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I. INTRCDUGAO

I. 1 MICELAS: ESTRUTURA E MICELIZAGAO

I.1.1 ESTRUTURA DA FASE MICELAR

Quando sac estudadas as propriedades fisicas de so
lucdo aquosa de certas moléculas anfifilicas, cujas estrutu
ras contém uma porgao hidrofdbica (geralmente uma cadeia hi
drocarbdnica) e um arupo hidrofilico ( grupo idnico ou oligo
mero de etilenogliccl), observam-se rmudancas bruscas destas
propriedades, a partir de uma certa faixa de concentragao. =
Abaixo desta concentracao, chamada de concentragao micelar
crItica (CMC), as moléculas anfifilicas comportam-se a seme-
lhanca de eletrbOlitos fortes. Acima da CMC, uma série de evi
déncias, por exemplo, tensao superficial, propriedades coli-
gativas, condutividade, espalhamento de luz e a solubiliza -
cao de substancias insoliveis em agua, levam-nos a crer na

formacao de agregadcs, chamados micelas. 1=3

Para concentracoes de até dez vezes a da C M C ,
geralmente aceita-se que a estrutura das micelas de molécu -
las anfifilicas iéniéas, consiste de agregados aproximadamen
te esféricos. Na auséncia de sal, moléculas anfifilicas idni
cas (detergentes idnicos) com CMC na faixa de mM, apresentam
valores tipicos de nimero médio de agregacao N no intervalo
de 50-100 monOmeros por micela.

A justaposicao das porcoOes hidrofdbicas dos monc -

meros, da origem a um niicleo hidrozarbdnico, cujo raio é
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aproximadamente igual ac¢ comprimento da cadeia hidrocarbdni-
ca; por outrc lado, os arupos i0nicos dos mondmeros justa -
poem-se, formando uma camada superficial, conhecida como a
camada de Stern, A camada de Stern & constituida de N gqru -
pos idnicos hidratados do detergente, N ( 1 - & ) ions
hidratados e de carga oposta a dos antcriores (contraions )
além de agua intersticial de penetracdao. O termo & , repre
senta o grau de ionizacao da micela. O potencial de superfi-
cie da micela, devido ao excesso de cargas do detergente na

camada de Stern, & responsivel pela organizacdo dos con -
traions na dupla camada de Gouy-Chapman., O nimero e a orga -

nizacdo destes contraions, diminuem & medida que nos afasta=

mos da superficie da micela.

De acordo com estes conceitos de micelas, & pos -
sivel imaginarmos para elas, uma secgﬁo transversal como.a -

que mostrarmcs na Figura 1.

E importante notar que nc realidade as mice -

las sdo entidades dindmicas. Por esta razdo, em experién
cias de relaxacao as solugOes micelares demonstram a existén
cia de dois processos distintos., Os processos que passam-se

numa escala de tempo de microsegundos sao interpretados como
uma troca de monomeros entre as fases micelar e aquosa (Vi -
de Eq, 1); quando esta escala de tempo & de ordem de milise-
gundos, supoOe-se entao (ue nds estamos na presenca de  um
equilibrio existente entre os processos de formagao e des -

truigdao de micelas (vide Fq. 2), 1, 2
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Micela + Mondnerc g&——— Micela + Mondmero" ( 1 )

Micela e———= 1l Mondneros ( 2)

Mo entanto, aresar de pareceren conceitualmente -
simples, a natureza da fase micelar ¢ o mecanismo destes pro
cessos dindmicos s3ao extremamente complexos e, por estas ra
z0es, eles tém merecido um grande esforco por parte dos nes-

. - 2, 5 -
(quisadores nesta area. Porem, para melhor clareza deste
trabalho, @ importante discutirmos mais detalhadamente, como
veremos a seqguir, a natureza de alguns fatores que determi -

nam a formacao de micelas.,
I. 1. 2 MICELIZACKO

Quando o rneio & aqua, um liquido altamente estru -
turado (devido ds pontes de hidrog&nio), a formacao de mice-
las (micelizacao) dependerda vitalmente da maneira pela qual
un dado soluto influénciara esta estrutura. Em estudos so -
bre a transferéncia de hidrocarbonetos alifaticos( a par-
tir do liquido puro) para a aqua, demonstrou-se que a varia-
cdo da entropia para o processo ¢ negativa e prepondera so -
bre a variagao da enerqgia livre, indicando uma maior estrutu
ragao das moléculas de 3gua que estao em contdto Intimo com

o soluto, 3,6

No caso de solugSes aquosas de deterqgentes, este

"efeito hidrofdbico", que induz a estruturacao da 3qua em -



volta da cadeia hidrocarbdnica do detergente, contribui para
urn aumento da energia livre da solugcdo, em relagao a agua pu
ra.Uma vez que esta enerqgia livre cresce a medida que mais e
mais detergente & adicionado a solucdo, entao, certos fend -
menos que podem provocar uma diminuicao desta energia, come-
cam a se manifestar. Um destes, & a adsorcao do detergen -
te na interface ar-agua, com consequente reducao nao so0 da
area de contato hidrocarboneto-agua como também da tensao su
perficial da solugﬁoo Um outro, & a agregacao das molécu -
las do detergente, o que também leva a uma diminuicao da -
Area de contato hidrocarboneto-agua.

