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RESUMO1 

 
GOMES, Glêce Milene Santana, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Fevereiro 
de 2012. Estudo da Formação de Sistemas Micelares Reversos e Aplicação em Processos 
de Extração de α-Lactoalbumina. Orientadora: Profª. Dr. Sc. Renata Cristina Ferreira 
Bonomo. Co-orientadores: Profª. Dr. Sc. Cristiane Martins Veloso e Profº. Dr. Sc. Luis 
Henrique Mendes da Silva. 
 

No presente trabalho estudaram-se os sistemas micelares reversos formados pelo 
surfactante aniônico di-octil sulfossuccinato de sódio (AOT), os solventes orgânicos Iso-
octano e Hexano e os alcoóis Isopropanol e Butanol. Inicialmente, foram determinados os 
valores de massa específica de cada componente puro e em misturas binárias e ternárias, 
assim como o volume molar de excesso das misturas binárias (solvente orgânico/álcool) na 
faixa de temperatura de 15 ºC a 35 ºC. Neste ponto, verificou-se que a massa específica 
das soluções binárias e ternárias diminuiu com o aumento da temperatura e o volume 
molar de excesso aumentou para o mesmo intervalo desta variável. E que a massa 
específica aumentou linearmente com a fração molar de AOT nos sistemas ternários. Em 
seguida, foram determinadas as curvas de solubilidade de água nos sistemas formados 
por surfactante-solvente orgânico-álcool, a partir das quais foi possível determinar as 
concentrações necessárias para a formação das micelas reversas. O terceiro estudo 
realizado foi a aplicação dos sistemas micelares reversos anteriores na extração da 
proteína α-lactoalbumina. Verificou-se que a extração nos sistemas com Iso-octano foi 
influenciado pelo tipo de álcool, enquanto aqueles que continham butanol obtiveram 
maiores valores. Já para o Hexano, não houve efeito do tipo de álcool adicionado ao 
sistema na extração de α-lactoalbumina. 
 
Palavras-chaves: Solvente orgânico, álcool, proteína, extração. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Orientadora Orientadora: Profa. Dr. Sc. Renata Cristina Ferreira Bonomo. Co-orientadores: 
Profa. Dr. Sc. Cristiane Martins Veloso e Profo. Dr. Sc. Luis Henrique Mendes da Silva, 
UESB. 
  

 
   

   



 

 

ABSTRACT1 

 
GOMES, Glêce Milene Santana, State University of Southwest Bahia, in February 2012. 
Study of the Formation of Reverse Micellar Systems and Application Process for the 
Extraction of α – lactalbumin. Advisor: Prof.. D.Sc. Renata Cristina Ferreira Bonomo. Co-
advisors: Prof. D.Sc. Cristiane Martins Veloso and. D.Sc. Luis Henrique Mendes da Silva. 

 
In this work was studied reverse micellar systems formed by anionic surfactant di-octyl 
sulfosuccinate sodium, the organic solvents hexane and iso-octane and isopropyl and 
butanol alcohols. Initially, the mass specific or density values were determined for these 
pure compounds and binary and ternary mixtures, as well as the excess molar 
volume of binary mixtures of (organic solvent / alcohol) in the temperature range of 15 ° C 
to 35 ° C. At this point it was found that the density of binary and ternary 
solutions decreased with increasing temperature and excess molar volume increased to the 
same range of this variable. Then the solubility of water curves in systems formed 
by surfactant-organic solvent-álccol were determined, from which it was possible 
to determine the concentrations required for the formation of reverse 
micelles. The third study was the application of reverse micellar systems in 
the previous extraction of the protein α-lactalbumin. It was found that the extraction systems 
with iso-octane was influenced by the type of alcohol and those that contained butanol had 
higher values. As for hexane, there was no effect of type of alcohol added to the system in 
the extraction of α-lactalbumin. 
 
Keywords: Organic solvent, alcohol, protein, extraction. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Advisor: Prof.. Dr. Sc. Renata Cristina Ferreira Bonomo. Co-advisors: Prof. Dr. Sc. 
Cristiane Martins Veloso and. Dr. Sc. Luis Henrique Mendes da Silva. 
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1 INTRODUÇÃO GERAL 

Devido ao interesse biológico para uso no consumo humano e industrial, em todo o 

mundo se desenvolvem muitos processos de separação e purificação de biocompostos 

como proteínas e peptídeos. O isolamento e purificação α-lactoalbumina é um requisito 

natural e lógico para permitir a sua utilização (KILIKIAN et al., 2000). Existem diversas 

técnicas para recuperar proteínas, sendo que a escolha do método está atrelada ao custo 

total de produção (MATHEW e JUANG, 2007), e principalmente à manutenção da 

funcionalidade biológica do componente de interesse. 

Segundo Mathew e Juang (2007), as técnicas de separação de proteínas são 

classificadas em três categorias: 

a) Alta produtividade, baixa resolução (extração líquido-líquido, ultrafiltração, etc). 

b) De alta resolução, baixa produtividade (ultracentrifugação, separação por 

eletroforese, etc). 

c) De alta resolução, de alta produtividade (cromatografia de leito fluidizado, 

cromatografia em coluna. 

Uma técnica de alta produtividade e baixa resolução é utilizada primeiramente para 

remover impurezas e reduzir o volume do fluxo de alimentação. Em seguida utiliza-se uma 

técnica de alta resolução e alta produtividade, visando obter a molécula alvo (MATHEW e 

JUANG, 2007). Portanto, a primeira técnica compreende a fase de extração, e a segunda 

de purificação ou isolamento. 

Vários autores demonstram que, dentre estas técnicas, a extração líquido-líquido 

por micelas reversas pode ser utilizada para extrair e purificar proteínas em geral; pois, 

possui a capacidade de solubilizar biomoléculas específicas de uma solução aquosa, como 

por exemplo, os meios de fermentação e cultura de células, sem comprometer a estrutura 

e a funcionalidade do composto (REIS, 2010; HASMANN, 2007b; BORRACINI, 2006). 

Sendo assim, a extração líquido-líquido pode ser caracterizada como de alta produtividade 

e de alta resolução. 

Micelas reversas são formações espontâneas e reversíveis de agregados esféricos 

de moléculas anfifílicas dispersas em solvente orgânico apolar. As cabeças hidrofílicas das 

moléculas de surfactantes são direcionadas para o interior, formando centros aquosos, e 

as caudas hidrofóbicas são orientadas para o meio apolar (MOHD-SETAPAR, 2009; 

RODRIGUES et al., 1999). Os sistemas micelares reversos são opticamente 

transparentes, apresentam baixa tensão superficial e são termodinamicamente estáveis 

(GOTO, 2006; MATHEW, 2007). 

O di-octil sulfossuccinato de sódio ou AOT é um surfactante aniônico que apresenta 

habilidade para formar micelas reversas em um grande número de solventes orgânicos 



14 

 

apolares sem adição de um co-surfactante ou co-solvente. O tipo de solvente, bem como a 

adição de um co-surfactante ou co-solvente, influencia na quantidade de água solubilizada 

no interior da micela (TAPAS e MAITRA,1995). Dessa forma, conhecer o tamanho do 

centro aquoso micelar, a partir da determinação da quantidade de água solubilizada na 

micela, permite definir a seletividade, devido ao efeito estérico, a capacidade de extração 

do sistema formado. 

De acordo com Minim et al. (2010), o controle de processos de separação e o 

desenvolvimento de equipamentos podem ser dificultados devido à falta de informação 

sobre o comportamento da massa específica com a composição e a temperatura. Portanto, 

determinar estas propriedades, torna-se imprescindível no processo de extração por 

micelas reversas.  

Além disso, a determinação de propriedades termofísicas – tais como a massa 

específica – permite obter, de forma indireta, medidas das propriedades volumétricas do 

sistema. Estas, por sua vez, fornecem informações sobre as interações existentes no meio, 

interações soluto-soluto, solvente-solvente e soluto-solvente, bem como a contribuição 

para efeito estrutural de cada componente do sistema (ASTARITAS et. al, 1983).  

Existem diversos métodos de recuperação e purificação de proteínas, denominados 

de processos de biosseparação, tais como ultracentrifugação, cromatografia, eletroforese e 

extração líquido-líquido. A escolha do método é limitada, principalmente, pelo custo de 

aplicação, pelas características físico-químicas da proteína de interesse e pelo grau de 

purificação desejado (LECOEUR et al., 2010, MATHEW e JUANG, 2007, MARQUES et al., 

2005, TOLKACH e KULOZIK, 2005). 

Diante do exposto, no desenvolvimento deste trabalho, objetivou-se determinar a 

massa específica e o volume molar de excesso, a fim de caracterizar fisicamente os 

sistemas que serão empregados na extração por micelas reversas. Além disso, foram 

avaliados os seguintes parâmetros que influenciam no processo de separação de 

proteínas por micelas reversas: tipo de solvente, tamanho da cadeia carbônica do álcool e 

a concentração de surfactante. 

O trabalho foi estruturado em dois capítulos, além da introdução geral, objetivos e 

revisão da literatura. No primeiro capítulo, foi realizado um estudo para determinar as 

massas específicas das misturas binárias e das misturas ternárias, empregando-se o di-

octil sulfossuccinato de sódio (AOT), como surfactante; o Iso-octano e Hexano, como 

solvente orgânico; e o Butanol e o Isopropanol, como álcool. O volume molar de excesso 

foi obtido apenas para os sistemas binários compreendidos por solvente e álcool. No 

segundo capítulo, foram determinadas as curvas de solubilidade da água para os sistemas 

micelares reversos contendo solvente orgânico (Iso-octano ou Hexano), álcool (Butanol ou 
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Isopropanol), surfactante (AOT) e aplicação dos sistemas na partição da proteína α- 

lactoalbumina. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

 Estudar o comportamento e as variáveis que influenciam no 

processo de partição de α-lactoalbumina por extração líquido-líquido, 

empregando-se micelas reversas. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 Obter as massas específicas dos sistemas binários e ternários, em 

função da temperatura e fração molar, e o volume molar de excesso 

dos sistemas binários em função da temperatura. 

 Obter os diagramas de solubilidade de água nos sistemas micelares 

reversos em função da concentração de surfactante, do tipo de 

solvente e do tipo de álcool. 

 Verificar a influência dos seguintes fatores na extração da α-

lactoalbumina: tipo de solvente (Iso-octano e Hexano), tamanho da 

cadeia carbônica do álcool (Butanol e Isopropanol) e concentração 

de surfactante (AOT). 
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3 REVISÃO DE LITERATURA 

3.1 Surfactante 

A palavra surfactante é derivada da contração da expressão sufarce active agent, 

termo que em sentido literal significa agente de atividade superficial. Os surfactantes são 

moléculas que possuem características anfifílicas, ou seja, possuem na mesma molécula 

uma porção hidrofílica ou polar, denominada cabeça, e uma cadeia hidrofóbica ou apolar, a 

qual é referida como cauda (SHIPOVSKOV et al., 2005). Esta, por sua vez, pode ser 

carregada positiva ou negativamente (catiônica ou aniônica), pode ser bipolar 

(zwitteriônica) ou não carregada. Os surfactantes podem promover a solubilização e a 

emulsificação de materiais insolúveis e podem reduzir a tensão superficial da solução, 

sendo esta sua principal função: modificar a característica da interface (GRIFFITHS e 

CHEUNG, 2002). Isto evidencia uma importante propriedade dos surfactantes, a qual é a 

formação de um filme molecular, ordenado nas interfaces, que reduz a tensão interfacial e 

superficial. Este é um importante aspecto do seu uso, que inclui aplicações industriais em 

decorrência de propriedades como: detergência, emulsificação, lubrificação, capacidade 

espumante, molhabilidade, solubilização e disperso de fases (NITSCHKE e PASTORE, 

2002). 

