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INTRODUGAO:

A solubilidade é uma propriedade fundamental para o desenvolvimento de processos industriais
gue envolvem a dissolugéo de solidos. Por ser a propriedade que mede a capacidade de uma substancia
se dissolver em outra, seu estudo é essencial para desenvolver processos de separacdo, tais como
precipitacdo, cristalizacdo e extracdo, fundamentais nas areas alimenticia, farmacéutica, quimica e de
cosméticos.! Na industria farmacéutica, por exemplo, a solubilidade é uma das propriedades mais
importantes para se ter conhecimento, ja que ela pode interferir na eficacia e na absorcdo do
medicamento no corpo humano.? Outro exemplo da importancia dessa propriedade € na area ambiental,
em gue a solubilidade ajuda a mapear o destino de contaminantes e poluentes e a concentracdo ideal
dos agrotéxicos usados em plantacées.®

A solubilidade de um composto organico em um solvente esta associada a estrutura molecular
dos compostos, principalmente, a polaridade das moléculas. Em muitos casos, compostos organicos
s80 pouco soluveis em agua, devido a apolaridade desses compostos em contraposicdo a grande
polaridade da agua, dificultando a dissociacdo de solutos organicos no solvente em questdo.® Os
compostos fendlicos, por serem organicos, também entram nessa categoria, de pouco sollveis.

Os compostos fendlicos, tais como, fendis simples, acidos fendlicos, cumarinas, flavonoides,
entre outros, agem como antioxidantes e sequestradores de radicais livres, tendo numerosas aplicagées
nas industrias farmacéutica, de alimentos, de petréleo e quimica.*® Dentre esses compostos, os acidos
fendlicos estdo amplamente presentes em produtos naturais, apresentando propriedades atrativas para
a farmacologia e cosmetologia, tais como suas acdes bioldgicas.®

Como dito anteriormente, a solubilidade de compostos fenolicos em &gua é reduzida,
prejudicando a elaboragdo de formulagbes que contenham esses compostos em bases aquosas.

Visando contornar esse problema, uma das possiveis solucdes é a adicdo de cossolventes organicos a
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agua, visto que os compostos fendlicos tendem a ser consideravelmente mais solGveis em solventes
organicos em relagédo a agua.

Diante do exposto, este trabalho objetivou estudar a solubilidade dos acidos p-cumarico e cafeico,
em cinco solventes organicos puros (metanol, etanol, 2-propanol, acetonitrila e acetona) e misturas
destes solventes e agua em diferentes proporc¢des (fracdes massicas em base livre de soluto: 0,1, 0,3,
0,5, 0,7, 0,9). Foram determinadas as solubilidades dos solutos nos sistemas de solvente selecionados
em duas temperaturas (298,2 K e 313,2 K) por meio do método do frasco agitado combinado com
espectroscopia UV-vis ou gravimetria.®’

METODOLOGIA:

Método do frasco agitado

Para determinar a solubilidade dos compostos fendlicos, foi utilizado o método do frasco agitado.’
Este método consiste em preparar uma solucéo saturada, em que uma quantidade de soluto em excesso
€ adicionada ao sistema. Em seguida, essa solucao é submetida a agitacdo controlada, sob temperatura
constante, para garantir que o equilibrio seja atingido. Em seguida, a solucao fica em repouso até que
ocorra a precipitacdo do soluto ndo dissolvido, garantindo uma completa separacdo das fases.
Posteriormente, duas amostras sao retiradas das solu¢des saturadas com auxilio de uma seringa com
um filtro de polipropileno (0,45 um) e transferidas para um frasco de vidro com tampa.? Estas amostras
sdo pesadas com uma balanca analitica (modelo AX200, Shimadzu, precisdo de = 1 mg), e
posteriormente analisadas por espectroscopia UV-vis® ou gravimetria.’

Método de espectroscopia UV-vis

A espectroscopia UV-vis age de forma a medir a absorcéo de luz, em funcdo de um comprimento
de onda pré-definido, devido as transicdes eletrénicas que ocorrem na solucdo medida.® Para poder
encontrar os valores de solubilidade das solucdes, primeiramente é necessario obter uma curva de
calibracdo para cada acido, o p-cumarico e o cafeico. Neste procedimento, solu¢gdes com concentracbes
conhecidas de cada soluto séo preparadas em um solvente conhecido, e a absorbancia de cada solucéo
€ medido no espectrofotdmetro (modelo UV-1700, Shimadzu). Neste trabalho, o solvente selecionado
foi uma mistura de etanol e agua, em proporgdes massicas de 1:1. Essas curvas sdo apresentadas na
Figura 1. Os comprimentos de onda utilizados para a constru¢éo das curvas de calibragéo foram 307
nm (4cido p-cumarico) e 217 nm (acido cafeico), que correspondem os valores onde as maximas
absorbancias foram registradas para cada soluto.

As curvas de calibracao ilustradas na Figura 1 foram utilizadas para calcular as solubilidades dos
acidos fendlicos. Para tanto, as amostras coletadas dos experimentos do método do frasco agitado séo
diluidas em quantidades conhecidas do solvente utilizado na curva de calibragdo (mistura de etanol e
agua, w; 1:1) de forma que as suas absorbancias ficassem entre os intervalos utilizados nas curvas
exibidas na Figura 1. As equac0es lineares apresentadas na Figura 1 foram entdo usadas para obter os

valores de solubilidade de cada amostra lida. As solubilidades reportadas séo uma média de pelo menos
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duas amostras preparadas de forma independente. Mais detalhes sobre este procedimento estdo
disponiveis em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa.®®

Curva de calibragdo - Acido p-cumérico Curva de Calibragéo - Acido cafeico
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Figura 1: Curvas de calibracdo do acido p-cumarico (A) e do acido cafeico (B) em etanol/agua (wt % 1:1),
incluindo equacéo da reta e R?.