Tanto a adsorcao na interface ar-agua como a for -

magEo de pequenos agregados, diminuem mas nao evitam o au
mento da energia livre com o aumento da concentracao do de -
tergente. Entretanto, agregados de tamanhos maiores, e que
sao capazes de formar estruturas nas quais todas as cadeias

hidrocarbonicas estdao mantidas a distancia das moleculas de
agua, oferecem a possibilidade de reduzir o contato hidrocar

- . . 3,6
boneto-agua ao minimo possivel., ~'

Por outro lado, a agregacao em si, envolve outras
interacoes que opoem-se a esta diminuigao de energia livre ,
devido & perda desta estruturacao especial que a aqgua tem ao
redor da cadeia hidrocarbdnica. Estas interac¢des incluem nao
sb6 as repulsdes eletrostidticas e estéricas, entre os grupos
hidrofilicos dos mondmeros do agreqado, como também aquelas
contribui¢des entrdpicas negativas devidas a diminui¢3o do

grau de liberdade translacional do mondmero e do con -



. 7
traion. 6,

A formagao de micelas, a partir da CMC, deve-se
ao predominio da contribuicao do efeito hidrofdbico sor
bre a energia livre total do sistema, Além da CMC, o au -
mento do numero de micelas, preferencialmente ao cresci .-
mento delas, deve-se as interagGes, ja mencionadas, que
aumentam a enerqgia livré do agreqado. Assim sendo, pode-
se manter, pelo processo de micelizagao, um estado de enerxr
gia livre minima enquanto & aumentada a concentragao do de

tergente. 3,6,7.

I. 1.3 UNATUREZA E TERMODIMNAMICA DA MICELIZACARO

Entre as teorias mais comumente empregadas para
axplicar a natureza do fendmeno de nicelizacao, destacam--
se duas : a primeira, baseia-se na lei da acao das massas
e a sequnda, descreve o Processo COMoO uma separagao de
pseudo-fases, 1-3

0 modelo da ag¢do das massas considera a miceliza-
cdo como uma série de equilibrios dindamicos. Estes equili -
brios podem ser descritos de duas formas matematicamente -
equivalentes, A primeira destas, node ser representada da
seqguinte forma: K1
S S ¢ fomm— § P

Ko

~

M + M2;:::::2M3

K3
M+ M3 — M4



Mo+ Mgy > My

Nestas equanes, M representa o mondmero do deter
qente livre na fase aquosa intermicelar ( mondmero livre),e
Mn unm agregado contendo N mondmeros. A segunda alternativa
que & equivalente a primeira, & menos realista, mas tem a

vantagem de ser mais adequada para um tratamento matematico,

isto e:

1
2N ¢ L4 m2
K3
3m «— » m3
K;’
4m «— d m4
K
Nm & N, M .

Nestas equacoes, as constantes de eaquilibrio sao

desconhecidas. Sendo assim, para simplificar o tratamento -
Ll . ~

matematico, supoe-se que todas as constantes da sequnda sé

» . - . - v ~
rie de equilibrios, exceto a Ultima, sdo nulas. Consequente



mente, para detergentes idnicos & possivel escrevermos ;

{leq
Nm + N (1 - &) Cle/——M (3 )
Para esta equacao, a constante de equilibrio po

de entao ser escrita como:

(@) )

Keq = (am )*N>( acy ) N - (4)

onde a,, a e a. sao atividades da micela (M),do mo
ndOmero livre (m) do detergente e do contraion (CI), res -
pectivamente; N & o niimero de agregqacao da micela e X & o

seu grau de ionizacao.

A variacdo da energia livre por mondmero,isto &,

AGm , pode ser relacionada com Keq, da forma
usual:
AGY = NAG® = =-RT ln K
total m 1 feq (5)

Substituindo o valor de Keq nesta equacao, obtem - se :

AGS In ay

— = Ina,  + (1 -o) In acy ~ (6)

RT N



Por outro lado, no modelo da separacao de pseu-
do-fases considera-se a micela como uma fase separada, cu
jas dimensdes sao pequenas quando comparadas aquelas de
uma fase macroscOpica., O aparecimento desta fase micelar é
observado para concentracoes em torno da CMC ou para valo-
res maiores do que o desta., Para detergentes ilOnicos , @&
necessario levarmos em conta também o fato de que a fase
micelar possui uma carga elétrica; por esta razao, neste
casos faz-se uso de um modelo de separacao de fases carre-
gadas, A separacao da fase micelar pode ser formulada atra
vés da seguinte equacao:

Keq

Mm + N (1= &€ ) CIzw — M(fase separada) (7)

sendo que a constante de equilibrio & dada por:

1

K _ = = (8)
eq = N N(l - o)
(am) ( aCI)

De acordo com a Eq. 5, a Variagﬁo da energia 1li-

vre por mondomero e dada por:

AG = NAG = ~=RT 1ln K' (9)
eq
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Fazendo-se uso da Eq, 8, a Eq. 9 pode ser reescrita como :

AG

0
— = lna  + (1-%) lna, (10)
RT
£ importante notarmos que a Eq. 6 para AGS ,

baseada no modelo da acao das massas, assemelha-se a Eq, 10
para AG; , baseada no modelo de separacao de fases
carregadas; porém para valores grandes de N veremos que
Eq, 6 = Eq.l10, uma vez que:

1n aM

il
o

lim

N—» 00

(11)

