destes, da
possibilidade de estabelecerem ligacSes de hidrogénio, e da orientagdo e

proximidade entre grupos!é:17,
A hidratacio de solutos polares varia, assim, com o balanco relativo

entre as suas partes polar e apolar.

Dependendo desse balango, os compostos apresentam um
comportamento do tipo aquoso (T | ASM |>1AHM 1) ou ndo-aquoso
(1 AHM | > T | As™ 1)18, designacio esta devida ao carécter tinico da dgua, no
primeiro tipo de comportamento. Na Fig. 1.2, podemos observar esta
classificacio para vérias classes de nédo-electrélitos.

Tipicamente 4

0S0 ¢ Alcanos
(Apolar) + Hidrocarbonetos aromdticos
s Eteres
o Diéteres
.
Cetonas Alcoois
* » Dioxano
* Aminas
« Piridinas O 0
Amidas « Nitrilos
e Glicerol
Glicerideos
* Polialcoois *
« Perdxido de hidrogénio
s Ureia
—P
Tipicamente
Naoc-aquoso
{Polifuncional)

Fig. 1.2 - Classificagiio dos solutos de acordo com o seu comportamento em solugdes

aquosas diluidas. (ref’. 19)

Dado o caracter misto destes compostos é dificil prever a sua acgdo
sobre a estrutura da dgua. Nos solutos em que a parte apolar continua
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predominante, como, por exemplo, nos monoélcoois, verifica-se que C3

é de novo positivo, e aumenta linearmente com.o nimero de grupos CHy
da cadeia carbonada, reflectindo o efeito desta na estrutura da dgua.
Na Tabela 1.2. podem observar-se alguns dados termodinamicos para

estes COITlpOStOSZ

Tabela 1.2. - Propriedades termodindmicas a diluigéo infinita, de alguns monoalcoois em

solugdo aquosa, a 25° C (ref*. 20)

-AHCs,1 —AS%1 AG®, AC3
Composto (kJmol"?) (JK-'mol1) (kJmol™) (K- Imol™)
Metanol 7.2 276 1.0 752
Etanol 10.1 44.7 3.3 141.7
Propanol 10.1 56.0 6.6 208.6
Butanol 9.3 64.0 9.8 260.0

No entanto, para solutos hidrofilicos, ha que considerar outros

aspectos. .
A conformagio do soluto parece ser um factor decisivo. Por exemplo,
compostos muito semelhantes, contendo o mesmo nimero de grupos
OH, e diferindo apenas na sua estereoquimica apresentam solubilidades
totalmente diferentes: estio neste caso o scillo-inositol, insolivel, e o
mio-inositol, soltivel, que diferem apenas na orientagdo de um grupo OH
(axial vs equatorial)1®.

Warner2! verificou que para vdrios compostos com interesse
bioquimico, como os sacarideos, a distancia entre grupos OH na posicdo
equatorial é de 4864, adaptando-se excelentemente a estrutura da agua,
onde esta é aproximadamente a distancia dos oxigénios segundo vizinhos,
a 37°C. Este raciocinio pde em evidéncia a importéncia da compatibilidade
entre a direccdo das liga¢des de hidrogénio soluto/solvente, e as restantes
ligagtes no seio do solvente.

Este modelo de hidratacio especifica pode justificar muitas das
diferencas de propriedades entre compostos semelhantes, mas com
diferente orientagio dos grupos polares. De facto, Uedaira e col. obtiveram
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relacdes quase lineares entre o mimero de grupos em posigdo equatorial,
de varios sacarideos, e algumas propriedades como a capacidade calorifica
molar parcial?2, coeficiente de difusdao?® e velocidade do som24, em

solugdes aquosas destes compaostos.
Franks e col.16 encontraram igualmente diferenqas significativas para

" o volume molar parcial e a compressibilidade de varias solugdes aquosas

de sacarideos, com diferentes orientagbes dos grupos OH e OCHs.

Outros autores25.26 colocam este modelo em causa. Miyajima e col26
obtiveram resultados de viscosidade que contradizem este modelo, pois
existe uma proporcionalidade entre aqueies e 0 nimero de residuos de
glucose, em varios sacarideos. Deste modo os resultados estariam mais de
acordo com um modelo de hidratagio simples (dependendo do nimero
de grupos hidroxilo) do que um modelo de hidratagao especifica.

Pelo que ficou descrito é evidente que, para um melhor

esclarecimento da estrutura de solugdes aquosas, € necessario um estudo

de diversas propriedades, sensiveis aos varios aspectos da hidrataco.
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1.3. NUUMEROS DE HIDRATAGAO

Considerimos até agora alguns aspectos da hidratacio e de como a
natureza e estrutura do soluto a influenciam. Para um melhor
esclarecimento da interacgdo soluto/solvente é importante conhecer
também o niimero de moléculas de dgua que, em média, se encontram na
zona de hidratacio e, consequentemente, o niimero de hidratacdo. Este é
um conceito um pouco vago pois, como vimos, a hidratacdo é um
fenémeno dinamico, podendo considerar-se moléculas do solvente
fortemente ligadas ao soluto, e outras que apenas apresentam um tempo
de permanéncia elevado, junto a este. E no entanto titil para a construgdo
de modelos de hidratagio.

Para os solutos hidroxilados sdo teoricamente possiveis 3 moléculas
de 4gua ligadas por ligagdo de hidrogénio??, devido ao efeito de
cooperatividade. Podemos observar essas ligagdes na Fig. 1.3.

Harvey e Symonszs, com -base em estudos de RMN, de solugdes
aquosas diluidas de alguns &lcoois, concluiram que existem 2 moléculas
de 4gua ligadas ao soluto, por grupo OH. Convém no entanto referir que, -
nestes casos, uma das moléculas de HyO estard mais fortemente ligada do

que as outras.

*H R
N ! 7 T
-o.-oo.OH---.. O=Heses O’H
H
0
S,

Fig. 1.3 - Esquema mostrando as ligagdes de hidrogénio entre um dlcool (R-OH) ¢ 3

moléculas de dgua (refd. 27).
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Leitdo29, com base em resultados de viscosidade e volume molar
parcial, observou que o numero de hidratagio aumenta, para 0s
monoalcoois, com a cadeia carbonada. Este facto deve-se a considerarem-
-se ndo s6 as moléculas de dgua fortemente ligadas ao soluto, mas também
as que se encontram na zona de hidratagdo hidrofdbica. A partir do célculo
do volume de interaccio (como veremos adiante) foi possivel concluir
pela existéncia de uma molécula de HO fortemente ligada, por grupo OH.

Este resultado ndo é isento de discussio, porquanto existem na
literatura dados completamente dispares. Num trabalho recente30, em que
se estudou a hidratagio de alguns compostos poli-hidroxilados, por
diferentes métodos, encontraram-se as seguintes relagdes, n® de grupos
OH: n? de hidratagio; através do infravermelho préximo, 1:3,
compressibilidade, 1:1, e condutibilidade, 21,0 que confirma que o cilculo
do numero de hidratagio é altamente dependente da propriedade
estudada. Os mesmos autores apontam que alguns métodos, como
viscosidade e condutibilidade, em que a solugfio estd sujeita a forcas de
tensdo, devem fornecer o niimero de moléculas de H,0 fortemente ligadas
ao soluto, enquanto os métodos "estiticos”, como eépectroscopia ou
métodos volumétricos, devem fornecer o nimero total de moléculas na
zona de hidratacio. )

Podemos assim concluir, mais uma vez, que para o melhor
conhecimento da hidratagdo destes solutos mistos, com carécter polar e
apolar, é necessério o estudo de mais do que uma propriedade.



2. VOLUME MOLAR PARCIAL
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21 INTRODUGAO

O efeito do soluto na estrutura do solvente manifesta-se, de. forma
particular, em algumas propriedades volumétricas. Abordaremos neste
capitulo o volume molar parcial, e'a sua variacdo com a temperatura.