Os surfactantes quando em meio aquoso, acima de uma determinada 

concentração, formam micelas e outros agregados, nos quais a porção lipofílica das 

moléculas fica orientada para o interior da micela enquanto os grupos hidrofílicos ficam na 

parte externa da micela em contato com a água. Forças eletrostáticas concentram 

compostos hidrofílicos junto à superfície de micelas enquanto compostos lipofílicos podem 

ser solubilizados em seu interior (MINATTI, 2005). 

Quanto à aplicação, os surfactantes se destacam como inibidores de corrosão e na 

indústria de petróleo, bem como nas áreas biológica, farmacológica (nanoformulações do 

tipo microemulsão), cosmética e têxtil (ROSSI, 2006). 

 

3.1.1Classificação dos Surfactantes 

Um surfactante típico possui estrutura R-X (Figura 1), onde R é uma cadeia 

carbônica variando de oito a 18 átomos (normalmente linear) e X é o grupo hidrofílico 

(iônico). Dependendo da característica do grupo X, os tensoativos podem ser classificados 

como não-iônicos (neutros), catiônicos, aniônicos ou anfóteros (zwiteriônicos). Os 

surfactantes catiônicos possui em geral a fórmula RnX+Y, onde R representa uma ou mais 

cadeias hidrofóbicas, X é um elemento capaz de formar uma estrutura catiônica e Y é um 

contra íon. Em princípio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bi ou um halogênio. Dentre os 

surfactantes aniônicos mais frequentemente utilizados, estão aqueles que possuem sais de 
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ácidos carboxílicos (graxos) monopróticos ou polipróticos com metais alcalinos ou alcalinos 

terrosos, ácidos como o sulfúrico, o sulfônico ou o fosfórico, contendo um substituinte de 

hidrocarboneto saturado ou insaturado (MANIASSO, 2001). 

 

Figura 1. Representação genérica de um surfactante. 

Os surfactantes iônicos contêm uma cabeça hidrofílica carregada, tanto 

positivamente (catiônicos) como negativamente (aniônicos). Os exemplos mais clássicos 

são o SDS (dodecil sulfato de sódio) que apresenta carga negativa no seu grupo sulfato e 

o CTAB (brometo de cetil trimetil amônio) possui carga positiva no seu grupo 

trimetilamônio, além de uma cadeia de hidrocarboneto. Dentro da categoria dos 

surfactantes aniônicos, um dos mais utilizados para a formação das micelas é o AOT (di-

octil sulfossuccinato de sódio) ou Aerosol-OT. O AOT possui uma cabeça aniônica 

pequena e duas caudas hidrofóbicas, e estas teoricamente lhe conferem maior 

estabilidade na formação de micelas (BHAIRI, 2001; YANG e ROBB, 2005; BHAIRI e 

MOHAN, 2007). Os surfactantes aniônicos contêm geralmente um dos quatro grupos 

hidrofílicos solúveis (carboxilato, sulfonato, sulfato ou fosfato) combinado com uma cadeia 

hidrocarbonada hidrofóbica. Os surfactantes catiônicos são muito utilizados como 

detergentes, agentes de limpeza, líquidos de lavar pratos e cosméticos em geral, e são 

compostos por uma molécula lipofílica e outra hidrofílica, contendo um ou vários grupos 

amônios terciários ou quaternários (KIRK, 1997). 

Os surfactantes não-iônicos não contêm carga, mas apresentam grupos altamente 

hidrofílicos na parte polar. Em geral, a porção polar da molécula é formada por polioxido-

etilenos ou grupos glicosídeos (Ex.: Brij, Triton X-100, Tween CxEy, dodecyl-SDS- D-

maltosídeo, digitonina) esse tipo de surfactante não se dissocia em íons hidratados em 

meio aquoso. As propriedades hidrofílicas são observadas pela hidratação dos grupos 

amida, amina, ésteres e hidroxilas (KIRK, 1997; MATTSSON et al., 1994) 

Os surfactantes anfóteros (zwiteriônicos) são os únicos que apresentam 

propriedades combinadas de surfactantes iônicos e não-iônicos, de acordo com o pH do 

meio. Como os não-iônicos, não apresentam uma carga líquida; têm baixa condutividade e 

mobilidade eletroforética; e não se ligam em resinas de troca-iônica (Ex.: CHAPS, SB 3-10, 

ASB) (CHEVALLET et al., 1998). 
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3.1.2 Di-octil sulfossuccinato de sódio (AOT) 

O di-octil sulfossuccinato de sódio ou AOT é um surfactante aniônico que apresenta 

habilidade para formar micelas reversas em um grande número de solventes orgânicos 

apolares, as quais solubilizam quantidades consideráveis de água e vários outros 

solventes polares. A água possui estrutura agrupada, que pode ter raio de 15 Å até 100 Å; 

permitindo, assim, a solubilização de biomoléculas hidrofílicas de vários tamanhos. De 

importância considerável é o fato que as micelas reversas são caracterizadas pelo 

diâmetro definido e pelo número de agregação que exibe uma estrutura relativamente 

ordenada. Os diâmetros das micelas reversas dependem fortemente da relação molar de 

água/surfactante (STAMATIS, 1999). 

A estrutura plana da molécula de AOT se encontra apresentada na Figura 2 

(BASITO et al., 1997). 

 

Figura 2. Estrutura plana da molécula de AOT (BENAZZI, 2005). 

Em um sistema ternário, AOT/solvente orgânico/água, o grupo cabeça sulfonato é 

recolhido para o interior dos agregados e, portanto, evita o contato com o meio apolar. A 

estabilidade micelar em meio apolar é alcançada por meio de ligações de hidrogênio, 

dipolo-dipolo, dipolo-induzido e interações hidrofóbicas. Além disso, a agregação do AOT 

tem uma grande dependência do tipo de solvente orgânico (MAITRA e TAPAS, 1995). 

 

3.2 Micelas 

Uma característica das moléculas de surfactantes quando se encontram em 

solução de dois líquidos imiscíveis ou parcialmente miscíveis, é adsorver 

preferencialmente nas interfaces, devido ao caráter hidrofóbico de suas caudas, bem como 

da característica hidrofílica das cabeças. Esta distribuição resulta na diminuição da tensão 

superficial do líquido. Porém, se todas as interfaces disponíveis estiverem saturadas 

energeticamente, a diminuição da energia livre de Gibbs pode ser conseguida por outros 

mecanismos, tais como a cristalização ou precipitação do surfactante na solução, 

causando uma separação de fases. Outra alternativa é a formação de agregados 

moleculares ou micelas. Esta última alternativa pode ser preferencial, uma vez que a 

diminuição da tensão superficial ocasiona um aumento da entropia, ou seja, um aumento 
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das possíveis configurações apresentadas pelos componentes da solução. Considerando-

se que para um processo entropicamente dirigido a energia livre de Gibbs é menor do que 

zero (ΔG<0). Por isso, os sistemas micelares são considerados como termodinamicamente 

estáveis.  

A faixa de concentração onde ocorre a formação das primeiras micelas é 

denominada concentração micelar crítica (CMC) (MYERS, 1999). A determinação da CMC 

pode ser realizada por uma variedade de métodos, alguns estudos têm relatado este 

parâmetro com base nas medidas de tensão superficial (JIAN et al., 2011), condutividade 

elétrica (KETAN et al., 2011), intensidade de espalhamento de luz (ALAMA et al., 2011), 

intensidade de fluorescência, (PRAZERES et al., 2011) e titulação turbidimétrica (REIS, 

2010). Todos estes métodos requerem a utilização de equipamentos, exceto o método de 

titulação que consiste na adição de água com auxílio de apenas uma pipeta automática, 

demonstrando ser um método simples e de fácil aplicação. 

A natureza do solvente em que os surfactantes estão presentes caracteriza a 

existência de dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas reversas. As micelas 

diretas se formam na presença de solventes polares, onde a parte hidrofílica do surfactante 

fica orientada para o meio polar, enquanto que a cauda hidrofóbica agrupa-se no interior 

da micela, evitando o contato com o diluente. O núcleo das micelas tem seu raio limitado 

pelo comprimento da cadeia carbônica estendida. Em relação às micelas reversas, estas 

apresentam comportamento inverso, ou seja, são formadas em solventes apolares com as 

cabeças hidrofílicas voltadas para o centro, formando centros aquosos capazes de 

solubilizar biomoléculas, e cercadas pelas caudas hidrofóbicas (TESTARD e ZEMB, 2002; 

VOLPE e SILVA FILHO, 1995; FLORÊNCIO, 1995). 

Uma característica importante da micela é a existência de um equilíbrio dinâmico 

entre o agregado e moléculas livres de surfactante em solução. Portanto, a micela não é 

uma estrutura estática. A saída de um monômero que compõe uma micela ocorre na 

escala de tempo de milionésimo de segundos e sua recaptura ocorre a velocidades 

similares àquelas provindas de processos controlados por difusão (por volta de k = 108 – 

109 mol L-1 s-1) (MYERS, 1999). 

Uma vez que a estrutura da micela não é estática, sua forma e seu tamanho variam 

com o tipo de surfactante utilizado, além da temperatura, concentração e composição do 

surfactante, força iônica e pH, podendo adquirir configuração esférica, cilíndrica ou planar 

(discos ou bicamadas) (RANGUEL-YAGUI et al., 2004). 

3.2.1 Micelas Reversas 

A micela reversa (Figura 3) é composta por três regiões, sendo que a primeira é 

formada pela cauda hidrofóbica do surfactante, que fica em contato direto com o solvente 
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apolar; a segunda é a periferia micelar onde as moléculas de água estão fortemente 

ligadas aos núcleos hidrofílicos das moléculas do surfactante; e a terceira é o centro 

micelar, formado pela água contida no interior da micela que está ligada ao surfactante ou 

água livre (AIRES-BARROS e CABRAL, 1991). A água de periferia é mais densa, mais 

viscosa e está menos disponível para formar ligações de hidrogênio. O contrário ocorre 

com a água do centro micelar, que apresenta características semelhantes as da água livre, 

porém, ambas podem ter propriedades físico-químicas distintas da água pura, 

assemelhando-se à água presente nas membranas e interfaces biológicas. Esta água é 

responsável pela solubilização e manutenção da atividade de biomoléculas 

(GHERSHMAN, 2006; KILIKIAN et al., 2000). 

 

Figura 3. Representação da micela reversa (Adaptado GHERSHMAN, 2006). 

A água de periferia micelar tem características diferentes, pois existe uma força 

eletrostática devido à força de atração dos núcleos polares das moléculas do surfactante 

com as moléculas de água. Portanto, quanto menor a quantidade de água no interior da 

micela, menor será a extração da biomolécula para seu interior, já que as condições não 

são favoráveis (KREI e HUSTEDT, 1992). 

Entre os solventes orgânicos utilizados como meio dispersivo na formação de 

micelas reversas, destacam-se os hidrocarbonetos alifáticos, como o n-octano, iso-octano 

e n-heptano; porém, os aromáticos como o benzeno e o xileno e os halogenados como o 

clorofórmio também podem ser utilizados (YANG e ROBB, 2005). 

A formação de micelas reversas ocorre devido às características hidrofóbicas do 

solvente orgânico e repulsão das cabeças hidrofílicas no meio apolar. Ou seja, a porção 

hidrofóbica é a que fica exposta e a porção hidrofílica se retrai para o interior da micela. 

Nesta situação, os aglomerados moleculares de surfactante, cujo núcleo por suas 

características hidrofílicas pode em determinadas condições reter água, o qual fica 
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parcialmente protegido do contato com o solvente orgânico (YANG e ROBB, 2005). Do 

ponto de vista estrutural, as micelas invertidas são caracterizadas por um raio médio, um 

número de agregação de monômeros de surfactante ordenados e massa específica de 

empacotamento bem definidos (BORDI e CAMETTI, 1998). 