N

0O fato deste limite tender a zero, quer dizer simplesmen--
te que para micelas de N pequeno ( o que geralmente impli
ca num valor alto da CMC), o modelo da agao das massas &
mais adequado. Porém, para valores grandes de N (> 50, o
que geralmewnte implica em pequenos valores da CMC), que e
o caso tipico dos detergentes comumente empregados, as di-
ferencas entre os valores calculados com os dois modelos,
para concentrac¢oes do mondmero livre e para proprieda -

.- ~ 1-3
des termodinamicas, '‘sao pequenas,

Fazendo-se uso da termodindmica do Hill para sis
temas pequenos, & possivel calcularmos rigorosamente fun -
¢oes termodindmicas para sistemas micelares e desta for -
ma superarmos muitas das desvantagens intrinsicas des -

2 ] . 8 . -
tes dois modelos mais simples; com isto porem, o trata -
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nento matemidtico torna-se mais comnlexo e os benefi -

cios obtidos, no nosso caso, nao seriam compensadores.
Alén destes modelos, € interessante mencionarmos

um novo modelo cinético de micelizacao, proposto recente -

. 5 - -

mente por Aniansson e col. Este modelo e analoqo ao de

conducao de calor ao longo de um fio condutor que inter -

liga dois reservatdrios térmicos que no caso seriam oS mo

nomeros (M) e as micelas (M):

fio condutor

Reservatorio 1 Reservatorio 2

O " condutor" seria entao um conjunto de agrega-
dos pre-micelares de tamanhos intermediarios. Este modelo
nmostrou-se extremamente Util na interpretacao dos tempos
de relaxacao (restabelecimento de equilibrio mondmero - mi
cela apds perturbacdOes do mesmo) em experiéncias de salto
térmico ( T - jump), salto barico (P- jump), absorcado de
ultrasom, etc,

A maioria das tentativas realizadas para descre-
ver os fatores que influenciam o processo de agregacgao de
moléculas anfifilicas, partem da suposicao de que ‘AGS ’

a variacao da energia livre por mondmero, pode ser conside

rada como uma soma de dois termos: €,7,9

AG = AU + W (12)
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0O termo AUO
m

seria a contribuicdo devida a um compo -
nente puramente hidrofObico e representaria a energia li -
vre para a transferéncia da cadeia hidrocarbdnica do deter
gente, do meio aquoso para o niicleo hidrocarbdnico do agre
gado. O termo Wm corresponderia a energia livre provinien
te da repulsdo entre os grupos hidrofilicos da superficie

do agregado. Além desta hipdtese, impOe-se ainda algumas

restrigdes geometricas quanto ao tipo de empacotamento per

mitido. ©r 7

Além do mais, assume-se que AUg pode ser de
finido como: 6,7

pun = Au8H3 + nCHzAugHz + Auy (13)
onde AuCH3 seria a contribuigdo do grupo CH, termi -
nal de cadeia, AUCH2 a contribuigdo por grupo CH, da
cadeia, nCH2 o nimero de grupos CH2 na cadeia mas fora do
contato com a agua e Au? uma contribuicao devida -

aos contatos residuais do tipo hidrocarboneto-agua existen
tes na superficie do agregado. Os valores dos varios Au®
podem ser estimados a partir de: 6, 7
(a) variacao da energia livre para a transferén-
cia de hidrocarbonetos alifaticos, do hidrocarboneto ali-
fatico puro para solugao aquosa, ou de solucdo aquosa pa-
ra a fase micelar, em funcdao do comprimento da cadeia do

hidrocarboneto;

(b) variacdo da CMC de detergentes nao idnicos =~
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em funcao do comprimento da cadeia hidrocarbdnica do deter
qente;

(¢) valores da energia livre, por unidade de
area, para hidrocarbonetos alifaticos existentes na inter-
face ar-iqua ou interfaces hidrocarboneto alifatico-agqua ;

(da) modelbs geométricos especificos para a mi -~

croestrutura da interface agregado-agua,

No entanto, uma vez que os valores derivados de

(a), (b) e (c) mostram-se pouco dependentes da concentra -

cao de sais que podem estar presentes no meio, & obvio
le) - -
que os valorces encontrados para AUm tambem serao rela
6, 7, 9

tivamente insensiveis a forca idnica. Damos a se-
s -+ - - s O - »
quir, valores tipicos dos varios Au ,assim obtidos, e

que podem ou nao terem sofrido correcoes empiricas adicio

nais: ' 6, 7
O ~ -1 -1
Au - -2000 a =-2100 cal mol ~(grupo CH. )
ClI3 3
o ~ . -1 -1
Au - - 650 a - 825 cal mol "~ (grupo CIi.,)
C}12 2
-~ O (o} l ( .1 o - -
n - n n - onde n € o numero -
Cll, Cit,, 'CIt, Cii,,
total de grupos CH2 na cadeia hidrocarbdnica)
Aud = 25(a-A’) a 70 (A-p’) cal mol—l, onde  A-A’

representa a area residual (em K 2) de contatd do ti
po hidrocarboneto-agua, na superficie do agregado ;
esta area & calculada como a diferenca entre A, a
area por mondmero na superficie do agregado, e A’ ,
a area definida pelo qgrupo hidrofilico 13 presente ,