Segundo Handa e Benson3!, as alteracdes de volume devidas 2
mistura de dois liquidos podem atribuir-se a vdarios factores,
concretamente, a diferencas de forma e tamanho das moléculas,
diferencas de energia de interacgdo intermolecular, formacido de novas
espécies quimicas, e alteragSes estruturais.

O volume molar parcial a diluigdo infinita, V2°, tem sido utilizado
frequentemente no estudo de solugbes aquosas de nao-electrodlitos,
existindo na literatura um trabalho com uma extensa listagem de
resultados32. | )

Estes estudos, na zona de diluicio elevada, tém colocado énfase nas
alteracbes estruturais no solvente, provocadas pelas partes polar e apolar

do soluto.

2.2 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO VOLUME MOLAR PARCIAL

A obtencdo de dados relevantes de V2° depende da determinagdo de
resultados precisos da densidade. Existe actualmente equipamento que
permite a determinagdo desta propriedade com precisao da ordem de 106
g cm.

O volume molar aparente, &y, pode ser calculado, através da

densidade, pela expressdo:

_1000(d1-d) M

mdd +T 2.1.

v




.cm: fmol
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onde, dj é a densidade do solvente, d a densidade da solucio, m a

molalidade, e M a massa molecular do soluto.
Para solugdes aquosas diluidas de nao-electrélitos, existe uma relagio

entre @y e a molalidade, dada por
GV = V2°+ bv m 2.2,
ou seja, a diluigdo infinita, @y’ = Voo

Esta ex&apolagﬁo linear foi criticada por Franks e Smith33, mas em
solucdes relativamente diluidas (m < 0.2 molkg-l) é perfeitamente
aplicdvel, como podemos observar com um exemplo obtido no nosso

laboratdério, na Fig. 2.1.
Na Fig. 2.2. encontra-se 0 equlpamento utilizado na nossa linha de

investigagio, para a determinagdo de densidades, constmndo por um
densfmetro de tubo oscilante, Anton Paar, modelo DMA 60/601.

D,

8Ir

1 1 1

ot ws el0 molaiidade

Fig. 2.1- Variagdo do volume molar aparente com a molalidade do butanol-2, a 25.0 °C
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Fig. 2.2- Apareiliagem para medidas de densidade

r

23 INTERPRETAGAO ESTRUTURAL

Para podermos compreender, em termos estruturais, o significado de
V2°, temos que analisar primeiro o processo de solugdo. A introdugdo de
um soluto no solvente nio é um fenémeno simples, sendo usuaimente
dividido em 3 etapas fundamentais: _

1) criacio de uma cavidade no solvente com 0 tamanho adequado
para acomodar o soluto;

2) reorganizagdo das moléculas do solvente em torno da cavidade
formada;

3) introducio do soluto, que interactua com o solvente.

Na Fig. 2.3. descreve-se este processo de uma forma esquematica.
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%) Z

AKX

Fig. 2.3- Introduggo do soluto, no solvente S

Assim, seguindo este esquema, e considerando que a 2* etapa tem
uma influéncia diminuta sobre o volume, podemos admitir que V2° éo
resultado de duas contribuigbes, uma devida ao volume intrinseco
ocupado pelo soluto,Vs , e outra devida & interacgdo deste com o solvente,

Vi, ou seja,

V=V + 2.3.

O termo de interaccdo, Vi, contém a informagdo estrutural que
pretendemos. Para obtermos este dado necessitamos' contudo de, por
alguma forma, conhecer a contribuigio do volume intrinseco para o
volume molar parcial a diluicdo infinita.

Uma das aproximagoes seguidas foi considerar Vs como sendo o
volume molar, Vy, do soluto33. Tal conceito ndo é correcto, pois VM
depende do volume da molécula e de um volume vazio, devido ao
empacotamento. Esta ultima parcela é necessariamente diferente no
soluto puro e em solugdo, onde as forgas intermoleculares e
intramoleculares sdo distintas.

Hoiland e col.34, também apontam que o volume molar do soluto
ndo é um estado padrio satisfatério e comparam V2° com o volume de
van der Waals, V,,, atribuindo a diferenga a um volume de vazio, ou seja,
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vzo = Vw + Vvazio . 2-4.

Através desta aproximagdo concluiram que o volume vazio em
torno do grupo metilo, CH3, é mais elevado que noutros grupos, e que a
presenca de grupos OH contiguos na cadeia da molécula, contrai este
volume. Estes resultados, apesar de estarem no essencial de acordo com as
nossas. proprias conclusdes, como veremos, nio invalidam que este
também ndo seja um bom método para interpretar o volume molar
parcial. Vy ndo é uma aproximagdo razodvel para Vs, e ndo é facil
interpretar o volume vazio em termos das interacgGes soluto/solvente.

Alguns autores33 dividem o termo interacgio em duas contribuicdes,
hidrofébica e hidrofilica, sem contudo proporem um método para o seu

calculo.

2.4 CALCULO DO VOLUME INTRINSECO PELA TEORIA DAS PARTICULAS EM
ESCALA

O método que vem sendo utilizado no nosso grupo de
investigaqdo29.36, aplicado previamente por Arakawa e col.37, no estudo
de solugdes aquosas diluidas de electrdlitos, e por French e Criss38, a
solucbes de nido-electrélitos, em vérios solventes, é o de estimar Vs
fazendo uso da teoria das particulas em escala, desenvolvida por Reiss e
col.39-41 :

Esta teoria, embora desenvolvida para solugbes de esferas duras, foi
aplicada com sucesso no estudo de propriedades termodinimicas de
transferéncia, para solucdes aquosas¢?, e da hidratagdo idnica.
Recentemente foi utilizada no cilculo do volume e entropia intrinsecos
de varios ides de tetralquilaménio, colocando em evidéncia o efeito da
cadeia apolar na estrutura do solvente43.

~ Este método tem a vantagem de permitir o cilculo tedrico do
volume intrinseco.

Pierotti44.45, a partir de um processo de solugio semelhante ao
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descrito na Fig, 2.3., demonstrou que
Vo2°= Ve + Vi + BRT 2.5.

onde V¢ é o volume de cavidade (que vamos identificar com o volume
intrinseco), Vi é o volume de interaccao e B é o coeficiente de
compressibilidade isotérmica do solvente.

O dltimo termo da equagdo 2.5. advém da diferenca de estados de
referéncia do soluto no estado gasoso e em solucdo.

Pela teoria das particulas em escala, V. pode ser calculado através da

expressdo:
Ve=25213+Ar?2+A'nn+A" 2.6.

onde r; é o raio molecular do soluto, e os coeficientes A, A' e A"
dependem do raio do solvente, do coeficiente de compressibilidade -
isotérmica deste e da sua densidade. A 25°C, e para solugdes aquosas, 0S
valores de A, A’ e A", séo respectivamente, 4.311, 2.188 e 0.639.

Leitio2? utilizou este método para calcular o volume de interaccdo
de uma série de 4lcoois e sacarideos, em solugio aquosa.

Para o cilculo do raio da molécula do soluto, utilizaram-se 0s
volumes de van der Waals, por sua vez obtidos através das contribuigbes
de grupos atémicos, dadas por Bondi6.

Para todos os compostos estudados verificou-se que Vi é negativo,
reflectindo modificacdes na estrutura do solvente.

Na Fig. 2.4. encontram-se os resultados obtidos por esta autora, em
fungio do volume de van der Waals.
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Fig. 24 - Volume de interacgio de diversos solutos com a dgua em funcdo dos

respectivos volumes de van der Waals. (ref?. 29)

Da anilise da Fig. 2.4. podem retirar-se duas conclusdes principais: a
parte apolar do soluto tem um efeito diminuto sobre o volume, embora
provoque um aumento deste (diminui¢do em [Vjl), e a parte polar, ou
seja o grupo OH, provoca uma contraccdo do volume de cerca de 6
cm3mol-1. Qutra conclusdo importante é que Vi depende quase

linearmente do ntmero de grupos OH.