Uma vez que a micela reversa se forma como nano-agregados espontaneamente, a 

solução é opticamente transparente e termodinamicamente estável de dois líquidos 

imiscíveis consistindo de microdomínios de um ou ambos os líquidos estabilizados por um 

filme interfacial de moléculas de surfactante (GOTO, 2006; KILIKIAN et al., 2000).  

 

3.2.2 Parâmetros que influenciam no comportamento das micelas reversas 

3.2.2.1 Influência do álcool 

O álcool é adicionado aos sistemas micelares como co-surfactante. Ele deve ser 

pouco solúvel no solvente orgânico, muito pouco solúvel na água e dissolver apenas 

pequenas quantidades do surfactante. 

O efeito do comprimento da cadeia carbônica de alcoóis alifáticos nas regiões da 

micela reversa é bastante forte. Quanto maior a cadeia do álcool, menor a região micelar 

formada (LEITE, 1995; BARROS NETO, 1996). 

O Isopropanol (C3H7OH) é um álcool de cadeia ramificada que apresenta três 

átomos carbonos (Figura 4a). E o Butanol (C4H7OH) apresenta quatro carbonos, entretanto 

não possui ramificação, ou seja, trata-se de um álcool de cadeia linear (Figura 4b). Diante 

das características apresentadas, estes alcoóis, possivelmente, apresentam 

comportamento diferente nos sistemas micelares. Além do efeito do tamanho da cadeia 

carbônica, deve-se considerar a estrutura apresentada de cada álcool.  

 

 

(a)  (b) 

Figura 4. Estruturas químicas dos alcoóis: a) Isopropanol e b) Butanol. 

 

3.2.2.2 Influência do solvente orgânico 

A estrutura da fase orgânica pode influenciar as propriedades da interface, seja 

através do decréscimo seja através do aumento do número de átomos de carbono do 

hidrocarboneto. 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fd/Isopropanol-skeletal.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7c/Butan-1-ol-2D-skeletal.png
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As moléculas de hidrocarboneto com pequeno volume molecular (hidrocarboneto 

de cadeia curta) ou alta polaridade (aumento da aromaticidade) promovem fortes efeitos de 

solvatação surfactante-solvente orgânico sobre a interface (LEUNG e SHAH, 1987).  

Não obstante, o aumento no comprimento da cadeia do hidrocarboneto conduz a 

uma redução das interações entre as microgotículas, diminuindo a solubilização das 

micelas reversas. 

O Iso-octano (C8H18) é um hidrocarboneto com oito carbonos na cadeia e apresenta 

duas ramificações na sua estrutura (Figura 5a). Já o Hexano (C6H14) tem menor volume 

molecular, ele possui seis carbonos e sua estrutura tem caráter linear (Figura 5b). De 

acordo com a hidrofobicidade destes solventes, eles podem ser utilizados na formação de 

sistemas micelares reversos. Espera-se que cada sistema apresente um comportamento 

diferente em virtude da particularidade de cada solvente, como tamanho da cadeia, volume 

molecular, presença de ramificação. Já que tais características influenciam nas interações 

realizadas pelo sistema e estabilidade das micelas formadas. 

 
 

(a)  (b) 

Figura 5. Estruturas químicas dos solventes orgânicos: a) Iso-octano e b) Hexano. 

 

3.3 Extração líquido-líquido de biomoléculas por micelas reversas  

A extração liquido-liquido é uma operação unitária empregada para separar 

componentes em solução por meio da transferência de massa de tais componentes de 

uma fase líquida em contato direto com outra fase líquida imiscível na primeira (PERRY, 

1997).  

A utilização de sistema micelar reverso em processo de extração líquido-líquido 

pode servir como alternativa bastante interessante, uma vez que possui a capacidade de 

solubilizar biomoléculas específicas de uma solução aquosa, como exemplo os meios de 

fermentação e cultura de células, sendo apontada como uma ferramenta útil e versátil para 

a recuperação de biomoléculas, especialmente de proteínas (MONTEIRO et al., 2005, 

FERREIRA et al., 2005, KILIKIAN et al., 2000).  

Muitos autores têm utilizado micelas reversas para extrair com êxito biomoléculas, 

tais como lipase (GAIKAIWARI et al., 2012), β-glucosidase (HEMAVATHI et al., 2010), 

penicilina (MOHD-SETAPAR, 2009), proteína do gérmen de trigo (SUN et al., 2008), 

caseína e BSA (HASMAN et al., 2007a), entre outras. Estes autores, ainda demonstram 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6b/Hexane-2D-Skeletal.svg
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que a variação de parâmetros tanto na fase orgânica quanto na fase aquosa, à eficiência 

dos processos de extração de enzimas, proteínas e antibiótico podem ser otimizados. 

 

3.3.1 Fatores que influenciam na extração líquido-líquido por micelas reversas 

Os parâmetros estudados nos processos de extração usualmente são descritos a 

seguir: pH, força iônica, tipo de surfactante, relação molar H2O/surfactante, tipo e 

concentração do solvente orgânico, tipo e concentração do co-solvente ou co-surfactante, 

tempo de agitação, temperatura e introdução de ligantes à estrutura das micelas reversas. 

O estudo dos parâmetros supracitados visa obter melhores desempenhos no uso de 

sistemas micelares reversos (HASMAN et al., 2007a). 

O aumento da concentração de surfactante aumenta o número de micelas na fase 

orgânica. Assim, a eficiência da extração também é melhorada. Este comportamento foi 

observado por Helbar (2007) na extração de BSA. 

O tipo de solvente utilizado nas extrações por micelas reversas pode favorecer ao 

aumento da quantidade de água nos centros aquosos. Com isso, a eficiência de 

recuperação de biomoléculas é melhorada. O tipo de solvente foi avaliado por Hemavathi 

(2010) para extração de β-glicosidase.  

Utilizam-se co-solventes como auxiliares na formação do núcleo interno de micelas 

reversas que agem como soluções salinas provocando uma repulsão entre as partes 

hidrofóbicas do surfactante e aumentando o raio das micelas, o que contribui para o 

englobamento da proteína (HASMAN et al., 2007a). 

Em processo de extração o rendimento pode ser influenciado pela relação co-

solvente/surfactante como observado em extração de caseína por Hasman et al. (2007a). 

Aqui a maior relação alcançou, também, um maior rendimento em menor tempo de 

agitação. Sendo possível afirmar que adição do co-solvente em sistemas micelares 

reversos resulta em melhores valores de rendimento com menores concentrações de 

surfactante. 

 

3.3.3 Propriedades termodinâmicas  

A massa específica é uma propriedade termodinâmica intensiva, pois não depende 

da quantidade de massa presente no sistema e pode ser representada pela seguinte 

relação (LEVINE, 2011): 

   
 

 
  (1) 

Portanto, um sistema com mais de um componente pode ter sua massa específica 

estimada pela equação 2: 
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  (2) 

A massa específica é influenciada pela temperatura, logo se trata de uma 

propriedade termofísica. Vários autores demonstraram que o aumento da temperatura 

contribui para a redução da massa específica de sistemas com mais de um componente 

(MORÁVKOVÁ et al., 2011; ZHOU et al., 2010; KU e TU, 2005). 

Além da temperatura, a massa específica muda com a fração molar do soluto. De 

modo que este efeito pode ser avaliado mediante o estudo das propriedades volumétricas. 

Estas descrevem o efeito das alterações físicas, química e estruturais resultantes das 

interações solvente-solvente, soluto-soluto e solvente-soluto (VOLPE e SILVA,1995).  

Diversos são os estudos que determinam o volume molar de excesso (Vm
E) como 

uma medida indireta da massa específica (Equação 3) (MORÁVKOVÁ et al., 2011; ZHOU, 

2010; VOLPE e SILVA, 1995). 

  
       

 

 
  

 

  
        

 

 
 
 

  
  (3) 

De acordo com estudos realizados em misturas binárias, foram encontrados valores 

de Vm
E positivos para 1-octanol+n-decano e 1-octanol+n-octano e valores negativos para o 

sistema 1-octanol+n-hexano (DUBEY et al., 2008). Segundo estes autores, Vm
E positivo é 

atribuído às interações fracas entre as moléculas . Além disso, componentes com volume 

molecular semelhantes tendem apresentar aumento de volume quando misturados, já que 

as moléculas não se encaixam entre as estruturas. Por outro lado, Vm
E negativos  surgem 

de diversas contribuições, que podem envolver interações específicas, como por exemplo 

ligação de hidrogênio e interações dipolo-dipolo. Valores negativos para Vm
E, também são 

observados em sitemas, cujas moléculas se alojam entre os interstícios, devido à diferença 

entre seus volumes. 

Em consonância com as ideias de Magalhães e Volpe (2010), em estudo de 

propriedades volumétricas da mistura binária de acetato de etila e etanol, os valores 

positivo para Vm
E são atribuídos a quebra de ligações de hidrogênio e a realização de 

interações fracas entre os componentes. 

Portanto, através da medida Vm
E é possível prever a contribuição volumétrica de 

cada componente presente em uma mistura; uma vez que, o volume é resultado da 

intensidade das interações, bem como a natureza destas, seja entre solvente-solvente, 

soluto-soluto ou soluto-solvente. Vale destacar ainda, que a forma como as moléculas se 

rearranjam formando uma nova estrutura na mistura também contribue para o aumento ou 

redução do volume.  
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3.4 Proteínas do soro de leite 

As proteínas remanescentes no soro de leite apresentam excelente composição em 

aminoácidos, alta digestibilidade e biodisponibilidade de aminoácidos essenciais, portanto 

elevado valor nutritivo (SGARBIERI, 1996; ZINSLY et al., 2001). Em contrapartida, aquelas 

também apresentam excepcionais propriedades funcionais de solubilidade, formação e 

estabilidade de espuma, emulsibilidade, geleificação, formação de filmes e cápsulas 

protetoras (MODLER, 2000; WONG et al., 1996).   

Em termos quantitativos, a α-lactalbumina (α-La) é a segunda proteína do soro (PM 

= 14,176 Da) (SGARBIERI, 2005). A α-La purificada é usada comercialmente em fórmulas 

infantis devido à similaridade estrutural e composicional em relação à principal proteína do 

leite materno. É também utilizada em alimentos protéicos para esportistas, pois constitui 

uma boa fonte de aminoácidos de cadeia ramificada, os quais estão envolvidos no 

fornecimento de energia e síntese protéica muscular (WALZEN et al., 2002; HA e ZEMEL, 

2003). 
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CAPÍTULO 1 – DETERMINAÇÃO DAS MASSAS ESPECÍFICAS DAS MISTURAS 

TERNÁRIAS (AOT/SOLVENTE ORGÂNICO/ÁLCOOL) E DO VOLUME MOLAR DE 

EXCESSO DE MISTURAS BINÁRIAS (SOLVENTE ORGÂNICO/ÁLCOOL) 

 

RESUMO 

 
Neste trabalho, objetivaram-se determinar as massas específicas de misturas ternárias, 
empregando-se o di-octil sulfossuccinato de sódio (AOT), como surfactante, o Iso-octano e 
Hexano, como solvente orgânico e o Butanol e o Isopropanol, como álcool. O volume molar 
de excesso foi obtido apenas para os sistemas binários compreendidos por solvente e 
álcool. Observou-se que as massas específicas dos líquidos puros variaram com a 
temperatura de 696,281(15°C) a 679,761 g.cm-3 (35°C), para o Iso-octano; 671,849 (15°) a 
653,533 g.cm-3 (35°C), para o Hexano; 814,228 (15°C) a 798,842 g.cm-3 (35°C), para o 
Butanol; 790,463 (15°C) a 773,426 g.cm-3 (35°C), Isopropanol. O mesmo foi observado 
para as misturas binárias, as quais apresentaram a seguinte variação 710,404 (15°) a 
693,654 g.cm-3 (35°C), para o Iso-octano/Butanol; 706, 286 (15°C) a 688,972 g.cm-3 (35°), 
para o Iso-octano/Isopropanol; 700,970 (15°C) a 682,817 (35°C), para o Hexano/Butanol; 
694,169 (15°C) a 675,125 g.cm-3 (35°C) para o Hexano/Isopropanol. Para o volumes 
molares de excesso das misturas binárias, verificou-se que estes variaram entre 15 a 35°C 
de - 1,47504x10-6 a - 1,50475x10-6 para o Iso-octano/Butanol; de 2,09222x10-6 a 
2,31939x10-6 para Iso-octano/Isopropanol; de - 3,82449x10-6 a - 4,04924x10-6 para o 
Hexano/Butanol; 4,34134x10-6 a 4,61050x10-6 Hexano/Isopropanol. 
 