As contribuigdes para o valor de Wm sao muito
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mais dificeis de serem tratadas. Intre os fatores que de-
vem ser levados em consideracdo quando se trata de molé&cu-
las anfifilicas i8nicas , podemos citar alguns: 4,6,7

(a) formato, tamanho e orientagao dos grupos hidro
filicos da superficie do agregado;

(b) densidade de carga na superficie do agregado ;

(c) adsorgﬁo especifica de ions na superficie do
aqgregado;

(d) a presenca da camada de Stern, na qual os efei
tos discretos entre cargas e o efeito de satu-
racdo dielétrica, devem ser importantes;

(e) a presenca da dupla camada de Gouy-Chapman em
torno do agregado;

(f) o pequeno raio de curvatura da superficie do
agregado;

(g) contribui¢des entrdpicas desfavoraveis, devi-
das 3 estruturacao dos qrupos hidrofilicos e

dos contraions.

Apesar destes problemas, varios calculos de pro-

priedades micelares indicam que Wm pode ser aproximado co

mo: 6, 7

Constante

Wm =
A (14)

Nesta equagdo, A & a area por mondmero existente na super-
ficie do agregado, enquanto que os valores da constante -
que aparece nesta equagao, podem ser calculados a partir

. s . 6
de formulas semi-empiricas encontradas na literatura. ' 7
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As restricoOes encontradas para o tipo de empaco-
tamento permitido, determinam a forma geométrica do agrega
do. Assim, & possivel escrevermos uma " equagdao de empaco-

tamento" para moléculas anfifilicas como:

2

v !
- = 1 - fe |1 + | 5 c (15)
Af 2 | R, R, 3R Ry
para a qual as condigOes de contorno sao:
a) V/AQc £ 1/3 , micelas esféricas;
b) 1/3 < V/Ah, < 1/2 , transicao de esfera para -
cilindro; micelas globulares;
c) 1/2 & V/ARc < 2/3 , micelas cilindricas:
d) ~2/3-é=V/A2c <1 , lipossomas (vesiculas ti-
po membrana) ;
e) V/ARC‘e 1 , membranas planares.

Nesta equac¢do, V & o volumec e X & o comprimento da(s)ca

c
deia(s) hidrocarbOnica(s) do mondmero, isto é: 6, 7 -
o
v = (27,4 + 26,9 Nc) A3 por cadeia
(16)
hidrocarbdnica
[0}
2, = (1,5 + 1,265 Nc) A (17)

onde Nc & o numero total de carbonos na cadeia hidrocarbd-
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nica., Além disto, A representa a area por mondmero na su -
perficie do agregado e Rl e R2 r Os raios locais de curva
tura da superficie: para esferas Rl = R2 , para cilindros
R, = « e para superficie planares R, = R, = ° . para
estes casos, a Eq. 15 é exata e, até mesmo para casos que
fogem destes tres tipos ideais (curvatura arbitraria), tem
se uma boa aproximagdo do valor da relagdo V/Af, através
da Eq. 15.

A influéncia dramdtica das restricOes para empa-
cotamento no tipo de agreqagao observada, pode ser melhor

compreendida comparando-se o brometo de dodeciltrimetil -

amonio (DTAB) com o brometo de didodecil dimetilamoOnio -

(~DDAB-) ,

CHy(CH,) 44

\

o ® ® N(CHy),
5 (CH,) | | N(CHj) | CHy(CH)) 7 o
(= Br
Br
DTAB DDAB

O DTAB forma micelas pequenas e aproximadamente esféri -
cas em solugdo aquosa, de acordo com scu valor de -
V/ARc = 0,35 (usando-se um valor de A = 60 .22 ). Por ou-
tro lado, o DDAB, cujo valor de V/ARc , & pelo me -
nos duas vezes maior do que o de DTAB, forma lipossomas ,
(vesiculas tipo membrana), ao invés de micelas, em disper-

-~ 10
sao aquosa.
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Unma vez salientados os aspectos mais importan-
tes sobre a natureza das micelas e dos processos de miceli
zacdo, passaremos a uma descricao do fendmeno de SUpressao
de estados eletrdonicos excitados; este fotofendmeno & uti-
lizado neste Tese como técnica de medida da concentracao -
de monOmero livre emn solugSes de detergentes idnicos e,pa
ra os estudo dos fatores que influenciam a particao e a

distribuicio de substratos em solucOes micelares.,

I. 2 FOTOFENOMENOS

I. 2. 1 APLICAGCOES DE FOTOFENOMENOS AS SOLUCOES MICELARES
Os eventos fotofisicos de nosso interesse geral-
mente ocofrem numa escala de tempo da ordem de 10_9 a 10'-7
segundos (1-100 nseg). Logo, como oOs processos dinamicos
que envolvem micelas (descritos antefiormente, Egs. 1 e 2)
ocorrem num intervalo de tempo muito maior do que estes, é
obvio que tais eventos sao potencialmente de grande utili-

dade para o estudo das propriedades das soluglOes micelares,

em condigGes "quase-estdticas".
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A importancia de fotofendmenos no estudo de solu
coes micelares, pode ser avaliada facilmente pelo grande -
numero de trabalhos a este respeito, encontrados na litera