O resultado referente & parte apolar estd em contradicdo com outros
autores1247 que apontam para uma contracgao de volume. Segundo esses
autores a iransferéncia de um soluto apolar de um solvente ndo-aquoso
para a 4gua, provocaria uma contracgio de volume, traduzida num
volume molar parcial menor neste solvente. Por outro lado, o conceito
tradiciona] de formacido de "icebergs" em torno de solutos apolares, com
uma estrutura semelhante ao gelo, ndo é compativel com este facto. -

Alguns autores? resolvem esta aparente contradicio, admitindo que
o aumento de volume devido 2 estrutura¢io da dgua é compensado pela
diminuicio de espagos livres, devido ao preenchimento de cavidades
formadas nesta estrutura, por moléculas do soluto.

Contudo, ndo é correcto retirar conclusdes da comparacéo de Va° em
varios solventes, negligenciando o termo de cavidade. De facto, dada a
natureza da estrutura aberta, e baixa compressibilidade da &gua, os
volumes de cavidade sio menores neste solvente, relativamente aos
solventes ndo-aquosos38, o que poderi justificar os valores de V2°
menores. - .

_O aumento ou diminuicdo de volume, produzido pela parte apolar
do soluto, através da formagdo de "icebergs”, é um facto controverso®>.
Através dos resultados obtidos no nosso laboratério, com base na teoria
das particulas em escala, podemos apenas afirmar que a introdugdo de um
grupo apolar na molécula do soluto, contribui positivamente para Vi, ou
seja, provoca uma pequena dilatagdo. Podemos verificar este facto, através
da variagio de Vjpara uma série de 4lcoois, com o mesmo nimero de
grupos OH, mas com crescente volume de van der Waals (ex®:
monoalcoois). |

A contracgdo provocada pelo grupo OH nédo pode ser exphcada apenas
pela presenga de fortes ligaces de hidrogénio. Com efeito, Bondi46, atribui
3 formacdo desta ligacdo uma contracdo de volume de cerca de 1
cm3mol-l, valor este muito longe dos 6 cm3mol-! ji referidos. Assim, esta
contracgdo adicional podera apenas ser explicada pela quebra de ligacdes
entre moléculas de dgua na esfera de hidratagdo. Esta quebra deve-se a
incompafibilidade da ligacdo de hidrogénio, altamente direccional, entre o
grupo OH € uma molécula do solvente, e as restantes ligagdes de
hidrogénio existentes no seio deste. Deste modo, o grupo OH comporta-se
como um desorganizador de estrutura. Como ja vimos atris, e



considerando um modelo de mistura para a estrutura da dgua, o grupo OH
ao provocar esta quebra de ligagdes, da origem a uma estrutura mais
densa, ou seja, a uma contracgdo de volume.

Tendo a parte apolar um efeito diminuto sobre esta propriedade, os
efeitos de isomeria na cadeia apolar sio também pouco pronunciados,
facto apontado por alguns autores?8. No entanto, Eusébio?? encontrou
valores de Vjsubstancialmente diferentes para o hexanol
(V; = -3.5 am3mol-1) e o ciclo-hexanol (Vj = - 5.2 cm3mol-1), que ndo sendo
isémeros tém igual nimero de 4tomos de carbono, tendo atribuido o facto
3 diferenca de momento dipolar entre estes dois cOmpostos.

‘Num estudo por nds efectuado sobre esta propriedade,
determinou-se V2° e Vi para uma série de compostos contendo 4 atomos
de carbono e um nimero variivel de grupos OHS0. Estes valores
encontram-se na Tabela 2.1.

’

Tabela 2.1. - Valores experimentais de Vz" , e calculados de Vi e Vi, de alguns dlcoois,

a25°C

Vw V2° -Vj
Compostos (em3mol-}) (em3mol-1) {em3mol1)
Butanol-1 52.4 86.73 6.1
Butanol-2 . 524 86.44 6.3
i-Butanol 52.4 86.82 6.0
t-Butanol 524 87.91 49
Butanodiol-1,2 57.0 86.29 13.3
Butanodiol-1,3 57.0 88.33 11.3
Butanodiol-1,4 57.0 88.31 113
Butancdiol-2,3 57.0 86.62 13.0
Butanotriol-1,2,4 61.6 86.00 : 19.8
Eritritol 66.7 86.30 26.9

Pode de facto verificar-se que as diferengas entre os 4 butanois sao
minimas, embora o f-butanol apresente um volume de interacgdo mais
baixo. Este pode ser explicado pela menor hidratagdo do grupo OH, que se
encontra "protegido” por 3 grupos metilo bastante volumosos.
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Mais interessante neste estudo, é o efeito da proximidade dos grupos
OH, sobre esta propriedade. Como se pode observar da Tabela 2.1., 0

‘butanodiol-1,2 e o butanodiol-2,3 , que possuem grupos OH vizinhos,

apresentam valores de Vjsemelhantes e, em médulo, mais elevados do
que 0s restantes butanodiois. Daqui pode concluir-se que 2 proximidade de
grupos OH aumenta a solvata¢io destes, porque as forgas de interacg¢ao sdo
mais fortes ou porque, desse modo, existe um maior nidmero de
moléculas de 4gua envolvido na hidratagdo. E necessério o estudo de
outras propriedades para confirmar estas suposigdes.

" Como j& vimos, o volume ¢ sensivel a varios aspectos da hidratagio,
nomeadamente a natureza polar ou apolar do soluto, momento dipolar e
proximidade de grupos polares. E também sensivel 2 conformagio do

soluto e orientagdo dos grupos polares16:29.51, embora sejam necessérios

um maior niimero de dados, para esclarecer este aspecto.

Até agora, a nossa discusséo tem colocado énfase nas alteragdes de
estrutura do solvente, induzidas pelas partes polar e apolar do soluto.
Contudo, alguns autores tém procurado explicar os resultados
experimentais, de forma alternativa.

Leel5, baseado num modelo de mistura de esferas duras, concluiu
que a variacio de volume que ocorre na transferéncia do soluto de um
solvente ndo-aquoso, para a 4gua, se deve ao pequeno tamanho das
moléculas de 4gua. Este facto permitiria uma maior eficiéncia de
empacotamento das moléculas de solvente, em torno do soluto.

Analogamente, Sakurai5? investigou esta propriedade para o
t-butanol em solucio aquosa, tendo concluido que o comportamento de
V2 pode ser explicado pelo pequeno didmetro das moléculas de agua.
Segundo este autor, as alteragbes de volume podem também ser
explicadas pela formagio de fortes ligagdes de hidrogénio soluto/solvente,
colocando-se de parte qualquer formagio de "icebergs”, em torno do
soluto.



25 VOLUME MOLAR PARCIAL EM FUNGAO DO VOLUME DE VAN DER
WAALS :

Como acabamos de verificar, é dificil atribuir correctamente um dado
valor para o volume intrinseco de um soluto, facto que conduziu muitos
autores a interpretar Vo%em recorrer a este cdlculo, nomeadamente
estabelecendo equagbes paramétricas com V.

Terasawa e col.53 verificaram que o volume molar parcial a diluicéo
infinita se podia correlacionar com o volume de van der Waals, através

da equagcio,

V°=aVy +b 2.7.

onde a e b sdo parimetros empiricos. A equagdo 2.7. é aplicivel dentro de
uma mesma série de compostos. Assim, estes autores obtiveram os
seguintes resultados: hidrocarbonetos: a = 1.53, b = 9.9}' alcoois: a =1.56,b =
4.5, e dialcoois: a = 1.58, b = -2.3. Estes valores definem rectas quase
paralelas, de onde se verifica facilmente que a substitui¢do de um grupo
apolar, pelo respectivo volume polar, ocasiona uma contracgao de
volume. Por outro lado estes autores propuseram que os hidrocarbonetos
seriam um bom padrio de comparagdo com os dlcoois. ‘

Considerando a expressdo 2.4., e admitindo para um dado dlcool um
volume vazio igual ao de um hidrocarboneto hipotético com o mesmo
volume de van der Waals, VyazictiC, entdo

VZ°= Vw + VvazioHC + V| l 2-8.