Palavras-chave: Interações, cadeia linear, cadeia ramificada, micela. 
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ABSTRACT 

 
The objective in this work was to determine density and excess molar volume of binary 
mixtures, using isooctane or hexane as organic solvent and Butanol or Isopropanol as the 
alcohol in the systems. Also was investigated density for ternary mixtures with same 
solvents and alcohols, added of dioctyl sodium sulfosuccinate (AOT). Temperature was 
ranged from 15°C to 35°C at 5°C intervals in all cases. It was observed that density of pure 
liquids decreases linearly with an increase of temperature from 696,281 to 679,761 g.cm-3 
for isooctane; from 671,849 to 653,533 g.cm-3 for Hexane; from 814,228 to 798,842 g.cm-3 
for Butanol and from 790,463 to 773,426 g.cm-3 for Isopropanol. The same behavior was 
observed for the binary mixtures, which showed density values inside these intervals. To 
ternary mixtures, it was verified that an increase in AOT concentration increases density 
values linearly in opposite behavior of temperature. excess molar volumes of the binary 
mixtures were ranged from -1,48×10-6 to -1,50x10-6 for the isooctane/butanol system; from 
2,09×10-6 to 2,32x10-6 for Isooctane/Isopropanol system; from -3,82×10-6 to -4,05x10-6 for 
the Hexane/Butanol system and from 4,34x10-6 to -4,61x10-6 for the Hexane/Isopropanol 
system, when temperature varied from 15°C to 35°C. 
 
Keywords: Interaction, straight chain, branched chain, micelle. 
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1 INTRODUÇÃO 

Misturas ternárias constituídas de surfactante/solvente orgânico/álcool são 

utilizadas em processos de extração por micelas reversas as quais se formam após adição 

de água. Este método tem sido aplicado em processos de separação de proteínas, 

antibióticos e enzimas (GAIKAIWARI et al., 2012; MOHD-SETAPAR et al., 2009; SUN et 

al., 2008). Dentre as vantagens que a extração por micelas reversas apresenta, merece 

destaque a garantia da funcionalidade da biomolécula encapsulada, devido aos centros 

aquosos presentes no interior micelar. 

 A aplicação e o controle de processos de separação, bem como o desenvolvimento 

de equipamentos podem ser dificultados devido à falta de informação sobre o 

comportamento das propriedades termofísicas com a composição e a temperatura (MINIM 

et al., 2010). A massa específica e o volume molar de excesso são propriedades 

importantes para a compreensão de processos que envolvem a transferência de massa, 

transferência de energia na forma de calor, escoamento do fluido e, sobretudo, as 

interações moleculares entre os componentes da mistura (BLANCO et al., 2010; ALI et al., 

2007).  

Através das medidas de massa específica, é possível obter medidas de 

propriedades volumétricas. Estas por sua vez, dependem não somente de interações 

soluto-soluto, solvente-solvente e soluto-solvente, mas também de efeitos estruturais 

resultantes das acomodações intersticiais devido a diferenças no volume molar e no 

volume livre entre os componentes presentes na solução (ASTARITAS et al., 1983).  

Neste trabalho, objetivaram-se determinar as massas específicas de misturas 

ternárias, empregando-se o di-octil sulfossuccinato de sódio de sódio (AOT), como 

surfactante, o Iso-octano e Hexano, como solvente orgânico e o Butanol e o Isopropanol, 

como álcool. O volume molar de excesso foi obtido apenas para os sistemas binários 

compreendidos por solvente e álcool. 

2 MATERIAL E MÉTODOS 

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Engenharia de Processos 

da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia-UESB, Itapetinga-BA. 

 

2.1 Materiais e reagentes 

O di-octil sulfossuccinato de sódio de sódio (AOT) foi obtido da Sigma Aldrich,  o 

Iso-octano, o Hexano da F Maia e o Isopropanol e o 1-Butanol foram obtidos da F Maia e 

da Vetec Química Fina, respectivamente. Todos os reagentes utilizados no experimento 

foram de grau analítico. 
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2.2 Obtenção dos sistemas 

Foram preparados 20 sistemas ternários com concentração de 1 a 20% AOT e a 

relação entre as concentrações de solvente orgânico e álcool permaneceram fixas, 75% e 

25% (m/m), respectivamente. Utilizaram-se dois tipos de solventes orgânicos, o Iso-octano 

de cadeia carbônica ramificada (C8H18) e  o Hexano com cadeia carbônica linear(C6H14). 

Também foram utilizados dois álcoois, o Butanol (C4H10O) e o Isopropanol (C3H7OH), de 

cadeia linear e de cadeia ramificada, respectivamente. Cada reagente foi pesado 

separadamente em balança analítica (Shimadzub Ay220 + 0,001g), em seguida, o AOT foi 

misturado com o solvente orgânico e o álcool, e homogeneizado. Para o preparo dos 

sistemas binários, utilizaram-se apenas os solventes e os alcoóis, nas mesmas 

proporções, 75% e 25% (m/m). 

 

2.3 Massa específica 

A massa específica foi determinada nas temperaturas de 15, 20, 25, 30 e 35°C. 

Para determinação da massa específica, utilizou-se um Densímetro Digital de 

Bancada DMA 5000M (ANTON PAAR) com uma precisão de + 5 x 10-6 g.cm-3 e 

repetibilidade de + 1 x 10-6 g.cm-3 na faixa de operação 0 a 3 g.cm-3. A faixa de temperatura 

do equipamento é de 273,15 K a 363,15 K com uma precisão de + 0,01 K e repetibilidade 

de + 0,001K. 

  

2.4 Volume molar de excesso (Vm
E) 

Os volumes molares de excesso (Vm
E) foram determinados indiretamente, através 

de medidas da massa específica dos componentes puros e das misturas binárias. O Vm
E 

foi calculado através da equação 1: 

  
       

 

 
  

 

  
        

 

 
 
 

  
  (1) 

onde Vm
E (cm3.mol-1) representa o volume molar de excesso, ρ (g.cm-3) representa a 

massa específica da mistura, x representa a fração molar e  M (g.mol-1) a massa molar, 

sendo que as variáveis com os índices 1 e 2 correspondem ao solvente e ao álcool, 

respectivamente. 

 

2.5 Planejamento experimental 

Os dados das massas específicas para os sistemas ternários foram obtidos em 

triplicata utilizando um fatorial completo com cinco níveis de temperatura (T) e vinte níveis 

de fração molar de álcool (x), para quatro sistemas, totalizando 400 experimentos. Para os 

sistemas binários, os dados foram obtidos em triplicata, e um planejamento fatorial 

completo também foi utilizado com cinco níveis de T, para quatro sistemas, totalizando 20 
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experimentos. Todas as análises estatísticas foram realizadas através do processo GLM 

(modelo linear geral), enquanto as equações ajustadas foram obtidas por meio do 

procedimento REG (de regressão) do pacote estatístico SAS. A adequação das equações 

ajustadas foi avaliada por meio do nível de significância (p), o coeficiente de determinação 

(R2).  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Massa específica 

Observou-se na Tabela 1 que as massa específicas dos líquidos puros variaram 

com a temperatura de 696,281(15°C) a 679,761 g.cm-3 (35°C), para o Iso-octano; 671,849 

a 653,533 g.cm-3 (35°C), para o Hexano; 814,228 (15°C) a 798,842 g.cm-3 (35°C), para o 

Butanol; 790,463 (15°C) a 773,426 g.cm-3 (35°C), para o Isopripílico. O mesmo foi 

observado para as misturas binárias, as quais apresentaram a seguinte variação 710,404 

(15°) a 693,654 g.cm-3 (35°C), para o Iso-octano/Butanol; 706, 286 (15°C) a 688,972 g.cm-3 

(35°), para o Iso-octano/Isopropanol; 700,970 (15°C) a 682,817 (35°C), para o 

Hexano/Butanol; 694,169 (15°C) a 675,125 g.cm-3 (35°C), para o Hexano/Isopropanol. 

Tabela 1. Massa específica dos líquidos puros Iso-octano (1), Hexano (2), Butanol (3), 

Isopropanol (4) e das misturas binárias Iso-octano/Butanol (13), Iso-octano/Isopropanol 

(14), Hexano/Butanol (23), Hexano/Isopropanol (24) . 

ρ (g.cm-3) 

T (°C) ρ1 ρ2 ρ3 ρ4 ρ13 ρ14 ρ23 ρ24 

15 696,281 671,849 814,228 790,463 710,404 706,286 700,970 694,169 

20 692,185 667,329 810,431 786,308 706,269 702,028 696,505 689,499 

25 688,067 662,771 806,601 782,082 702,098 697,720 691,989 684,774 

30 683,928 658,176 802,745 777,789 697,896 693,371 687,428 679,983 

35 679,761 653,533 798,842 773,426 693,654 688,972 682,817 675,125 

 

Para as misturas binárias obtidas, verificou-se que os valores de massa específica 

resultantes ficaram mais próximos da massa específica do solvente orgânico puro, fato 

este devido à maior proporção deste na mistura. No entanto, os valores de massa 

específica obtidos experimentalmente para as misturas binárias são menores que os 

calculados a partir do cálculo de proporção direta, ou seja, considerando-se que a massa 

específica resultante fosse 75% do valor da massa específica do solvente orgânico e 25% 

do valor do álcool. Isto se deve ao fato de as novas interações termodinâmicas serem 

formadas a partir da mistura de substâncias, pois se estas forem mais fortes as moléculas 

estarão mais próximas. Então, o volume ocupado por uma mesma massa será menor e, 

consequentemente, a massa específica da mistura será maior. O caso inverso também 
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pode ocorrer. Os resultados encontrados das massas específicas das misturas ternárias 

são apresentados nas Tabelas 2 e 3.  

Tabela 2. Massa específica (ρ. g.cm-3)das misturas ternárias Iso-octano/Butanol/AOT 

(135), Iso-octano/Isopropanol/AOT (145). 