11,12 0 estudo da fluorescéncia de

tura especializada.
emissores incorporados a micela permitem, por exemplo, a
discriminagdo entre locais(ou sitios) de solubilizacdo e

fornecem informa¢des a respeito do microambiente destes lo

12-14
cais. Pela depolarizacao da fluorescéncia destes emisso -
res & possivel estimarmos a "viscosidade" da micelao15 A

fluorescéncia intrinsica de detergentes que contém cromo-
foros reflete ndo sd o estado de micelizacdo- deles, como
- . ' - 16-18
tambem o do microambiente do cromoforo na fase micelar.
Entre os fotofendmenos bimoleculares, a forma -
¢do de excimeros de pireno tem sido analizada em termos da
estatistica de distribuicao do pireno nas micelas, da ve -
locidade de encontros bimoleculares dentro da micela e, do

19-21 , supressao da fluo -

nimero de agregacao da micela.
resceéncia de emissores tem sido aproveitada para investi -
gar por exemplo, a natureza da 11gag§o de ions com a super

12,14,22

ficie da micela, a permeabilidade da micela a va-

. 12 . - -
rios substratos e a incorporacao de substratos a fase -

micelar.23

I. 2.2 A SUPRESSAO DE ESTADOS ELETRONICOS EXCITADOS
I. 2,2,1 A SUPRESSAO DE ESTADOS ELETRONICOS EXCITADOS EM

MEIO ISOTROPICO.

A supressao de estados excitados & um fotofend-

meno de grande utilidade, uma vez que através dele & possi
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vel obtermos uma série de informacoes valiosas nao so so -
bre as propriedades, como também, sobre as influéncias do
neio na probabilidade de encontros bhimoleculares, Para uma

- . . o~ o
rolécula F, que emite luz com um rendimento quantico ¢em

. o - .
e tempo de vida Tem D@ ausencia do supressor Q e, de
Qem e Tem D@ pPresenca do supressor, a Supressao da

emissao do estado excitado de F o emissor por @ num meio

isotrdpico, pode ser descrita pelas equacoes de Stern -

Volmner: 24

o]
X €p
: 0
_em (1 + qug [e] ) @ + & Kpg R ) (18

m

g, [o]

Nestas equacoes, kq & a constante de velocidade para a

supressao e K a constante de equilibrio ( Ig.20) para a

FQ

associagao de F, no seu estado fundamental, como (.
K

F+0e—2sFq (20)
Os termos éFT) e €F que aparecen na Eq, 18 represen -

tan os coeficientes de extincao para o complexo FQ e para

F, respectivamente, medidos no comprimento de onda da exci
tacdo, O fator 1 + (éFQ/eF)KFQ[é] na Eq.18, descreve a
supressao estatica (para a qual encontros bimoleculares, re
sultantes de difusao apds a excitagdo, ndo contribuem) ; o
fator 1 + quZm [Q] refere~se a supressao dinamica(pa
ra a qual sao importantes os encontros bimoleculares emis-
sor-supressor, apds a excitacao). Por outro lado, a rela -

cao dos tempos de vida (Eq.19 ) & somente uma fungao da su
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pressdo dinamica, nao sofrendo portanto, a influéncia da
supressao estatica.
Na auséncia de supressao estatica, as duas equa-
¢oes de Stern-Volmer, Egs,.18 e 19, tornam-se equivalentes.

Neste caso, o coeficiente angular do grafico de ¢gm/¢em ou

Tgm/Tem em fungéo da concentraq&o de Q, fornece o valor da
constante de Stern-Volmer, isto é:24
K = k_1° (21)

E importante notar que st é simplesmente uma
medida da eficiéncia do fendmeno de supressiao. O conheci -
mento do valor de st nao requer um conhecimento dos vari-
Os processos e mecanismos envolvidos no ato de supressao
de emissdo de luz. As equagdbes de Stern-Volmer sao de gran-
de utilidade quando desejamos determinar as velocidades de
encontros controlados por difusao. Para tal, utiliza-se na
Eq. 21 um valor de st, medido com supressores da emissao
de F e que tém eficiéncia de supressdo conhecida para cada
encontro supressor-emissor. Além disto, as concentragdes
do supressor podem ser determinadas nos casos em que st é
conhecida a priori. Como veremos mais adiante, nesta Tese
nds fazemos uso das equagdes de Stern-Volmer com estas duas

finalidades. .
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I.2.2.2 A SUPRESSAO DE ESTADOS ELETRONICOS EXCITADOS EM

SOLUCOES MICELARES.

B importante lembrarmos que as solucOes micela -
res, embora homogeneas em termos macroscopicos, nao sao iso
tropicas. Assim sendo, uma experiencia de supressdao de emis

sao dependera dos seguintes fatores:

a) da particdo do emissor e do supressor entre as fases

aquosas e micelar, isto &, do equilibrio:

(22)

micela :
b) da distribuicao estatistica do emissor ou supres -

SOr nas micelas:

O (D) )

c) da distribuicao mitua, do supressor e do emissor ,
na fase micelar;

d) da probabilidade de encontros bimoleculares entre o
emissor e o supressor na fase micelar;

e) da probabilidade de encontros bimoleculares entre o

emissor e o supressor na fase aquosa intermicelar.
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IT. MODELOS