Desta expressdo é possivel retirar o valor de Vj devido ao grupo OH,
para os virios 4lcoois estudados. Os valores assim obtidos sdo
semelhantes aos obtidos por Leitdo2?, para os mesmos compostos, sendo
as conclusdes retiradas também semelhantes, ou seja, a parte polar destroi
a estrutura da 4gua e a parte apolar provoca um aumento de volume.

Edward e Farrel34, por outro lado, propuseram uma equacio do tipo

_Vz° =4/3 1t Niry + A 2.9.
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onde N é o nimero de Avogrado, Iy, é 0 raio de van der Waals do soluto,
e A é um acréscimo devido ao volume vazio. Representando (Vo° /Vy)1/3
em funcio de 1/ryw é possivel calcular 4, através do declive dessa recta.
Este é pois um pardmeiro ajustdvel, cujo valor, segundo os autores, é
igual a 0.57 A para compostos apolares e polares.

Esta equagio é semelhante & equagdo obtida por Leel® no seu modelo
de mistura de esferas duras, mas para este autor A nio é uma constante
pois varia ligeiramente com ry, dependendo do tamanho e forma e do
empacotamento do solvente puro.

De acordo com 0s modelos referidos, V2° é o niimero de moléculas
de &dgua excluidas de um dado volume, por introducgdo do soluto,
multiplicado pelo volume molar da dgua, como podemos observar na

Fig. 2.5.

Fig. 2.5 - Representacio esquemdtica do significado fisico de V2% R>>1, I=ry + A

{ref? 55)

De modo a obter resultados mais satisfatérios, Edward e col.56
modificaram a equagio 2.9., introduzindo um novo pardmetro, o, de
modo a ter em conta a variagio de volume produzida apenas pela parte
polar. Desta forma, o volume molar parcial vem dado por:

Vo’ =4/3 e N(ryw + A3 -no 2.10.

onde, para além dos simbolos manterem os significados anteriores, n é o
numero de grupos polares, e ¢, a variagio de volume produzida por uma
mole de grupos polares.
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Estes pardmetros sdo ajustdvels, tendo os autores concluido que, no
caso dos 4lcoois, é necessario invocar uma contracgio de 5.9 cm3mol-! por
grupo OH, para que oS valores de V5°, assim calculados, estejam de acordo
com a experiéncia.

Desta forma, efeitos de cavidade podem ser incluidos em A, e o efeito
destruidor dos grupos polares em ¢, embora nio se tenha feito nenhum
esforco no sentido de interpretar estes valores em termos estruturais.

Do mesmo modo, ndo é feita qualquer referéncia ao efeito que
poderdo ter nestes parametros dados importantes como a orientagio dos
grupos polares, proximidade destes, etc.

As equagbes referidas neste subcapitulo tém uma aphcagao reduzida,
pois fornecem poucas informagdes estruturais.

M

2.6. VARIACAO DO VOLUME MOLAR PARCIAL COM A TEMPERATURA

Também a variacdo do volume molar parcial com a temperatura
tem sido utilizada para estudar as interac¢bes soluto/solvente. O
coeficiente de expansibilidade tem a vantagem de reduzir o efeito. do
tamanho do soluto pois a variagio de volume intrinseco com a
temperatura é diminuta, quando comparada com a variagio do volume
molar parcial a dilui¢io infinita.

Neal e Goring37 sugeriram que dV2°/dT seria uma medida do efeito
de ndo-electrélitos sobre a estrutura da 4gua, obtendo-se valores mais
elevados para compostos predominantemente hidrofilicos e mais baixos
para os hidrofébicos. Este facto é justificado pelo aumento da estrutura em
torno dos solutos hidrofébicos, cuja expansibilidade é reduzida, a
semelhanca do gelo. Segundo estes mesmos autores, e como exemplo, o
comportamento do butanol-1 ¢ tipico de compostos hidrofébicos: para este
composto dV,°/dT < dVj/dT, onde o 2° termo da inequacdo ¢ a variagio,
com a temperatura, do volume do soluto puro. Por outro lado, o glicerol,
devido aos seus trés grupos OH, apresenta o comportamento contrario, ou
Seja, € essencialmente hidrofilico. |
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A conclusoes semelhantes chegou Hepier58. De facto, como este
autor observou, um aumento de pressdo ocasiona um aumento da
capacidade calorifica, em solugdes desorganizadas, enquanto em solugses
organizadas um aumento de pressdo origina quebra de estrutura e,

0
9Cp2
P |

<0

2.11.

Baseado na relagio termodinamica 2.12. Hepler concluiu que solutos

_acpl 1|2V

2
9P T P

T 212,

destruidores de estrutura deveriam aéresentar9272°/ 9T2 < 0 e os
organizadores de estrutura PV>°/9T2 > 0. De acordo com estes dados,
&lcoois em solugio, sdo geralmente organizadores de estrutura.

Existem vérios exemplos na literatura com estes estudos32,59,
Verifica-se que d2V2°/dT2 aumenta com o aumento da cadeia carbonada
dos 4lcoois, o que serd de esperar se admitirmos a hidratagao hidrofébica
devida a parte apolar. Convém no entanto realcar que, por esta
aproximagdo, os hidrocarbonetos gasosos sdo destruidores de estrutura, o
que é contraditério com outros resultados. Ao facto ndo serd estranho a
nossa afirmagdo anterior de que o volume molar parcial a diluigdo
infinita é relativamente insensivel & parte apolar.

Usando os mesmos argumentos, Cabani e col.60 concluiram que, para
os. dlcoois com vérios grupos OH, os efeitos ndo sio aditivos, e que o5
dialcoois com OH préximos apresentam, a baixas temperaturas, coeficien-
tes de expansibilidade maiores do que seria de esperar a partir dos 4lcoois
mono-hidricos, ou seja, estes grupos vizinhos tém um maior efeito
destruidor na estrutura da dgua. Estes resultados estio de acordo com os
nossos baseados no célculo de Vi, como mostrdmos anteriormente.

Estas deducdes, baseadas na 1° e 2* derivadas de V2° em ordem 2
temperatura, sio contudo muito sensiveis aos erros experimentais e

portanto, na nossa opiniio, menos seguras do que com base no cdlculo de
Vi.



3. VISCOSIDADE
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31 INTRODUGAO

A viscosidade de um liquido € uma medida da sua resisténcia ao

movimento, causado por forgas externas.
Consideremos duas placas A e B separadas pela distancia y, e entre as

duas um liquido com vérias camadas paralelas, de espessura dy (Fig. 3.1).

y A
. , B f=0
X Vx
y A
Vx ( Y. t J E t' paqueno
X
9y A
N Vx( ¥) E f, grande
X

Fig.3.1 - Movimento de um liquido entre duas placas A e B, com velocidade Vy,

em funcdo do tempo, t. (ref® 61).

Se B é deslocado relativamente a x, o liquido move-se também,
sendo a velocidade dependente da distancia y, e do tempo. O movimento
€ transmitido por um plano ao plano seguinte.