Iso-octano/Butanol/AOT 

     x1 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 

      0,002    724,595 720,477 716,318 712,129 707,894 

      0,005    728,276 724,154 719,987 715,786 711,553 

      0,007    730,164 726,043 721,879 717,679 713,449 

      0,009    732,983 728,850 724,681 720,478 716,239 

      0,012    736,295 732,163 727,991 723,787 719,555 

      0,014    739,689 735,565 731,399 727,199 722,963 

      0,017    742,305 738,162 733,975 729,771 725,530 

      0,019    744,562 740,425 736,257 732,054 727,810 

      0,022    747,963 743,822 739,640 735,441 731,204 

      0,025    750,676 746,531 742,353 739,227 734,977 

      0,027    753,191 749,049 744,875 740,669 736,430 

      0,030    755,709 751,561 747,384 743,177 738,940 

      0,033    759,693 755,551 751,375 747,169 742,928 

      0,036    762,701 758,559 754,379 750,172 745,928 

      0,038    764,898 760,754 756,553 752,361 748,117 

      0,041    767,177 763,037 758,856 754,646 750,400 

      0,044    770,302 766,147 761,959 757,753 753,513 

      0,047    777,001 772,874 768,694 764,475 760,213 

      0,050    780,218 776,064 771,879 767,702 763,619 

      0,054    782,803 778,656 774,468 770,266 766,021 

Iso-octano/Isopropanol/AOT 

      x1 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 

0,002 717,748 713,444 709,072 704,661 700,193 

0,004 720,410 716,178 711,815 707,401 702,937 

0,006 723,366 719,059 714,693 710,277 705,812 

0,009 726,247 721,922 717,563 713,144 708,690 

0,011 729,449 725,135 720,772 716,358 711,907 

0,013 731,296 726,982 722,621 718,211 713,750 

0,016 736,365 733,683 729,323 724,916 720,460 

0,018 739,038 736,152 730,510 726,119 721,662 

0,020 740,053 735,747 731,386 726,980 722,524 

0,023 743,241 738,918 734,560 730,158 725,707 

0,025 745,247 740,926 736,567 732,164 727,708 

0,028 748,822 744,511 740,150 735,744 731,294 

0,030 753,564 749,260 744,897 740,501 736,055 

0,033 755,738 751,435 747,079 742,680 738,238 

0,036 758,977 754,660 750,296 745,884 741,442 

0,039 762,387 758,069 753,718 749,333 744,884 

0,041 765,544 761,222 756,858 752,464 748,021 

0,044 770,559 766,353 762,015 757,595 753,117 

0,047 772,138 767,830 763,476 759,087 754,651 

0,050 775,889 771,584 767,235 762,845 758,419 
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Tabela 3. Massa específica (ρ. g.cm-3) das misturas ternárias Hexano/Butanol/AOT (235), 

Hexano/Isopropanol/ AOT (245). 

Hexano/Butanol/AOT 

x1 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 

0,002 708,192 703,735 699,237 694,680 690,001 

0,004 711,796 707,329 702,785 698,233 693,625 

0,006 714,538 710,064 705,553 700,995 696,389 

0,008 718,109 713,647 709,129 704,566 699,956 

0,009 721,272 716,813 712,306 707,755 703,148 

0,011 722,810 718,357 713,837 709,277 704,659 

0,013 723,750 719,279 714,773 710,224 705,549 

0,016 725,662 721,196 716,690 712,137 707,459 

0,017 730,244 725,791 721,287 716,739 712,061 

0,019 735,459 731,012 726,499 721,930 717,311 

0,021 737,785 733,311 728,793 724,233 719,627 

0,023 742,140 737,676 733,151 728,589 723,964 

0,024 746,492 741,993 737,468 732,901 728,290 

0,026 750,077 745,700 741,200 736,630 732,002 

0,028 752,293 747,939 743,449 738,870 734,228 

0,030 754,677 751,095 746,551 741,900 737,206 

0,032 758,685 754,337 749,792 745,152 740,430 

0,034 760,676 756,252 751,757 747,194 742,571 

0,036 762,390 757,929 755,049 750,806 746,709 

0,038 768,780 764,334 759,759 755,113 750,419 

Hexano/Isopropanol/AOT 

x1 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 

0,002 695,985 691,317 686,580 681,799 676,868 

0,004 702,375 697,709 692,982 688,187 683,258 

0,005 705,728 701,060 696,336 691,548 686,623 

0,007 708,577 703,911 699,182 694,398 689,482 

0,009 710,611 705,943 701,227 696,463 691,591 

0,011 715,110 710,445 705,746 701,025 696,345 

0,013 716,886 712,230 707,510 702,729 697,848 

0,015 718,021 713,359 708,647 703,868 698,956 

0,017 721,934 717,279 712,563 707,851 703,145 

0,019 728,144 723,499 718,786 714,018 709,102 

0,021 731,148 726,510 721,803 717,033 712,200 

0,023 733,712 729,052 724,340 719,573 714,749 

0,025 737,158 732,503 727,795 723,032 718,209 

0,028 742,857 738,252 733,495 728,652 723,727 

0,030 748,514 743,815 738,958 734,021 728,939 

0,032 750,841 746,221 741,481 736,661 731,749 

0,035 751,391 746,744 742,047 29,998 732,483 

0,037 758,839 754,897 748,714 743,854 738,947 

0,039 760,180 755,514 750,746 745,896 740,976 

0,042 761,625 757,022 752,308 747,526 742,679 

 
Observou-se que as massa específicas dos sistemas ternários, AOT/Iso-

octano/Butanol, com frações molares entre 0,002 e 0,054 variaram de 724,595 a 782,803 
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g.cm-3 (15°C) e de 707,894 a 766,021 g.cm-3 (35°C); AOT/Iso-octano/Isopropanol, com 

frações molares entre 0,002 e 0,050 717,748 a 775,889 g.cm-3 (15°C) e de 700,193 a 

758,419 g.cm-3 (35°C); AOT/Hexano/Butanol, com frações molares entre 0,002 e 0,038 

variaram de 708,192 a 768,780 g.cm-3 (15°C) e de 690,061 a 750,419 g.cm-3 (35°C); 

AOT/Hexano/Isopropanol, com frações molares entre 0,002 e 0,042 variaram de 695,985 a 

761,625 g.cm-3 (15°C) e de 676,868 a 742,679 g.cm-3 (35°C). 

Haja vista a influência da temperatura sobre a massa específica dos líquidos puros 

e de todos os sistemas avaliados, as massa específicas das misturas ternárias também 

foram influenciadas pelo aumento da fração molar de AOT. Este comportamento está de 

acordo com MORÁVKOVÁ et al. (2011), ZHOU et al. (2010), KU e TU (2005).  

O fornecimento de energia na forma de calor enfraquece as interações existentes 

no sistema e aumenta a energia cinética desta forma, permite maior mobilidade das 

moléculas. Estas por sua vez, tendem ocupar um maior volume no espaço para a mesma 

unidade de massa de uma condição anterior, portanto a massa específica diminui. 

A elevação da massa específica dos sistemas ternários com aumento da 

concentração de AOT pode ser atribuída a novas interações mais fortes do tipo dipolo-

dipolo e ligação de hidrogênio, entre soluto-solvente do que aquelas entre solvente-

solvente, já que o efeito do aumento da massa final dos sistemas contribuiu mais 

efetivamente do que o aumento do volume.  

Os modelos polinomiais foram utilizados para correlacionar à variação da massa 

específica (ρ) com a temperatura (T), para os líquidos puros e as misturas binárias, e com 

a temperatura e composição de surfactante, para as misturas ternárias. Os modelos foram 

ajustados aos dados experimentais, sendo que o modelo geral quadrático, equação 2, foi 

analisado para o primeiro caso, e a equação 3 para o segundo. O modelo foi selecionado 

com base na significância dos parâmetros t-teste (Student), p < 0,05, coeficiente de 

determinação (R2), análise de resíduo, apenas para misturas ternárias  

ρij =  0 +  1 T +  2 T
2 (2) 

ρijk =  0 +  1 T +  2 x1 +  3 x1T +  4 x1
2 +  5 T

2  (3) 

Os ajustes apresentados na Tabela 4 demonstraram um comportamento linear para 

massa específica e efeito negativo da temperatura para todos os sistemas avaliados: 

binários e ternários. O que indica que o aumento da temperatura causa uma redução na 

propriedade termodinâmica em questão. Observou-se ainda, que a influência da 

temperatura sobre as misturas binárias e ternárias foi maior do que sobre os líquidos 

puros. Diante deste comportamento, pode-se inferir que nas misturas, as interações 

formadas entre solvente-álcool são mais fortes do que as interações entre solvente-

solvente. Com relação à composição dos sistemas, o coeficiente da temperatura para os 



42 

 

sistemas com Hexano/Isopropanol foi maior do que aquele encontrado nos sistemas com 

Iso-octano/Isopropanol. Possivelmente, a interação do Hexano com o isopropanol é de 

maior intensidade, e o aumento da temperatura causa um desarranjo estrutural, de tal 

forma que a alteração do volume é mais pronunciada. 

Tabela 4. Modelos ajustados para massa específica dos líquidos puros, Iso-octano (1), 

Hexano (2), Butanol (3) e Isopropanol (4), das misturas binárias e ternárias.  

Modelo R2 

ρ1 = 708,6929 – 0,8259 T 0,9999 (3) 

ρ2 = 685,6241– 0,9157 T 0,9999 (4) 

ρ3 = 825,7984 – 0,7692 T 0,9999 (5) 

ρ4 = 803,3101 – 0,8519 T 0,9999 (6) 

ρ13 = 723,0007 – 0,8375 T 0,9999 (7) 

ρ14 = 719,3179 – 0,8657 T 0,9999 (8) 

ρ23 = 714,6333 – 0,9076 T 0,9999 (9) 

ρ24 = 708,5120 – 0,95210 T 0,9999 (10) 

ρ135 = 735,4699 + 1112,6639 x1 – 0,8343 T 0,9976 (11) 

ρ145 = 729,0630 + 1210,7134 x1 – 0,8738 T 0,9971 (12) 

ρ235 = 717,4804 + 1689,5208 x1 – 0,9003 T 0,9929 (13) 

ρ245 = 710,0578 + 1655,4229 x1 – 0,9526 T 0,9938 (14) 

 

Além disso, as misturas ternárias apresentaram coeficientes positivos para fração 

molar, confirmando que a presença de AOT nos sistemas contribuiu para o aumento da 

massa específica. Sendo que, para os sistemas com Iso-octano, o coeficiente foi ainda 

maior do que para os sistemas com Hexano. Provavelmente, as interações entre as 

moléculas de AOT e o primeiro sistema são mais fortes, e o efeito da massa final do 

sistema se sobrepõe ao aumento do volume. 

A análise de resíduo representa a diferença entre os resultados preditos pelos 

modelos e os experimentais (Figura 1). A aleatoriedade dos pontos é um indicativo de que 

os ajustes representam muito bem os resultados experimentais e de que podem ser 

utilizados para predizer a massa específica de sistemas ternários em função da 

temperatura e da fração molar dentro da faixa estudada. Esta análise não foi realizada 

para os sistemas binários, uma vez que não havia dados suficientes. 
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Figura 1. Gráfico de résiduo 100*Δρ = (ρexp – ρpred) das massa específicas experimentais 

dos sistemas ternários em função das massa específicas preditas: (a) Iso-

octano/Butanol/AOT e (b) Iso-octano/Isopropanol/AOT; (c) Hexano/Butanol/AOT e (d) 

Hexano/Isopropanol/AOT. As linhas tracejasdas são dois desvios-padrão do ajuste. 

 
3.2 Volume molar de excesso (Vm

E) 

Os resultados encontrados para os Vm
E estão apresentados na Tabela 5. 

Tabela 5. Volume molar de excesso das misturas binárias Iso-octano/Butanol (13), Iso-

octano/Isopropanol (14), Hexano/Butanol (23), Hexano/Isopropanol (24). 