IT., 1 CONCENTRAGAO DI MONOMERO LIVRE

Nesta Tese examinar-se-a a aplicacdo da supres -
s3o de emissdo para a medida da concentracao de mondmero -
livre em solucodes de detergentes idnicos e, para o estudo-
dos fatores que influenciam a particao e distribuicao de

substratos em soluc¢Oes micelares.,

Para melhor clareza das consideracdes que fare -
mos a sequir, & importante formularmos algumas hipdteses .
Assim sendo, suponhamos a existéncia de um detergente ca-
tidnico D+X- , que tem a propriedade de formar micelas e,
cujo grupo hidrofilico seja supressor da emissao de um emis
sor F, soliivel em agua. Sequndo os modelos atuais de mice-
lizacao (Vide Introdugao), o detergente D+X~ comportar =
se-a como um eletrdlito forte, quando for usado abaixo da
sua CMC, A partir da CMC, as micelas de D+X- (MDX) come -
carao a se formar, em concentracdes apreciaveis, na solu -
cdo. Desta forma, acima da CMC, ter-se-a um equilibrio en-
tre o mondmero livre D+ e as micelas MDX. Este comporta -
mento hipotético do detergente, pode ser melhor compreendi
do com o auxilio da Fiqura 2, onde mostrarmos a varia -

o] o e 5]

livre © de [D X | ..r em funcao de |D'X total®

A supressdo dinadmica da emissao de F dependera -

cao de [D+]

das concentracoes dos varios supressores presentes na solu

¢ao, enquanto que a supressao estatica dependera daa cons-
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CMC ~

] livre

CMC 2 CMC

+_
[b X ]total

FIGURA 2. Variacao das Concentragdes de Monomero Livre e
Detergente Micelar em Funcao da Concentracao

Total de Detergente.

]micelar

+ -
|0t
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tantes de equilibrio para a formagao de complexos no esta
do fundamental, Levando-se em conta o comportamento espera
do para solugdes micelares de D+X~, esperar-se-ia que o
comportamento da supressdo da emissao de F, em funcao da
concentragao de D+X~, obedecesse as sequintes equacodes (que

devem ser comparadas com as Eqs.l7 e 18):

(o}
¢ - . €
em _ + : M
® (1 + st |P] livre+ st EdDX ) (1 +gA KFM E‘D)] )
em

(24)
©
ﬂ=1+K|_B+] +K'[Mﬂ (25)
T sv livre sv|'D
em

onde K., €& a constante de particao de F, entre as fases -
aquosa e micelar, e €MA e €A representam os coeficien -
tes de extincdo de F nas fases micelar e aquosa, respecti-
vamente, ambos medidos no comprimento de onda da excitacao.
Deve-se notar que a Eq. 24 implica na inexisténcia de asso
ciacdao entre D+ livre e F na fase aquosa e que a Supressao
sofrida pelas moléculas de F incorporadas a micela, & de
natureza puramente estatica.

Além disto, as Eqgs. 24‘e 25 indicam que & possi-
vel medirmos a concentracao de D+ livre na presenca das
micelas de D+X~, atraveés da medida da supressiao da emissao
de F, Por outro lado, sabendo que abaixo da CMC de D+X~
([?Dé] =< 0 ) , 0 Gnico supressor presente na solugao se
ra D+, & possivel entdao determinarmos o valor de K, (Eq.26)

o) o)
0] T

—em _  lem _ , KSV[D+] (26)

T
em em
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Acima da CMC, existirdao dois supressores dindmicos poten -

ciais, D+ livre e MD No entanto, uma vez que:

XO

(27)

+ - + -
[ ] _ [l-) X] mic ~ D X total
MDX = —_— =~
N N
onde o niimero de agregacao ( N ) & da ordem de pelo menos
50 - 100 monOmeros por micela, [@Dg] sera inferior a
[bj livre , na faixa de concentracao imediatamente -

acima da CMC. Logo, esperar-se-a, mesmo quando stzK%v
o

que a supressao dindmica pela micela possa ser considera-

da desprezivel em relacdo aquela devido a D+ livre.
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II, 2 PARTICAO E DISTRIBUIGCEO DE SUBSTRATOS

De uma maneira geral, se S fO0r um substrato so -
1lGvel em agua, a sua incorporacao na fase micelar depende-
ra ndo so da sua particdo entre as fases micelar e aquosa,
como também da sua distribuicdo entre as micelas disponi -
veis, Neste caso, a constante de particao (Kl) dependera”
da relacdao entre as velocidades de entrada (kl) e da sal
da ( k_l) do substrato , de uma micela desocupada:

o [m] | (28)

SN ) PO

Esta distribuicdo depender3 dos valores relati -

vos das sucessivas constantes de particdo do substrato nas

micelas (Mn) ocupadas por n substratos, isto é:

1 2%Aq n-A
s — 5 — ... LI
Saq ¥ Mo € M) ¢ My — M M
k_l k_2 k N 2
onde (29)
.k N (30)

R (5] aq -]

Embora o sistema geral seja altamente complexo ,
é possivel introduzirmos simplificacdes que permitam-nos -
trata-lo quantitativamente, Para tal,Asuposz primeiramen-
te que as incorporacdes sucessivas do substrato, sdo inde-
pendentes do nimero destes ja presentes na micela; em se-
gqundo lugar, que O numero maximo de ocupagao(nmax), de uma

micela pelo substrato, € grande quando comparado com a fai
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xa experimental de ocupacoes, Neste caso, as velocidades de
entrada (k,) do substrato sao todas iguais a k, e as de sal
da ( k_,), iguais a nk_l . As sucessivas constantes de
particdo, a concentracao de micelas com N substratos (M,) e
a fracao das micelas que contém N substratos (P,), obedecem

ds Equacoes 31,32 e 33, respectivamenteo25

Kn = Kl/n (31)

|3
e
I
=
'—l
—
2y
g
FQV
5

(32)

(Ky [S] Aqln/ n: E/I;l

P = = -

’ nrzvn__ax [M:I _total (33)

(Kll:-s:l Aq) n/n!