De acordo com a lei de viscosidade de Newton, a tensdo de corte
necessdria para mover duas camadas de liquido de 4rea unitdria,

e e =
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ocalizadas & distancia dy uma da outra, na direcgdo x, e com a velocidade

relativa dVx €

d 3.1.

onde 7 é uma constante, a viscosidade absoluta, T a tenséo de corte e
dVy/dy o gradiente de velocidade na direcgio perpendicular a deslocagdo

do fluido. .
Outro conceito importante éode v1scosxdade relativa, 1y, dada por

n,= -

M 3.2.
onde m é a viscosidade de uma dada solucio e 11 a viscosidade do
solvente. Este conceito é 1mportante, sobretudo no.estudo de solugdes
diluidas, como veremos.

A viscosidade de um liguido, sendo uma medida da sua resisténcia
ao movimento, depende das interac¢bes ao nivel molecular, ou seja, da
sua estrutura.

Actualmente nio existe uma teoria molecular que possa justificar a
viscosidade de solugdes, contrariamente aos gases mais simples, pelo que
o recurso a equagbes semi-empiricas, como as que abordaremos neste
capitulo, é 0 método mais adequado para o estudo destas solugdes.

3.2. DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA VISCOSIDADE

Para o tipo de solugdes em que estamos interessados, 0 método mais
adequado para a determinagiio da viscosidade, é o do viscosimetro capilar.

Na Fig. 3.2., encontra-se um vaso viscosimétrico do tipo Ubbelohde,
geralmente associado a um sistema de detecgio fotoeléctrico52, ou outro,
dos tempos de escoamento.
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Fig. 3.2 - Viscosimetro de Ubbelohde; D e D', fotodiodos; L e L lampadas; hm,
altura média da coluna de liquido (ref® 63).

Um viscosimetro capilar como o da Fig. 3.2., é constituido por um
reservatério para o fluido, um capilar de dimensdes conhecidas, um
sistema para determinar os tempos de escoamento, e uma unidade para
controlo de temperatura.

Em condi¢des de escoamento apenas por acgdo da gravidade, a
viscosidade é dada pela equagdo de Poiseunille:

_aR'hygdt
T 8VL 3.3.

onde R é o raio do capilar, e L 0 seu comprimento, t o tempo de

escoamento do volume V de liquido através do capilar, d é a densidade do

liquido, hm a altura média da coluna deste, e g a aceleragio da gravidade.
Para a viscosidade relativa vira, obviamente,
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jet) sioa densidade e o tempo de escoamento do solvente,ed et

onde d
ctivos valores para a solugio.

os respe
Esta equagio é vilida para um liquido Newtoniano incompressivel,

e quando o fluxo é ndo turbulento, paralelo as paredes do capilar e sem
aderéncias a estas. .

' Podem contudo existir algumas correc¢des a aplicar A equagdo 3.4.,
dependendo do viscosimetro usado, que € contudo abjecto de calibragiob4.

Nio vamos aqui desenvolver esse aspecto.
Na Fig. 3.3. encontra-se 0 equipamento para medidas de viscosidade

AVS 440 da Schott Gerite, que permite a contagem electrénica dos tempos
de escoamento, e a detecgio destes por um método fotoeléctrico ou por'

condutividade térmica. ,

Fig. 3.3 - |
ig. 3.3 Apafelhﬂgcm para medidas da viscosidade.
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A viscosidade relativa de uma solugio diluida pode relacionar-se

com a concentragdo, através da expressao:

n=1+Acl/2+Bc 3.5.

conhecida como equagdo de Jonés e Doleb, e onde ¢ é a concentragdo

molar, A é uma constante e B é o coeficiente de Jones e Dole, também

constante para uma dada pressio e temperatura.
O parametro A da equagdo 3.5. depende apenas das interacgBes
i6nicas soluto/soluto e assim, para uma solugio de ndo-electrdlito, a

equacéo 3.5. pode escrever-se:

i

nr=1+Bc 3.6.

Representando T - 1 em fungdo da concentragdo, ¢, B é dado pelo

declive da recta obtida.
Na Fig. 3.4. encontram-se, como exemplo, algumas curvas deste tipo.
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Fig. 3.4 - Viscosidade relativa em fungio da concentragdo, para soluces aquosas
diluidas de butanodiol - 1,4, a 10, 25 e 35°C.

O coeficiente B é um parametro empirico, que -encontra J"-‘-Stificafao
ao nivel estrutural, como veremos, e que resulta das interacgdes
soluto/solvente.

Geralmente admite-se que B é o resultado de varias contribuicdes66,
nomeadamente:

a) tamanho e forma do soluto

b) efeitos de solvatacio

¢) efeitos estruturais

- _ istos
Verifica-se que as solugdes aquosas, contendo solutos mistos,
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tam sempre valores de D positivos, o que, em parte, traduz o efeito

apresen
da agua. Este resultado foi

organizador destes solutos na estrutura
encontrado para solugdes aquosas de 4lcoois26:67-69, sacarideos 26:29, sais de

tetralquilaménio?071, e outros, em que a parte apolar é predominante.

3.4. INTERPRETAGAO ESTRUTURAL

Em termos estruturais podemos considerar o valor de B como o
resultado de duas contribui¢des: uma fisica, que depende da forma e
tamanho do soluto (termo hidrodinamico), e uma quimica, que depende
da quebra de ligagdes intermoleculares durante o fluxo viscoso, e que
reflecte as interacgdes soluto/solvente (termo de interacgdo). Assim

podemos considerar:
B =By +B; 3.7.

Desta forma, e do mesmo modo que anteriormente para o volume
molar parcial a diluicdo infinita, para obtermos o termo de interaccéo
temos de calcular primeiro o termo hidrodindmico, Bp.

Einstein’2?, deduziu uma expressio para a viscosidade relativa de
uma suspensio de particulas esféricas, num meio considerado como um
continuo. Segundo este autor:

Nr=1+0.0025Vh ¢ 3.8.
onde Vi é 0 volume molar destas particulas, ou volume hidrodinamico,

em cm3 mol-1.
De uma forma mais geral podemos escrever:

r=1+0Vhcx 103 3.9.

onde v é um parémetro que depende da forma do soluto, é igual a 2.5 para
a forma esférica, e superior para outras formas. Simha’3 calculou v para
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elipsGides oblatos (forma de disco) e prolatos (forma alongada), existindo |

valores tabelados7* para virias relacbes axiais, obtidos com base na

aplicagdo das equagdes definidas por Simbha.

Esta equagdo s6 é razodvel para solutos com dimensdes muito
superiores as do solvente, 0 que, em todo o caso, parece verificar-se para a
maioria dos solutos em agua.

Varias aproximacdes tém sido seguidas para interpretar estrutural-
mente os resultados de B. Assim, alguns autores”>.76, consideraram a
relacio B/V2° como indicadora da existéncia ou ndo de hidratagdo. Se o
quociente fosse superior a 0.0025 haveria hidratacio e sendo menor, tal
nio aconteceria. Implicitamente, este raciocinio admite que o volume
hidrodinimico é dado pelo volume molar parcial a diluicdo infinita, e 0
termo hidrodinimico pela equagio de Einstein, considerando-se os’
solutos esféricos. No entanto, os solutos podem afastar-se desta forma,
pelo que as conclusdes retiradas poder&o induzir em erros.

Desnoyer e Perron’0, e Miyajima e col?7, consideraram que os solutos
em que B - 0.0025 Vo° > 0, sdo organizadores de estrutura, e verificando-se
o contrario, sdo destruidores de estrutura.

Baseados neste raciocinio, Miyajima e col”7 estudaram o efeito de
varios 4cidos carboxilicos na estrutura da dgua, tendo concluido que a
parte apolar induz organizagio de estrutura da igua, e o grupo COOH,
produz uma quebra de liga¢des de hidrogénio, uma vez que a orientagédo
deste grupo nio se ajusta & estrutura tetraédrica da dgua. Estes dois efeitos
contrarios, segundo os autores, compensam-se no acido acético, CH3COOH,
enquanto o dcido férmico é claramente destruidor de estrutura, com B -
0.0025 Yz" = -0.052 e o0 4cido butandico organizador de estrutura, pois B -
0.0025 V7° = 0.035. '

Como teremos ocasiio de demonstrar, V2° ndo é a melhor
aproximacdo para o volume hidrodinamico. |

Por outro lado, Kaulgud e col’® consideram, como volume
hidrodinamico do soluto, o volume de van der Waals, Vy, no estudo que
efectuaram sobre a viscosidade de solucdes aquosas diluidas de aminas.