 

15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 

V13m
E  

(cm
3
.mol

-1
) -1,475 x10

-06
 -1,485 x10

-06
 -1,493 x10

-06
 -1,500 x10

-06
 -1,505 x10

-06
 

V14m
E 

(cm
3
.mol

-1
) 2,092 x10

-06
 2,143 x10

-06
 2,198 x10

-06
 2,257 x10

-06
 2,319 x10

-06
 

V23m
E 

(cm
3
.mol

-1
) -3,824 x10

-06
 -3,881x10

-06
 -3,936 x10

-06
 -3,992 x10

-06
 -4,049 x10

-06
 

V24m
E 

(cm
3
.mol

-1
) 4,341 x10

-06
 4,407 x10

-06
 4,474 x10

-06
 4,542 x10

-06
 4,611 x10

-06
 

  
Observou-se que os volumes molares de excesso para as misturas binárias 

variaram de - 1,475 x 10-06 cm3.mol-1 (15°C) a - 1,505 x 10-06 cm3.mol-1 (35°C) para o Iso-

octano/Butanol; de 2,092 x 10-06 cm3.mol-1 (15°C) a 2,319 x 10-06cm3.mol-1 (35°C) para Iso-
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octano/Isopropanol; de - 3,824 x 10-06 cm3.mol-1 (15°C) a - 4,049 x 10-06 cm3.mol-1 (35°C) 

para o Hexano/Butanol; 4,341 x 10-06 cm3.mol-1 (15°C) a 4,610 x 10-06 cm3.mol-1 (35°C) para 

o Hexano/Isopropanol. 

Verificou-se que os valores para o Vm
E foram positivos para os sistemas que 

continham o álcool Isopropanol, tanto naqueles que apresentavam Iso-octano quanto nos 

que apresentavam o Hexano (Figura 2). A adição do Isopropanol contribuiu para o 

aumento do volume das misturas binárias, sendo que aquelas com Hexano o Vm
E foi maior, 

em todas as temperaturas estudadas, quando comparadas com as misturas com Iso-

octano. A presença de álcool nos solventes puros causa mudanças nas interações 

solvente-solvente, forças de dispersão, e formam interações do tipo ligação de hidrogênio 

e dipolo-dipolo. 

 
 

Figura 2. Volume molar de excesso das misturas binárias de Isopropanol/Solvente 

Orgânico. 

Segundo Dubey et al. (2008), Vm
E positivo é atribuído às interações fracas entre as 

moléculas, caracterizando um aumento de volume do sistema final.  

De acordo com Liu et al., (1999), o volume molecular do Hexano é 217 Å e do Iso-

octano é 274 Å. Esta diferença pode está relacionada com a estrutura apresentada por 

cada hidrocarboneto, o primeiro tem cadeia linear e o segundo apresenta ramificação. 

Sendo assim, as moléculas de Hexano estão mais próximas, mais ordenadas e realizam 

interações mais intensas, ao contrário do Iso-octano que apresenta ramificações na 

cadeia.  

A adição do Isopropanol no sistema com o Hexano causa uma maior alteração na 

estrutura deste solvente, de tal forma que a ramificação do álcool impede o contato intenso 

entre as moléculas de Hexano, persistindo em interações fracas.  
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Já, o Iso-octano é um solvente que apresenta espaços livres na sua estrutura, 

devido à ramificação, o que pode facilitar a acomodação das moléculas do álcool. E, 

portanto, a contribuição com aumento do volume é menor. 

Para os sistemas com butanol, os valores para o Vm
E foram negativos para os dois 

solventes, Iso-octano e Hexano, em todas as temperaturas avaliadas (Figura 3). Logo, a 

adição deste álcool provocou uma redução no volume das misturas binárias. Sendo que, o 

Vm
E para os sistemas com o Hexano a redução foi ainda maior. 

 
Figura 3. Volume molar de excesso das misturas binárias: Butanol/Solvente Orgânico. 

O butanol é um álcool de cadeia linear, de forma que suas moléculas se aproximam 

das moléculas de Hexano, também de cadeia linear, e interage mais fortemente. Portanto, 

contribui para maior contração do volume final do sistema. Ao contrário do Iso-octano,  

cujas ramificações impedem interações fortes com as moléculas do álcool. 

De forma geral, adição de álcool nos solventes puros causa mudança nas 

interações solvente-solvente, uma vez que novas interações do tipo soluto-solvente são 

realizadas. Além disso, o aumento do volume das misturas é atribuído a interações fracas, 

e o inverso para a redução do volume. 

Os modelos polinomiais para o volume molar de excesso (Vm
E), em função da 

temperatura, foram ajustados aos dados experimentais para as misturas binárias. Os 

parâmetros não significativos foram eliminados com base no t-teste (Student), p < 0,001, 

coeficiente de determinação (R2) e a concordância com o fenômeno.  

Na Tabela 6, estão apresentados os modelos preditivos Vm
E para as misturas 

binárias. 
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Tabela 6. Modelos ajustados para o volume molar de excesso das misturas binárias Iso-

octano/Butanol (13), Iso-octano/Isopropanol (14), Hexano/Butanol (23), 

Hexano/Isopropanol (24). 

Modelo R2 

V13m
E = -1,4545 x 10-06 – 1,4828 x10-9 T 0,9833 (15) 

V14m
E = 1,9177 x 10-06 + 1,1364 x 10-8 T 0,9983 (16) 

V23m
E = 4,1387 x 10-06 + 1,3453 x10-8 T 0,9999 (17) 

V24m
E = -3,6561 x10-6 - 1,1217 x 10-8 T 0,9997 (18) 

 

3 CONCLUSÕES 

Os valores de massa específica aumentaram com a fração molar de AOT e 

diminuiu com a temperatura para todos os sistemas avaliados.  

O Vm
E  foi determinado para as misturas binárias contendo Iso-octano ou Hexano/ 

Butanol ou Isopropanol. Valores positivos para os sistemas com álcool Isopropanol 

caracterizaram a existência de interações fracas, enquanto os valores negativos, para os 

sistemas com Butanol, indicaram a presença de interações de maior intensidade. Portanto, 

o efeito da intensidade das interações sobre o arranjo molecular estrutural e do momento 

dipolar das misturas binárias foi o principal responsável pelo comportamento do Vm
E. 

 As equações obtidas estão em concordância com os dados experimentais; e, 

assim, a estimativa de ρ e Vm
E pode ser determinada para qualquer temperatura e fração 

mássica dentro da faixa estudada. 
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CAPÍTULO 2 – OBTENÇÃO DE DIAGRAMAS DE SOLUBILIDADE DA ÁGUA EM 

SISTEMAS TERNÁRIOS (AOT/SOLVENTE ORGÂNICO/ÁLCOOL) E EXTRAÇÃO DE α-

LACTOALBUMINA UTILIZANDO SISTEMAS MICELARES REVERSOS 

 

RESUMO 

 
Neste trabalho, foram determinadas as curvas de solubilidade da água para sistemas 
micelares reversos compostos de solvente orgânico (Iso-octano ou hexano), álcool 
(Butanol ou Isoproílico) e agente surfactante (AOT) e avaliado o efeito do tipo de solvente e 
álcool e concentração de surfactante, na extração da proteína α–lactoalbumina. Verificou-
se que para os sistemas estudados, quando a concentração de AOT variou de 0,01 a 0,20 
g/g de sistema, a quantidade de água solubilizada aumentou, variando, respectivamente, 
de (22,04 a 103,07)x10-4 H2O (mol) para sistemas AOT/Hexano/Isopropoílico; de (21,34 a 
140,03)x10-4 H2O (mol) para sistemas AOT/Iso-octano/Isopropanol; de (18,48 a 184,80)x10-

4 H2O (mol) para sistemas AOT/Hexano/Butanol e de (19,56 a 665,28)x10-4 H2O (mol) para 
sistemas AOT/Iso-octano/Butanol. Quanto à extração da α-lactoalbumina nos sistemas 
micelares reversos estudados, observou-se que para o sistema AOT/Iso-
octano/Isopropanol a quantidade de proteína extraída aumentou (0,215 a 0,319 mg.mL-1) 
com o aumento da concentração de AOT (0,020 a 0,180 g.g-1), mesmo comportamento 
observado para os sistemas AOT/Iso-octano/Butanol (0,216 a 0,662 mg.mL-1 de proteína 
extraída) com o aumento da concentração de AOT (0,050 a 0,160 g.g-1). Para os sistemas 
com Hexano como solvente, verificou-se que, tanto para sistemas com Isopropanol quanto 
para os com Butanol, a quantidade de proteína extraída aumentou (de 0,239 a 0,620 
mg.mL-1 e de 0,090 a 0,596 mg.mL-1, respectivamente) com o aumento da concentração 
de AOT, de 0,020 a 0,120g.g-1 diminuindo a partir deste valor para 0,276 mg.mL-1 quando a 
concentração de AOT chegou a 0,219 g.g-1 nos sistemas com Isopropanol e para 0,413 
mg.mL-1 para a concentração de AOT chegou a 0,190 g.g-1 nos sistemas com Butanol. O 
uso do Iso-octano como solvente orgânico demonstrou ser mais interessante, pois os 
sistemas com ele apresentaram maior capacidade de solubilização de água no centro 
micelar do que o Hexano. Verificou-se também que o Butanol melhorou a solubilidade da 
água no interior micelar reverso. O poder de extração dos sistemas com Iso-octano foi 
influenciado pelo tipo de álcool, sendo que aqueles que continham Butanol apresentaram 
melhores resultados. Já para os sistemas com Hexano, não houve efeito da adição de 
álcool no poder de extração da proteína em sistemas micelares reversos. 
 
Palavras-chave: Solubilidade, extração, iso-octano, hexano. 
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ABSTRACT 

 
In this study, they were determined water solubility curves for reverse micellar systems 
composed by organic solvent (isooctane or hexane), alcohol (butanol or isopropanol) and 
surfactant agent (AOT), besides evaluate the effect of kind of solvent and alcohol and 
surfactant concentration in the extraction of the protein α-lactalbumin. It was found that for 
studied systems, when the AOT concentration ranged from 0.01 to 0.20 g/g of system, the 
amount of solubilized water increases, ranging, respectively from (22.04 to 103.07)x10-4 
H2O (mol) for AOT/Hexane/Isopropanol systems, from (21.34 to 140.03) x10-4 H2O (mol) 
for AOT/Isooctane/Isopropanol systems; from (18.48 to 184 80)x10-4 H2O (mol) for 
AOT/Hexane/Butanol systems and from (19.56 to 665.28)x10-4 H2O (mol) for 
AOT/Isooctane/Butanol systems. In relation to the extraction of α-lactalbumin in reverse 
micellar systems studied, it was observed that for the AOT/Isooctane/Isopropanol system 
the amount of extracted protein increased (from 0.215 to 0.319 mg.mL-1) with increasing 
AOT concentration (0.020 to 0.180 g.g-1). The same behavior observed for 
AOT/Isooctane/Butanol systems (0.216 to 0.662 mg.mL-1 protein extracted) when AOT 
concentration increases from 0.050 to 0.160 g.g-1. To systems with hexane as solvent, it 
was found that for the use of Isopropanol or Butanol, the amount of extracted protein 
increased (from 0.239 to 0.620 mg.mL-1 and 0.090-0.596 mg.mL-1 respectively) with 
increasing AOT concentration, from 0.020 to 0.120 g.g-1. At this point, extracted protein 
decreased to 0.276 mg.mL-1 when the AOT concentration reached 0.219 g.g-1 for systems 
with isopropanol and to 0.413 mg. mL-1 when AOT concentration reached 0.190 g.g-1 for 
systems with butanol. The use of Isooctane as the organic solvent was more interesting 
because it showed a greater for water solubilization capacity in micellar center. Butanol also 
improved the water solubility in reverse micelles. The power extraction system with 
Isooctane was affected by the kind of alcohol, and those containing Butanol showed better 
results. To Hexane systems, there was no effect of the addition of alcohol in the extraction 
power of the protein in reverse micellar systems. 

 
Keywords: Solubility, extraction, isooctane, hexane. 
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1 INTRODUÇÃO 

Na indústria de alimentos, têm-se utilizado concentrados e isolados protéicos para 

produzir sopas, shakes e cremes. Além do enriquecimento nutricional, os isolados e 

concentrados protéicos são utilizados como modificador de textura devido à sua 

capacidade de formar géis e para facilitar a retenção de umidade durante o processamento 

e preparo culinário (TARREGA et al. 2012; HAYES et al., 2005; KINSELLA E 

WHITEHEAD, 1989). A recuperação das proteínas do soro, oriundo da produção de queijo, 

se apresenta como uma alternativa para aplicação das proteínas no enriquecimento 

protéico de produtos alimentícios (CHILDS et al., 2007, PACHECO et al.,2008; CAETANO 

et al., 2010). 