Assimtoticamente, isto &, para valores grandes

n=0

de n ; teremos:
max

nmax -
ZO (Ky [;G:JTAg) ! - [SJ Aq (34)
e

Desta forma, Pn aproxima-se de uma distribuigﬁo de Poisson,

ou seja:

n

(K EJ R E,]
: (35)
Por outro lado, através de uma analise estatisti-

ca do nosso sistemalg, é possivel demonstrarmos que P PO

de ser definido como:

p =~ {n) .-n (36)
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onde n & o nimero médio de substratos por micela:

- _ [é]mic (37)

n
I:b{l total
Combinando-se as Equagoes 35, 36 e 37, tem - se
que:s
(5]
- _ _ lLdmic (38)
no= K [S.]Aq [r]
otal

ou que:

B

K, = (39)

" [sfag [ otar

Logo, uma vez que

(5] msc

I}’__I tot E’]Aq (40)

e que

[M] total [Deg tor ~ T (4b)

N
entao, qualquer determinacao de [S]Aq em funcdo das con -
centragaes totais de substrato([ﬁ]tot) e detergente
(Eeg tot)r permitird a determinacdo de Kl/ﬁ através da se

guinte equacao:

l:s] mic = _ [S:Itot - [S_]Aq

K
o Toa 0L

(42)
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Quando o substrato S & também um supressor da
emissao de um emissor A, localizado exclusivamente na fa-
se aquosa intermicelar, pode-se medir [%]Aq por meio da
equacao de Stern-Volmer. Na auséncia do detergente e de su

pressao estatica, tem~se que

d)O
em _
PR =1+ st[S]tot (43)

Na presenca do detergente, a equagao correspondente &€:

g LR L] P (a)

Finalmente, combinando-se as EquagOes 42 e 44, obtem-se a

seguinte equacdo:

o e
Qem _ Qem
[0} [0}
em em D Kl
(1)0 i\-]_( [De§ tot CMC)
_em -1
Qem (45)

Esta equacdo descreve o comportamento da supressao, em fun

gdo de [?eﬂ tot , quando ng/Qem e (ng/Qem)D
sdao medidas para um mesmo valor de l?]tot . Porém,quan-
do os valores de [;]tot sio diferentes, os coeficien-

P o o
tes angulares dos graficos de %5, /%, e de (e ®em’)p em

funcao de [?]tot , podem ser usados para determinar -

Kl/N . de acordo com a seguinte equagao:
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— - 1 =

8 K
° - CMC) (46)
N

([De tot
onde os coeficientes angulares BD e BO sdo medidos na presen-

¢a e na auséncia do detergente e Bo € igual 3 constante K

da Egq. 43.
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ITT. PARTE EXPERIMENTAL

ITI. 1 MATERIAIS

Kgua bidestilada foi rotineiramente usada na pre
paracdo de todas as solugbes., O cloreto de sddio ( Carlos
Erba, 99,5%) Foi recristalizado em agua bidestilada. Brome
to de potassio (Merck, Uvasol), 1,3-dinitrobehzeno (DNB
Merck, para a determinacao de 17 - cetosteroides, p.f., 90-
919 C), metanol (Aldrich Chemical Co.,, grau espectroscopi-
co),‘écido 4- (l-pireno)- butilico (Eastman Organic Chemi -
cals ) e os demais reagentes (de pureza p.a. ou superior)
nao foram repurificados.

Brometo de hexadecil trimetil amdnio (CTAB,Merck
p.a.) foi recristalizado tres vezes em acetona=-alcool -
(85:15) e secado a vacuo. Cloreto de N-hexadecil-piridinio
(HPC1, BDH Ltda., p.f. 82-849C) foi cristalizado trés ve-

zas em dioxano, que por sua vez foi destilado com LiAIH 4

no momento de uso, e posteriormente secado a vacuo,
Uma amostra de cloreto de tris (2,2' - bipiridi-
na ) de ruténio {II), Ru (bipy)3 2+ C1, (G, Frederick Smi-

th) foi gentilmente cedida pelo Prof., Dr.Henrique Toma,

ITT, 2 SINTESE

Brometo de 4-(l-pireno) butil trimetil amonio

(PBTA) : Brometo de 4- (l-pireno) butano (0,4g ) foi dis -
solvido por aquecimento em 10 ml de etanol absoluto., A so-
lugEo foi refluxada por 4 horas ao mesmo que se passava -

trimetil amina com uma corrente de arqgonio através da solu
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c3o. A amina foi arrastada com argdnio a partir de uma so-
lucao aquosa (BDH Ltda.) e secada (KOH) antes de ser intro
duzida na soluc3o. ApOs resfriamento a trimetilamina e o
solvente foram evaporados a vacuo, e o sdlido obtido  foi
lavado com benzeno. VArias tentativas de purificagao do
produto por meio de recristalizacdo numa mistura de meta -
nol-eter, acetonitrila e outros solventes organicos comuns
bem como em Agua, ndo se mostraram satisfatdrias, o que po
de ser visto pelos valores obtidos na analise elementar -
(Laboratdrio de Microanalise, Instituto de Quimica,USP ) ,

apds lavagem subsequente com benzeno e secagem a Vvacuo.