Assim, segundo estes autores,

Bl = B -V V“r 3.10-
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Com base nesta equagao, Kaulgud e col encontraram grandes
diferencas no valor de Bj enire aminas isoméricas, como a n-butilamina e

;-butilamina, sugerindo que a configura¢do da parte apolar pode ter uma

grande influéncia na estrutura da agua.
Comparando as aminas estudadas com os 4lcoois estruturalmente

semelhantes, concluiram que os grupos OH e NHz tém um efeito similar
de destruigdo da estrutura da agua, sendo inclusivé semelhantes os
valores de Bj para 0s VArios compostos.

De novo, e por maior ordem de razdes, Vw deverd ser muito
diferente do volume hidrodindmico, pois néo considera a entidade
cindtica solvatada, nem sequer o volume vazio que sempre existe devido
ao proprio empacotamento das moléculas.

Um método completamente diferente, que vem sendo seguido no .
nosso grupo, com ligeiras modificagGes, é o de estimar o volume
hidrodinamico através da teoria das particulas em escala??7%.

Leitio?? identificou Vy com V»° e com o volume de cavidade, Ve,
calculado pela teoria das particulas em escala, concluindo que os
resultados de Bj, embora diferentes, seguem aproximadamente a mesma
relagdo entre compostos.

Os resultados obtidos indicam que, contrariamente ao volume molar
parcial, esta propriedade & sensivel tanto & parte polar como & parte apolar
do soluto, sendo por isso um método mais completo para estudar o efeito
do soluto sobre a estrutura da dgua.

A parte apolar do soluto provoca um aumento em Bj, enquanto a
parte polar provoca um decréscimo nesta propriedade, o que esta de
acordo com o efeito destes grupos sobre a estrutura da dgua, deduzido por
outros métodos.

Verifica-se também que esta propriedade é sensivel & conformagéo e
orientacio dos grupos OH do soluto.

De facto, para as hexoses estudadas, a ordem de valores de Bj é:
glucose > galactose > manose. O niimero de grupos em posi¢do equatorial
segue a mesma ordem. Assim, verifica-se que 05 grupos em Pposigdo
equatorial relativamente ao anel, ocasionam uma menor perturbagdo na
estrutura da 4gua, do que os grupos axiais.

. No sentido de tentar esclarecer alguns dos aspectos ja aqui focados,
foi afectuado um es_tudo sobre a viscosidade de solugdes aquosas diluidas
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de compostos com 4 slomos de carbono, e niimnelo varidvel de grupos

OH0,

Para
dois termos: o volume de uma cavidade criada no solvente para

acomodar o soluto, V¢, que pode ser calculado através da teoria das
particulas em escala, e um volume de interacgdo Vi.
Entdo podemos escrever:

o cilculo do volume hidrodinamico, considerou-se a soma de

Vh= Ve + Vj 3.11.

A partir da equagdo 3.11., considerando as equagdes 3.7.e 25, e
admitindo que o termo hidrodinamico é dado pela equagao de Einstein-

Simha (eq. 3.9.), obtemos:

Bi=B-v(V°-BRT) 3.12.

Assim, a identificacdo de Vi com Voo é possivel, se o termo BRT for
desprezavel.

No entanto, se algumas moléculas de d4gua acompanharem o soluto,
durante o fluxo viscoso, a entidade cinética é ligeiramente maior. Deste
modo, o volume de cavidade deve ser recalculado a partir de um volume

de van der Waals dado por:
Vwh=Vy +m Vi 3.13.

onde Vi = 6.61 cm3 mol!, ou seja o volume de uma mole de moléculas
de 4gua, calculado a partir do seu didmetro molecular, e n1 é o nimero de
moléculas de 4gua ligadas ao soluto.

Entdo, a equacdo 3.12. vira:

Bi=B-v(Ven+ Vi) 3.14.

onde Veh é o volume de cavidade calculado a partir do raio de van der
Waals da entidade cinética, cujo volume é dado pela equagdo 3.13.

Os dados de V; utilizados, encontram-se atrs na tabela 2.1,

De acordo com estudos anteriores de virias propriedades, vidé cap. 1,
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é razodvel considerut, Nna aplicagio da equagdo 3.13., que existe uma

molécula de agua fortemente ligada, por grupo OH.
Na tabela 3.1. encontram-se os valores de B e Bj, para os vdrios

compostos estudados. O valor de Bj para o eritritol foi recalculado a partir

de um resultado anterior?s.
Os parametros v da equag¢do 3.14. encontram-se tabelados”4 para as

formas de elipséides oblatos e prolatos, e para vérias relacbes axiais. Estas

foram calculadas, para 03 compostos estudados, a partir de fotografias de

modelos atémicos em escala.
Na Fig. 3.5. encontra-se um desses modelos.

Fig. 3.5 - Reproducio de um modelo em escala 'CPK’, do butanol-1.

Tabela 3.1. - Valores de B e Bj, para varios compostos, a 25°C.

B Bj

Composto (kg mol1) (kg mol)
Butanol-1 0.316 0.040
Butanol-2 0.342 0.085
‘i-Butanol 0.319 0.075
t-Butanol 0.380 ' 0.139
Butanodiol-1,2 0.330 (.025
Butanodiol-1,3 0.324 0.020
Butanodiol-1,4 0.308 | -0.007
Butanodiol-2,3 0.339 0.074
Butanotriol-1,2,4 0.305 -0.022

Eritritol {.312 -0.047
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a tabela 3.2., encontram-se 05 parametros fisicos utilizados no

N

calculo do termao de interaccdo B;.

Tabela 3.2. - FParametros fisicos necessarios para o calculo do termo de interaccdo, Bj.
Composto Forma* Relagio axial v
Butanol-1 e.pro. 2.05 2.80
Butanol-2 e.pro. 1,67 2.71
i-Butanol eobl. 1.24 2.56
¢-Butanol esfera 7 1.00 2.50
Butanodiol-1,2 e.pro. 2,01 2.94
Butanodiol-1,3 e.pro. 1.92 2.87
Butanodiol-1,4 e.pro. 2.14 2.98
Butanodiol-2,3 e.obl. 1.21 2.54
Butanotriol-1,2,4 e.pro. 2.00 2.89
Eritritol e.pro. 2.08 2.94

* e.pro.: elipséide prolato; e.obl.: elipséide oblato

Da analise dos resultados pode concluir-se que praticamente todos 0s
compostos apresentam B; positivo, excepto o butanotriol e o butanotetrol
(eritritol) onde o efeito dos grupos OH se sobrepde claramente ao da parte
apolar. ’

Provavelmente, a contribui¢io negativa do grupo OH, para Bj, deve-
se ao caricter direccional das ligagGes de hidrogénio entre este grupo e as
moléculas de 4gua, como ja haviamos referido antes. A incompatibilidade
entre estas ligacbes e a rede tetraédrica no seio da 4gua, leva 4 quebra de
ligagdes entre as moléculas de dgua vizinhas, aumentando a fluidez deste
solvente, ou seja, contribuindo negativameﬁte para Bi.