A α-lactoalbumina e a β-lactoglobulina correspondem a mais de 90% das proteínas 

do soro de leite. Estas proteínas apresentaram valores nutricionais elevados de 

importância biológica e industrial (MOKHTARANI, et al. 2011; BOAGLIO, 2006). Existem 

diversos métodos de recuperação e purificação de proteínas, denominados de processos 

de biosseparação, tais como ultracentrifugação, cromatografia, eletroforese e extração 

líquido-líquido. A escolha do método é limitada, principalmente, pelo custo de aplicação, 

características físico-químicas da proteína de interesse e grau de purificação desejado 

(LECOEUR et al., 2010, MATHEW e JUANG, 2007, MARQUES et al., 2005, TOLKACH e 

KULOZIK, 2005). 

A extração líquido-líquido é uma operação unitária empregada para separar 

componentes em solução por meio da transferência de massa de tais componentes de 

uma fase líquida em contato direto com outra fase líquida imiscível na primeira (PERRY, 

1997). A aplicação de micelas reversas em processo de separação é baseada nas técnicas 

de extração líquido-líquido. As micelas reversas podem ser aplicadas em processos de 

recuperação de biomoléculas, incluindo, proteínas, enzimas e ácidos nucléicos, os quais 

são solubilizados no interior das micelas sem perda da sua função biológica (LIU et al., 

2008, MATHEW e JUANG, 2007). Algumas das vantagens da extração micelar reversa se 

baseiam na manutenção da funcionalidade biológica do biocomposto, na facilidade de 

aumento de escala de produção, na operação de forma contínua e na baixa tensão 

interfacial. Esta última caracteriza o sistema como estável termodinamicamente (KADAM, 

1986; HARIKRISHNA, et al., 2002, LIU et al., 2008). 

Micelas reversas são agregados auto-organizados formados por surfactante, 

solvente orgânico e água. O surfactante é uma molécula anfifílica que apresenta uma 

cabeça hidrofílica que interage com a água e uma cadeia carbônica que interage com o 

solvente orgânico por meio de interações hidrofóbicas. Os sistemas micelares apresentam 
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centros aquosos, formados pela solubilização da água em núcleos hidrofílicos, que 

solubilizam o biocomposto de interesse. Muitos autores têm investigado, com sucesso, o 

particionamento de proteínas, entre dois líquidos imiscíveis, empregando-se micelas 

reversas: Hebbar e Raghavarao (2007), extração de BSA (albumina do soro bovino) em 

sistema AOT/tolueno e Triton-X/tolueno; Sun, et al. (2008), extração de proteína do gérmen 

de trigo em sistema SDS/Iso-octano e AOT/ Iso-octano; Zhang et al., (2002), extração de 

BSA em sistema CTAB/ 1-clorobutano, 1-bromobutano, 1-iodobutano; Hasman et al., 

(2007), extração de caseína e BSA em sistema de lectina de soja/Iso-octano e 1-hexanol. 

No desenvolvimento de processos de extração em sistema micelar reverso, vários 

parâmetros incluindo a natureza e concentração de proteína-alvo, pH e força iônica da fase 

aquosa, temperatura de extração, tipo e concentração do surfactante, tipo de solvente e 

co-solvente e o tempo de processamento podem influenciar a eficiência da recuperação da 

proteína. Neste trabalho, foram determinadas as curvas de solubilidade da água para o 

sistema micelar reverso solvente orgânico (Iso-octano ou Hexano), álcool (Butanol ou 

Isopropanol), surfactante (AOT) e água e avaliado a influência dos parâmetros, tipo de 

solvente, tamanho da cadeia carbônica do álcool e concentração de surfactante, na 

extração da proteína de soro de leite, a α-lactoalbumina. 

 

2 MATERIAL E MÉTODOS 

2.1 Materiais e reagentes 

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Engenharia de Processos 

(LEP) da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia-UESB, Itapetinga-BA. 

O di-octil sulfossuccinato de sódio (AOT) foi obtido da Sigma Aldrich, o Iso-octano, 

o Hexano e o Iso-propílico foram obtidos da F Maia e o 1-Butanol foi obtido da Vetec 

Química Fina. Utilizou-se ainda, como molécula modelo a proteína α-lactoalbumina (Sigma 

Aldrich). Todos os reagentes utilizados no experimento foram de grau analítico. 

 

2.2 Medidas de Titulação Turbidimétrica 

Para as medidas de titulação turbidimétrica, adicionaram-se 300 µL de uma solução 

contendo AOT, solvente orgânico e álcool em um tubo de 4mL que foi previamente 

termostatizado a uma temperatura de 25°C. As concentrações de AOT variaram de 1 a 

20% (m/m), as concentrações dos solventes foram fixadas em 75% (m/m) de solvente 

orgânico e 25% (m/m) para o álcool, um com relação ao outro. A esta solução foram 

adicionadas continuamente alíquotas de 2 µL de água destilada até o surgimento de 

turbidez na solução resultante. Este sistema foi deixado em repouso (15 a 30 minutos) até 

o aparecimento de duas fases límpidas. A quantidade de água adicionada a cada sistema 
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na qual houve o surgimento de duas fases foi registrada. Com os valores da quantidade de 

água incorporada em cada sistema é possível obter uma curva de solubilidade da água 

nas soluções contendo AOT (1 a 20% m/m), em solvente orgânico e álcool. 

 

2.3 Extração da α-lactoalbumina (α-La) 

A extração da α-La foi realizada em cinco sistemas micelares reversos. A escolha 

dos sistemas foi determinada após obtenção da curva da titulação turbidimétrica e a 

relação entre o solvente e o álcool permaneceram fixas, 75% (m/m) e 25% (m/m) 

respectivamente. 

Para o preparo dos sistemas ternários utilizaram-se dois tipos de solventes 

orgânicos, Iso-octano e Hexano, e dois alcoóis, Butanol e Isopropanol, e cinco 

concentrações de AOT. 

 Estes sistemas eram constituídos de AOT/Iso-octano/Butanol, AOT/Iso-

octano/Isopropanol, AOT/Hexano/Butanol e AOT/Hexano/Isopropanol. Cada reagente foi 

pesado separadamente em balança analítica (Shimadzub Ay 220 + 0,001g), em seguida, o 

AOT foi misturado com o solvente orgânico e o álcool e homogeneizado. As variáveis 

estudadas foram tipo de solvente orgânico, tipo de álcool e concentração AOT.  

Os experimentos foram realizados num esquema fatorial completo 2X2X5, num 

delineamento inteiramente casualizado. 

Para extração da α-La, utilizou-se a metodologia com adaptações de Zhang et al. 

(2002): misturou-se, em partes iguais (1/1 v) – para garantir a formação de micelas 

reversas – o sistema ternário com uma solução aquosa da proteína (1,0 mg/mL) em tubos 

Falcon de 15 mL. Os sistemas foram agitados em agitador orbital durante 15 minutos em 

temperatura ambiente e centrifugados (High Speed Brushless MPW-350) a 3000 rpm/15 

minutos para acelerar a separação de fases. Este processo foi realizado em triplicata e 

duas repetições. 

Com auxílio de uma seringa separou-se a fase micelar, superior, da fase aquosa, 

inferior. 

 

2.4 Quantificação de proteínas  

A concentração de proteína da fase aquosa foi determinada por leitura direta da 

absorbância com auxílio espectrofotômetro (Biochrom Lib S70) à 280nm em cubeta de 

Quartzo. Para estimar a quantidade de proteína na fase micelar, determinou-se por 

diferença entre a quantidade de proteína na solução inicial e a quantidade que 

permaneceu na fase aquosa. 

Cm = (Ci – Ca) (1) 
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onde Cm = concentração de proteína na fase micelar (mg.mL-1); Ci = concentração de 

proteína na solução inicial (mg.mL-1); Ca = concentração de proteína na fase aquosa 

(mg.mL-1). 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1Titulação Turbidimétrica 

Os dados das medidas de solubilidade da água nos sistemas ternários formados 

por Iso-octano ou Hexano 75% (m/m)/Butanol ou Isopropanol 25% (m/m) com diferentes 

concentrações de AOT (1 a 20%) são apresentados na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Dados experimentais dos sistemas ternários AOT/Hexano/Isopropanol; 

AOT/Hexano/Butanol; AOT/Iso-octano/Isopropanol e AOT/Iso-octano/Butanol. 

AOT 
Isopropanol Butanol 

Hexano Iso-octano Hexano Iso-octano 

(g/g) H2O x 10-4 (mol) 

0,010 22,037 21,340 18,480  19,562 

0,020 22,037 21,340 22,040 23,118 

0,030 22,037 21,340 25,590 24,897 

0,040 22,037 28,454 25,590 26,675 

0,050 36,960 32,010 36,260 28,454 

0,060 36,960 32,707 36,960 30,232 

0,070 40,516 39,820 40,520 35,567 

0,080 44,073 54,047 40,520 39,124 

0,090 47,630 58,300 55,440 42,680 

0,100 47,630 65,413 55,440 49,794 

0,110 47,630 73,223 59,000 87,139 

0,120 61,857 76,780 69,670 325,246 

0,130 66,110 83,893 69,670 369,598 

0,140 66,110 88,146 91,010 399,166 

0,150 69,666 105,930 92,400 428,733 

0,160 73,920 117,296 92,400 480,477 

0,170 95,260 117,296 95,960 554,397 

0,180 95,956 132,220 184,800 609,836 

0,190 99,513 132,916 184,800 646,796 

0,200 103,070 140,029 184,800 665,276 

 

Observou-se que a quantidade de água solubilizada nos sistemas ternários entre 

0,01 a 0,20 g/g de AOT, respectivamente, variou de 22,037 a 103,070 x 10-4 H2O (mol) 

para o AOT/Hexano/Isopropanol; de 21,340 a 140,029 x 10-4 H2O (mol) para o AOT/Iso-

octano/Isopropanol; de 18,480 a 184,800 x 10-4 H2O (mol) para o AOT/Hexano/Butanol; de 

19,562 a 665,276 x 10-4 H2O (mol) para o AOT/Iso-octano/Butanol. Portanto, a quantidade 



55 

 

de água solubilizada aumentou com a concentração de AOT. Isto ocorreu, uma vez que 

uma maior quantidade de monômeros de surfactante contribui para o aumento da 

concentração de micelas reversas no meio, o que implica em maior capacidade de 

solubilização de água. 

A Figura 1 apresenta os diagramas de solubilidade da água em sistemas ternários 

AOT/ Solvente/Isopropanol e AOT/Solvente/Butanol. Na região abaixo da curva, formada 

pelos pontos experimentais obtidos a partir do surgimento da primeira turbidez, a água 

adicionada forma um sistema homogêneo com a mistura AOT/solvente/álcool. Assim, os 

diagramas obtidos contêm importantes informações, indicando a região limite para se 

trabalhar com sistemas macroscopicamente homogêneos. Dessa forma, para uma dada 

concentração de AOT/solvente/álcool, eles fornecem a quantidade máxima de água que o 

sistema consegue solubilizar. Acima da curva, o sistema micelar reverso está em equilíbrio 

com a solução aquosa, formando um sistema bifásico e abaixo dela o sistema apresenta 

apenas uma fase. 

 
 

(a) (b) 

Figura 1: Diagramas de solubilidade da água em sistemas ternários: a) AOT/Solvente 

orgânico/Isopropanol e b) AOT/ Solvente orgânico/Butanol. 