Gravimetria

O método da gravimetria foi usado para determinar a solubilidade dos acidos em acetona e
solucBes de acetona e agua, devido a impossibilidade de se usar o método de espectroscopia UV-Vis
para solucdes preparadas com este solvente, pois a acetona apresenta resposta nos comprimentos de
onda utilizados para as construcdes da curva de calibracdo apresentados na Figura 1. Neste método,
as amostras coletadas apds os experimentos de solubilidade com o método do frasco agitado, com
massa conhecida, sdo colocadas em uma estufa de circulacdo de ar a 343,2K, para que todo o solvente
presente seja evaporado. Apés a evaporacao de todo solvente, a amostra é pesada, e a solubilidade é
calculada.” Para garantir que todo solvente evaporou, os frascos foram pesados em dias diferentes, até

gue a massa constante fosse registrada ao menos em trés pesagens realizadas em dias distintos.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os valores de solubilidade dos &cidos p-cuméarico e cafeico obtidos neste trabalho sé&o

apresentados na Figura 2.
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Figura .2: Curvas de solubilidade obtidas para os acidos fendlicos em diferentes solu¢des aquosas de solventes

organicos. As linhas sélidas sé@o guia para os olhos.

A partir dos graficos apresentados na Figura 2, pode-se perceber que ha um padrédo nos valores
de solubilidade para ambos os 4cidos nas duas temperaturas estudadas. Para o metanol, a tendéncia é
gue a solubilidade dos &cidos decresca com o0 aumento da porcentagem de agua na solucdo. Entretanto,
0 estudo mostrou que, para o acido p-cumarico em solugéo de metanol, tanto a 298,2 K quanto a 313,2K,
o valor da solubilidade da solugdo com 30% de agua € superior ao valor da solubilidade em solventes
com 10%, em base massica. Ja para as solu¢des nos demais alcoois, 0 comportamento das curvas de
solubilidade é distinto das curvas obtidas em metanol. Para sistemas em misturas de agua e etanol ou
2-propanol, nota-se que solubilidade em solugbes com 10% de 4gua séo superiores aos valores medidos
para os solventes puros, em ambas as temperaturas estudadas. No entanto, a adicdo de 4gua em
valores superiores a 10% leva a uma reducgéo nos valores de solubilidade. O comportamento das curvas
obtidas em acetonitrila € semelhante ao comportamento da solubilidade dos acidos fendlicos em etanol
e 2-propanol: essas curvas apresentam um ponto maximo de solubilidade em solventes mistos. A
diferenca é que as curvas obtidas em acetonitrila evidenciam que os maximos de solubilidade ocorrem
guando 30% de agua esté presente na solucdo. Por fim, para a curva de solubilidade obtida para ambos

os acidos em misturas de acetona e agua, a 298,2K, percebe-se que os valores da solubilidade das
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amostras contendo 10% e 30% de 4gua foram préximos, sugerindo que o maximo valor de solubilidade
pode ocorrer em solugBes com teores de dgua entre 10 e 30%. Para os acidos estudados em solucdes

com &lcoois e acetonitrila, as solubilidades aumentam com o aumento da temperatura.

CONCLUSOES:

Neste trabalho, medicdes experimentais de solubilidades dos acidos p-cuméarico e cafeico em
sistemas de solventes binarios compostos por 4gua e metanol/etanol/2-propanol/acetonitrila/acetona,
foram feitas, a 298,2 K e 313,2 K. Os resultados obtidos revelam uso de 4gua, em baixas concentracdes,
aumentam as solubilidades dos &cidos fendlicos em etanol, 2-propanol e acetonitrila nas duas
temperaturas estudadas. Um comportamento similar € observado para os acidos em misturas de
acetona e agua a 298,2 K. Ja para as solu¢des contendo metanol, a solubilidade tende a diminuir com
0 aumento da concentracdo de agua, com excecao do acido p-cumarico, em que as solubilidades em
solucdes com 30% de agua sdo superiores aos valores medidos para solu¢cdes com 10% de agua. Um
aumento na temperatura de 298,2 K para 313.2 K tende a promover um aumento na solubilidade para
0s sistemas estudados. Para o acido p-cumarico e o acido cafeico, os maiores valores de solubilidade
sdo observados para as misturas de acetona e agua (com 10 e 30%) a 298.2 K, enquanto os valores de
solubilidade em metanol foram os mais elevados entre 0s solventes puros, para 0s dois solutos
selecionados.

Pode-se concluir que o uso de cossolventes organicos se mostrou eficaz para contornar a baixa
solubilidade dos acidos p-cumarico e cafeico em agua. A adicdo de solventes organicos promove
acréscimos em algumas ordens de magnitude na solubilidade dos solutos estudados em relacéo a agua
pura, o pode aumentar significativamente o rendimento de um processo de extracdo destes compostos
de suas matrizes naturais. Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que mais estudos devem ser
realizados visando avaliar o comportamento da solubilidade de compostos fenodlicos em solventes
mistos, com o intuito de identificar potenciais aditivos para aumentar a solubilidade destes compostos

em meios aquosos.
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