Podem observar-se diferenqas significativas entre as vérias formas
isoméricas do butanol, variando B; desde 0,040 no butanol-1 até 0,139 no
t-butanol. Tal deve-se ao facto de o grupo OH no carbono terminal
apresentar uma zona de hidratagio maior do que no carbono terciario,
onde se encontra rodeado por trés grupos metilo, como podemos
observar, de forma esquematica, na Fig. 3.6. Estes resultados estdo de
acordo com o que haviamos admitido para a analise de Vj.



h
a
L
. 3 Py
t‘_"—”—"—,/
= ——
~— H
b
P 4---:’\ ——
7~ h. V-4 — ¢ }l

e

H ~—~
s ol T ———

rd

Fig. 3.6 - Esquema mostrando as zonas de hidratagdo hibrofébica (H) e
- hidrofilica (h), no a) {-butanol, b) butanol-1.

De acordo com esta interpretagdo o i-butanol e butanol-2 sdo casos
intermédios, o que se verifica de facto nos valores de B;.

Um resultado semelhante foi assinalado previamente por Alexander
e col6%, embora estes autores ndo tenham calculado a parcela de interacgdo,
nem apresentado qualquer justificagdo em termos estruturais.

Entre - os quatro butanodiois estudados observam-se diferencas
importantes, que podemos atribuir ao efeito da proximidade dos grupos
OH.

. Verifica-se que, quando os dois grupos OH estio em carbonos
wzmhos, B; é mais elevado.

Assim, a ordem de valores de B; é a seguinte: butanodiol-2,3 >
butanodiol-1,2 > butanodiol-1,3 > butanodiol-1,4, devido 4 proximidade
dos grupos, e & posicio do grupo OH na cadeia carbonada.

Estes resultados aparentemente contradizem os obtidos para Vj, uma
-vez que, para um valor mais elevado de Bj, corresponde um volume de
Interaccdo mais negativo. Na realidade, se V; é mais negativo seria de

Supor que B; fosse também menor, devido ao efeito destruidor dos grupos
OH, sobre a estrutura da 4gua.
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Este resultado, de certo modo inesperﬁdo, pude ser explicado se

admitirmos que ocorre quebra de ligacbes entre o soluto e o solvente,

durante o fluxo viscoso.
Recordando o que foi explanado no capitulo 1., é de admitir que

mais do que uma molécula de dgua ligada ao grupo OH, por ligacgo
: devido ao efeito cooperativo destas ligagoes. Existem, nesse
nomeadamente por RMN28,

exista
de hidrogénio,
aspecto, algumas evidéncias.experimentais,

Por outro lado, durante o fluxo viscoso algumas dessas moléculas

nio acompanham o soluto, havendo quebra de ligagGes, o que d4 origem a

um aumento de Bi.
" Assim, mais uma vez, podemos concluir que 0s dois grupos OH

cdntiguos aumentam a hidratacio, mas estas ligaghes formadas, sendo
fracas, quebram durante o fluxo viscoso.

Estas conclusdes sdo concordantes com os resultados obtidos por
outras vias, nomeadamente, pela andlise do efeito de vérios dialcoois na
temperatura de méixima densidade de dgua80 e pelo estudo
microcalorimétrico de varios butanodiois em solucdo8!, onde se conclui
que a proximidade de grupos OH aumenta a sua capacidade para perturbar

‘a estrutura da dgua.

3.5. VARIAGAO DE B COM A TEMPERATURA

: Segundo alguns autores82.83, o sinal de dB/dT é um critério mais
geral e seguro do que B, para medir o efeito do soluto na estrutura do
solvente. Em parte, isso deve-se ao facto de o termo hidrodindmico ndo
variar significativamente com a temperatura, o que reduz o efeito de
tamanho do soluto.

Tsangaris e Martin82, em 1965, classificam 12 aminodcidos em
organizadores ou destruidores de estrutura com base neste critério.

Seguindo o raciocinio de Kaminsky84 o sinal de dB/dT < 0 indicaria
um soluto organizador de estrutura, pois a elevagio de temperatura
provocaria uma destrui¢io desta, e entdo 1 decresceria mais do que n1. O
contrdrio se aplica aos solutos desorganizadores.



nlogo, que as forg

a e col26 designaram a glucose, maltose e maltotriose como

Miyajim
base no valor positivo de B e no sinal

organizadores de estrutura com

negativo de dB/dT.
Segundo OULTOS investigadores85, também o sinal de dB/dT em

funcio de T, ou seja, d2B/dT2, é um bom indicador acerca do tipo de
hidratagio. Um valor de d2B/dT?>0 significaria que a perda de &gua
devido ao aumento de temperatura seria maior a temperaturas baixas, e
as de interacgdo seriam fracas. Por outro lado, d2B/dT2<0
caria a existéncia de moléculas de dgua fortemente ligadas ao soluto.
Convém no entanto sublinhar que o valor absoluto de d2B/dT2,
sendo o resultado de uma 2? derivada, é grandemente afectado pelos erros

indi

'_ experimentais. Porém, qualitativamente, é possivel obter o sinal desta
propriédade através da concavidade do grifico de B em funcdo de T,

embora este resultado continue a nfo ser totalmente seguro. Na Fig. 3.7.
podemos observar a representacio de B em funcdo de T, para dois
compostos com comportamento distinto. '
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Fig. 3.7 - Variacio do cocficiente B, com a temperatura, da manose (d2B/dT2%>0) e
da glucose (d2B/dT2<0). (ref.2 29) |

3.6. FUNCOES TERMODINAMICAS DE ACTIVAGAO DO FLUXO VISCOSO

Vimos atrias como, de uma forma qualitativa, se podem extrair
algumas conclusdes a partir da variagio de B com a temperatura. No
en;anto, o enquadramento desta variagio numa teoria de liquidos e
solugdes surgiu com os trabalhos de Andrade86 por um lado, e

2 et n e g e



Hildebrand®’, pustericrmenta.
Contudo, a teoria com mais impacto nao s6 em estudos de

viscosidade, mas noutras dreas de quimica, sobretudo em cinética
quimica, foi a teoria da velocidade absoluta de reacgdo, proposta na
década de 30 por Eyring e col®8. Esta teoria foi aplicada por Eyring® ao
| escoamento Viscoso, sendo este visualizado como a passagem de
moléculas de um estado inicial, para cavidades vizinhas formadas no

liquido, através de um estado activado. Segundo Eyring:

an

-
AG =R TIn—
hN - 3.15.

onde, AG* é a energia de Gibbs de activacio do fluxo viscoso, h a constante

" de Planck, N o ntimero de Avogrado e V o volume molar.
De outra forma, e introduzindo a equagdo de Jones e Dole (eq. 3.6.),

Nightingale e col?0 chegaram & relaggo:

skt &2y,
- 3.16.

onde Vl;z é 0 volume molar de uma solucdo de molalidade m.
De igual modo, para a entalpia:

« _dlnmy R  d(1+Bm)

} AH®=R +
| '1')
T 317

1\ 1+Bm
g :

sendo a primeira parcela a entalpia de activaggo do solvente puro, AHI*.
Pela relagio TAS* = AH? - AG#, pode‘ também calcular-se a entropia
de activagio do fluxo viscoso.
Qualquer destas funcoes pode exprimir-se em funcdo das

quantidades molares parciais dos respectivos componentes, ou seja, por
exemplo:

AG” = x1 AR 4+ 30 AT 3.18.

i e
e o L
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onde Aﬁgw 6 a diferenga de potencial quimico do soluto no estado inidal

* o valor respectivo para o solvente.