Em relação ao efeito da natureza do solvente, Iso-octano e Hexano, fixando-se o 

tipo de álcool, foi verificado que em baixas concentrações de AOT, menor que 0,07 g/g 

para os sistemas com Isopropanol (Figura 1a) e 0,10 g/g para o Butanol (Figura 1b), a 

quantidade de moléculas de água solubilizada foi semelhante para ambos os solventes. 

Logo, não se observou a influência do tipo de solvente na formação de micelas reversas 

para o Iso-octano e Hexano. 

Contudo, acima das concentrações de surfactante supracitadas, os sistemas com 

Iso-octano solubilizaram mais água do que aqueles que tinham Hexano. O Hexano possui 
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menor volume molecular, 217 Å, do que o Iso-octano, 274 Å (LIU et al., 1999). Por isso, o 

Hexano pode penetrar mais facilmente entre as cadeias hidrofóbicas do surfactante na 

interface micelar. O aumento das interações hidrofóbicas pode causar maior repulsão com 

as cabeças hidrofílicas, estas por sua vez interagem mais fortemente com a água do 

centro micelar. E a água fortemente ligada se torna menos disponível para formar ligações 

de hidrogênio. 

Além disso, existe o efeito do número de agregação do surfactante que aumenta 

com aumento da cadeia carbônica do solvente orgânico (EIKE, 1980). Ou seja, a 

quantidade de monômeros de AOT que se agregam para formar micelas reversas em Iso-

octano é maior do que em Hexano. Desse modo, as micelas em Iso-octano possivelmente 

apresentam maior diâmetro e podem solubilizar mais moléculas de água. 

Uma avaliação foi realizada para verificar o efeito da cadeia carbônica do álcool. 

Observou-se que os sistemas, com Hexano e Iso-octano, que continham Butanol, 0,08 g/g 

de AOT (Figura 2a) e 0,11 g/g de AOT (Figura 2b), solubilizaram 3,55 x10-4 (mol) e 15,62 x 

10-4 (mol) de água a menos, respectivamente, do que aqueles sistemas que continham o 

Isopropanol. Portanto, o álcool Isopropanol favoreceu a solubilização de água pelas 

micelas reversas. Segundo Mathew e Juang (2007), em baixas concentrações de AOT, o 

Butanol retira moléculas do surfactante da micela e se complexa, ou seja, ele atua 

desfavorecendo a autoagregação dos monômeros de AOT para formação de micelas 

reversas.  

  

(a) (b) 

 
Figura 2: Diagramas de solubilidade da água em sistemas ternários: a) 

AOT/Hexano/Álcool e b) AOT/Iso-octano/Álcool. 

Observou-se um comportamento inverso acima das concentrações de 0,08 g/g e 

0,11 g/g de AOT para os sistemas com Hexano/Butanol e Iso-octano/Butanol, 
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respectivamente. Logo, em concentrações maiores de AOT a presença das moléculas de 

Butanol melhorou a capacidade de solubilização de água pelas micelas. 

O fenômeno pode ser explicado a partir do entendimento de parâmetro de 

empacotamento crítico (CPP). De acordo com este parâmetro, a formação de micelas 

reversas deve atender à seguinte condição para o surfactante (ISRAELACHVILI, 1991):  

 

    
>1 

onde a0 = área do grupo hidrofílico (cabeça);   = volume cadeia hidrofóbica; lc = 

comprimento da cadeia. 

Considerando que o Isopropanol e o Butanol são alcoóis de cadeia curta, eles 

apresentam três e quatro átomos de carbono, respectivamente; por isso interagem 

preferencialmente com as cabeças hidrofílicas do AOT, ou seja, atuam na interface 

água/solvente orgânico, auxiliando, assim, na redução da tensão interfacial. A adição do 

álcool na interface diminui as forças hidrofílicas do AOT, bem como as forças repulsivas 

entre a cabeça hidrofílica e o solvente apolar. Por isso, contribui para o aumento da área 

do grupo hidrofílico, a0, consequentemente, a CPP diminui, desfavorecendo a formação de 

micelas reversas.  

Entretanto, a cadeia carbônica do butanol é maior que o Isopropanol (cadeia 

ramificada) e, por isso, a possibilidade de interagir, por meio de interações hidrofóbicas, 

com o AOT é maior. É possível, que a contribuição do butanol para o volume cadeia 

hidrofóbica do surfactante ( ) seja superior ao seu efeito causado sobre a0, resultando no 

aumento do CPP. Logo, uma maior quantidade de micelas reversas pode ser formada no 

sistema, e, portanto, um maior número de moléculas de água é solubilizado. 

A adição de álcool nos sistemas surfactante/solvente orgânico/H2O influencia no CPP 

e o tamanho da cadeia e ramificação do álcool contribui de forma diferente para a 

formação de micelas reversas. 

3.2 Extração da α-lactoalbumina (α-La) 

Os resultados das extrações da α-lactoalbumina em sistemas micelares reversos, 

AOT/Iso-octano/Isopropanol e AOT/Iso-octano/Butanol, são apresentados na Tabela 2. 

Observou-se que para o sistema AOT/Iso-octano/Isopropanol a quantidade extraída de α- 

La aumentou (0,215 a 0,319 mg.mL-1) com o aumento da concentração de AOT (0,020 a 

0,180 g.g-1). E o sistema AOT/Iso-octano/Butanol o teor de proteína extraída também 

aumentou (0,216 a 0,662) com o aumento da concentração de AOT (0,050 a 0,160 g.g-1). 

Em um estudo realizado por Sun et al., (2008), foi observado que a eficiência da 

extração das proteínas do gérmen de trigo aumentou 29% quando a concentração de AOT 

aumentou de 0,02 g.mL-1 para 0,06 g.mL-1 no sistema contendo Iso-octano. No entanto, 

acima dessa concentração a eficiência diminui. Destarte, é evidente que a adição de álcool 
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em sistemas micelares reversos contribui para formação e estabilidade da micela, 

melhorando sua capacidade de extração.  

Os sistemas com butanol demonstraram maior capacidade de extração do que 

aqueles com o Isopropanol. Este comportamento era esperado, uma vez que nos 

diagramas de solubilidade em água (Figura 2) foi verificado que a adição do butanol 

contribuiu para a maior formação de micelas reversas, devido ao aumento do parâmetro 

crítico de empacotamento (CPP). Além disso, a relação molar, H2O/AOT, para este álcool 

aumentou com a concentração de surfactante, o que indica maior quantidade de água nos 

centros aquosos micelares. 

Tabela 2. Resultados das extrações da α-lactoalbumina em sistemas micelares reversos: 

AOT/Iso-octano/Isopropanol; AOT/Iso-octano/Butanol. 

Iso-octano 

Isopropanol  Butanol 

AOT(g/g) α-La (mg.mL-1) AOT(g/g) α-La (mg.mL-1) 

0,020 0,215 0,050 0,216 

0,060 0,272 0,080 0,143 

0,110 0,285 0,115 0,000 

0,150 0,322 0,135 0,366 

0,180 0,319 0,160 0,662 

 
Os resultados das extrações da α-La para os sistemas que continham Hexano 

estão apresentados na Tabela 3.  

Tabela 3. Resultados das extrações da α-lactoalbumina em sistemas micelares reversos: 

AOT/Hexano/Isopropanol; AOT/Hexano/Butanol. 

Hexano 

Isopropanol  Butanol 

AOT(g/g) α-lac (mg.mL-1) AOT(g/g) α-lac (mg.mL-1) 

0,020 0,239 0,020 0,090 

0,070 0,241 0,060 0,000 

0,120 0,620 0,120 0,596 

0,160 0,262 0,150 0,397 

0,190 0,276 0,190 0,413 

  

Verificou-se que no sistema AOT/Hexano/Isopropanol a quantidade extraída de α-

La aumentou de 0,239 a 0,620 mg.mL-1 com aumento da concentração de AOT, de 0,020 a 

0,120 g.g-1, respectivamente. A partir de então, a quantidade de proteína extraída decresce 

até 0,276 mg.mL-1 quando a concentração de AOT alcançou 0,219 g.g-1. Este 

comportamento foi semelhante para os sistemas com butanol. A quantidade de α-La 

aumentou de 0,090 a 0,596 mg.mL-1 com aumento da concentração de AOT, de 0,020 a 
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0,120 g.g-1, respectivamente. A partir desta concentração, a quantidade de proteína 

extraída apresentou um pequeno decréscimo até 0,413 mg.mL-1 para a concentração 

máxima de AOT alcançou 0,190 g.g-1. Verificou-se ainda que na concentração de 0,120 

g.g-1 de AOT, para ambos os alcoóis, o teor de proteína extraído foi semelhante. Este 

comportamento pode ser resultado da instabilidade das micelas. 

Na Figura 3, está apresentado o comportamento das extrações de α-La em 

sistemas micelares reversos. Observou-se que a quantidade máxima de proteína extraída 

foi de 31,893% (AOT/Iso-octano/Isopropanol), 66,182% (AOT/Iso-octano/Butanol), 

62,033% (AOT/Hexano/Isopropanol) e 59,564% (AOT/Hexano/Butanol). Portanto, os três 

últimos sistemas apresentaram poder de extração semelhante, porém, verificou-se que o 

sistema AOT/Iso-octano/Butanol foi o melhor. Isto pode ser explicado devido à maior 

relação molar H2O/AOT, apresentada, indicando maior quantidade de água no centro 

micelar e, portanto, maior capacidade de extração. 

  

(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

Figura 3: Extração de da α-lactoalbumina em sistemas micelares reversos: (a) AOT/Iso-

octano/Isopropanol e (b) AOT/Iso-octano/Butanol; (c) AOT/Hexano/Isopropanol e (d) 

AOT/Hexano/Butanol. 
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4 CONCLUSÕES 

A partir da obtenção dos diagramas de solubilidade para os sistemas ternários, 

chegou-se à conclusão que aqueles com o Iso-octano apresentaram melhor capacidade de 

solubilização de água no centro micelar do que os sistemas com o Hexano, já que o Iso-

octano apresenta maior volume molecular e maior efeito do número de agregação de 

surfactante. Com relação aos alcoóis, observou-se que o Isopropanol e o Butanol agem no 

sistema como co-surfactante, uma vez que preferem adsorver na interface água/solvente. 

Verificou-se, também, que o Butanol melhorou a solubilidade da água no interior micelar 

reverso, devido à sua contribuição com aumento do parâmetro crítico de empacotamento 

(CPP). 

A quantidade de extraída de α-La aumentou proporcionalmente à concentração de 

AOT para os sistemas com Iso-octano e Hexano. No entanto, para os sistemas com o 

último solvente, o teor de proteína extraída aumenta e depois decresce.  

O poder de extração dos sistemas micelares reversos com Iso-octano foi 

influenciado pelo tipo de álcool e aqueles que continham Butanol foram melhores. Já para 

aqueles que continham o Hexano não houve efeito do tipo de álcool adicionado ao sistema 

no poder de extração da α-lactoalbumina. 
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CONCLUSÕES GERAIS 

Diante do estudo realizado, verificou-se que a massa específica é uma propriedade 

termodinâmica dependente da temperatura e da fração molar do soluto. Sua alteração está 

atrelada às mudanças nas interações moleculares do sistema, as quais se rearranjam de 

tal forma que passam a ocupar um maior ou menor volume no espaço. O aumento do 

volume é atribuído a interações fracas, enquanto que interações de maior intensidade 

causam uma redução do volume do sistema. 

Observou-se também que os alcoóis, Isopropanol e o Butanol, atuaram como co-

surfactantes nos sistemas micelares reversos. E que os sistemas com Iso-octano 

apresentaram maior poder de extração da α-lactoalbumina, uma vez que sua capacidade 

de solubilizar água nos centros micelares também foi maior. 

 