. 5T <
e activado, e AH1
s termodinamicas de activacio encontra relagao

Qualgquer das funcde

com o efeito do soluto no solvente.
Leitio2? observou que para todos os alcoois e sacarfdeos que estudou,

os valores de AT eram largamente superiores a0 da 4gua, o que indica

que o estado activado é menos favoravel, por introdugao do soluto no

solvente. _
—_ 0% . . . . - .
O termo AHy  inclui contribui¢cdes do movimento do soluto, e

quaisquer alteracdes na estrutura do solvente.
No ambito do nosso trabalho sobre solugdes aquosas diluidas de
4lcoois, estudamos a viscosidade a trés temperaturas, para oS compostos

butanodiol-1,3 e butanodiol-1,4.
Com base nas equa¢des 3.15. e 3.18. foram calculadas as fungdes

termodinamicas de activagio do fluxo viscoso, que apresentamos na
tabela 3.3.
s <7 0¥ ,TT 0F T O0F o ces
Podemos verificar que AH2™", AHy 7, ASy ~ sdo positivos a todas as
temperaturas e mais elevados que 0s respectivos valores para o solvente,
que se encontram na tabela 3.4. '

Tabela 3.3. - Valores de B, e das fungdes termodinamicas de activacio do fluxo viscoso do

Butanodiol-1,3 e do Butanodiol-1,4, a vérias temperaturas.

t B AILZ# Aﬁz‘ﬁg 4*-‘52@'=
Composto (°C) (kg mol™!) {k] mol}) (k] mol™) (J mol'1 K1)
Butanediol-1,3 10 0.286 67.4 185 416
25 0.324 62.4 156 313
35 0.293 59.5 128 223
Butanodiol-1,4 10 0.370 65.9 200 473
25 0.308 60.2 138 261

35 - {.284 58.4 89 98




Fungdes termodindudeas de activacio do fluxo viscoso, para a dgua, a

‘abela 3.4 -
varias temperaturas.
t AT]"IWt Aﬁ}ﬁe A§1°"‘
(°C} (k] mol'D) - (k] mol'!) (J mol! K1)
10 9.6 19.1 337
25 9.2 16.6 24.8
35 8.9 15.3 20.7

Da andlise das tabelas 3.3. e 3.4. pdde concluir-se que no escoamento
viscoso de solucdes de butanodiol-1,3 e butanodiol-1,4 hd quebra de um

maior numero de ligagbes intermoleculares, relativamente ao solvente

puro.
AT e A5,°" diminuem significativamente com o aumento da

temperatura, para os dois compostos, 0 que ndo é inesperado pois, a
temperaturas mais elevadas, e devido 2 agitacéo térmica, o estado inicial
j4 é mais desorganizado, o que conduz a AHL,"™ e AS,”” menores.

Estas duas propriedades variam no mesmo sentido com a
temperatura, pelo que a variagdo de AT, nio é tio significativa.

As diferencas entre o butanodiol-1,3 e o butanodiol-1,4 sdo pouco
relevantes, devido a grande semelhan¢a dos compostos. Contudo pode
verificar-se que a variagio de Aﬁzoi e A-S_2°¢, com a temperatura, é mais
acentuada para o butanodiol-1,4.

Este facto pode ser explicado pela pésigéo dos dois grupos OH em
carbonos terminais, com zonas de hidratagdo superiores, ou seja,
influenciando mais a estrutura da dgua. Assim, a temperaturas mais
elevadas, este efeito marca a diferenqa entre os dois compostos, pois para o
butanodiol-1,4 o estado inicial é mais desorganizado.

Mais til é a comparagio com um composto que apresente um
balango parte polar/parte apolar, completamente diferente, como 0
inositol.

Este composto, com 6 grupos OH, um por cada dtomo de carbono da
cadeia ciclica, apresenta valores de AS,"” menores que a propria dgua4’, o
que indicaria que o inositol mantem algurmnas das moléculas de dgua
ligadas, durante o fluxo viscoso. Assim, esta propriedade consegue
distinguir este composto, bastante hidrofilico, dos restantes, com um
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hidrofobico.

O tnico valor que encontramos na literatura, para este tipo de
& o obtido por Krestov e col92 para o butanodiol-1,4. Estes
autores apresentam apenas o valor de AG™ numa zona de concentragdes
mais elevada. No entanto, usando a equagao 3.18. e calculando ATL;* para
a solugdo mais diluida, obtivémos o valor de 57 KJ mol-! que se encontra
préximo do nosso valor de 60,2 K] mol-1 a 25°C.

Feakins e col3 demonstraram que, 2 partir da equagdo de Jones e

Dole, e aplicando a teoria de Eyning, se obtem:

-aracter mais

compostos;

uvn-vo _v_o _
ool 2 1 (

[-- ] —
+ AL, -VA "’)
1000 T T000RT T2 b1 5o

onde v = 1 para nao-electrélitos, 2 para electrélitos 1:1, etc. Este parametro
foi omitido nas formulagdes originais®.

Pode verificar-se que, para nio-electrdlitos, e nao considerando ©
primeiro termo, cuja contribuicdo é minima, B>0 se AT > AF;*™ e B<0
em caso contrério.

Feakins e col consideraram ainda que AH,°" e AS,°" contém
contribuicdes das modifica¢des estruturais de solventes, induzidas pelo
soluto, mas que esfas se compensam em AT, (principio da compen-
sacio0)95. ‘

_ Assim, esta funcio apenas reflecte as diferencas de interacgdo
soluto/solvente no estado inicial e no estado activado, pelo que o

coeficiente B pode ser explicado ndo por principios de organizagdo ou
destruicio de estrutura, mas sim por diferencas de interacgido
soluto/solvente, nestes dois estados.

A conclusdes semelhantes chegaram Klofutar e col% que
justificaram os valores elevados de AR para vérios monosacarideos,
como sendo devidos & quebra de ligacoes soluto/solvente no estado de
transigdo, reflectindo-se as mudangas nas interacgdes solvente/solvente
nos pjrz‘:r:xetros AS,°% e AHR™. Segundo estes autores os valores elevados
de AH;"~ (entre 86.5 k] mol-1 para a ribose e 129.5 kJ mol-1 para a
galactose) implicam a quebra de ligagdes solvente/solvente formadas em
torno da parte hidrofébica do soluto. Além disso, compostos com
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nidrofobicidade cemelhante e com maxor m’lmero de grupos OH
equatoriais apresentam valores de ATH" e A5y * mais elevados, 0 que
indica uma maior compatibilidade com a estrutura da agua, constituindo
assim uma evidéncia da hidratacao especifica destes compostos. '
Resultados semelhantes 305 que apresentamos foram também
obtidos noutros solventes97 verificando-se que, para 0s mMesmos solutos,
se obtém valores de AT, " e AS?” °* mais elevados em solventes com
sociagdo, o que sugere que aquelas fungdes reflectem de

maior grau de as
facto a quebra de ligacGes solvente/ solvente, durante o fluxo viscoso.



4. CONCLUSAO
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O papel determinante da 4gua, em numerosos sistemas bioldgicos, é
um facto indesmentivel. Apesar disso, 0 estudo das interacgdes de solutos
nio-iénicos com a dgua sé foi encarado de forma mais persistente a partir
de meados do nosso século. '

Neste trabalho procurou-se apresentar uma sintese de dados
relativos as interacgdes soluto/solvente, em solugbes aquosas diluidas, de
solutos relativamente simples. Particularmente descreveram-se algumas
contribuicdes fornecidas pela termodindmica.

£ evidente que, sendo este tema tdo vasto € complexo, muitos
aspectos ficaram por abordar. A limitac,:éo a solucoes diluidas deveu-se 2
uma razio fundamental: eliminar as contribuicdes das interacgoes
soluto/soluto, uma vez que O Nosso interesse se dirige p'ara as interacqgoes
soluto/solvente. -

Optou-se por desenvolver com maior pormenor 0s trabalhos
efectuados NO NOSSSO Zrupo de investigagdo, realgando as contribuigdes
avancadas na andlise das propriedades utilizadas. Procurou-se, assim,
demonstrar a importancia do cdlculo de parametros de interacgdo, como
Vi e Bj, que, na nossa opinido, permitem a obtencio de dados mais
rigorosos sobre as interaccdes soluto/solvente.

Apesar da grande incidéncia de trabalho cientifico nesta area, muitos
aspectos fundamentais da hidratacao continuam por esclarecer.
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