Calculado (C23 H N Br): 69,7%C; 6,6%H;3,5%N

26
Encontrado: 63,8%C; 6,4% H; 3,8%N
64,1%C; 6,1% H; 4,5%N
Por outro lado, os valores encontrados sdao rasoaveis para
uma mistura na proporcdo de 87:13 em peso de PBTA e hidro-
brometo de trimetil amina, para a qual calculamos: 64,0%C;
6,7%H; 4,4%N., Esta composicdo foi confirmada por absor -
cao; usando-se acido 4-(l-pireno)butilico como referéncia
obtivemos um valor de 86% 1% em peso de PBTA., Uma vez co
nhecida a natureza da impureza, e sabendo que a sua con -
centracdo maxima seria 6X10-6M, achamos razoavel n3o subme

ter o PBTA a nenhuma purificacao adicional.
26,27

Brometo de N-alquil p-ciano piridinio (CnCP)
Refluxamos 5,2q9 (0,05 moles) de 4-ciano-piridina (CP, Al -
drich, 99%) e 0,05 moles do brometo de n-alquila com 20ml
de acetonitrila (Aldrich, 99%) durante dois dias. As pro -

cedéncias dos brometos de alquila foram as seguintes: bro-
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meto de n-hexadecila, brometo de n—~dodecila e brometo de
n~-decila da Merck, para sintese; broﬁeto de n-octila da Al
drich, 99%; brometo de etila da Malinckrodt, 99% . No caso
de C

ce, C CP e C, CP, esfriamos e recristalizamos o}

16 12 2

precipitado pelo menos quatro vezes em acetonitrila. No ca
so de C8CP e ClOCP’ a mistura da reacdo foi esfriada e o
sal foi precipitado com henzeno, para em sequida recrista
lizar o precipitado duas vezes numa mistura de acetonitri-

la e benzeno (50:50)., O produto obhtido foi secado a vacuo

na temperatura ambiente.

Analises Elementares (IQ, USP):

C N, Br): 64,5%C; 9,1%H;6,8%N.

22 H37 Ny
encontrado 64,2%C; 9,8%H; 5,3%N.

16CP calculado (C

H,, N, Br): 61,23C; 8,3%H;7,9%N.

C, ,CP, calculado (C18 29 N,

12

encontrado 60,7%C; 8,3%H; 7,7%N
60,8%C; 8,1%H; 7,8%N

Os compostos C;,CP, C4CP e C,CP sao bastante hiqroscopi-

10

cos. Dentro de um erro experimental de ~2% as medidas da

absorbancia de solu¢des de C,.CP, C,,CP, C,.CP, C.CP, C,CP

26

16 12 10 8
edo tetrafluoroborato de N-metil=-p-ciano piridinio(ClCP)
forneceram valores iquais para os coeficientes de extin -
¢ao em dois comprimentos de onda diferentes ( Amax=278nm e

X max = 230nm) .

ITI. 3 APARELHOS E METODOS
As experiéncias de supressdo da enissao foram
realizadas na temperatura ambiente e em celas de quartzo =

especiais para fluorescéncia, com um caminho &tico de um
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cm, Os espectros de emissdao foram registrados com .um es-

pectrofotdmetro Hitachi - Perkin Elmer MPF-4 trabalhando -

em "ratio",
Espectros de absorcao foram registrados num espectrofotémg
tro Cary 17 ou Zeiss DMR-21,

Nas experiéncias para a determinacao da concen -
tracdo de mondmero livre, 3,00 ml de uma solucdo aquosa do
emissor, PBTA ou Ru(bipy)§+' ja com a Quantidade predeter-
minada de sal, foram colocadas na cela e o espectro de
emissdo registrado. AdicOes sucessivas de aliquotas de uma

solucao concentrada do detergente, isto & HPC1, C,p CP ou

C,,.CP, foram feitas por meio de uma microsiringa de Hamile~

16
ton, registrando-se o espectro de emissdo apds cada adigao.

As experiéncias de supressao da emissao de Ru( bipy ) §4+

por Cch foram feitas de uma maneira analoga, a alfquota
(3,00 ml) adicionada a cela ja@ contendo, na quantidade pre
determinada, KBr, NaCl, CTAB ou HPCI.

Solugdes para o estudo da partigdo de C,, CB '
ClOCP e Cg Cp, contendo Ru(bipy)§+' KBr e CTAB,foram prepa
radas da maneira descrita nos Resultados e a supressao fei
ta de modo analogo, pela adicdo de alliquotas do supressor-
por meio de uma microsiringa de Hamilton. Nas exper{éncias
com DNB, alIquotas de uma solucdo de DNB em metanol foram-
adicionadas a baldes volumétricos e o metanol removido a
vacuo. Solugdes contendo uma concentracdo constante de -
Ru(bipy)§+e concentracdes varidveis (0 a 0,08M) de CTAB fo

ram adicionadas e o DNB dissolvido por ligeiro aquecimento.

Com a solug¢do na temperatura ambiente, completamos o seu
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volume e registramos espectros de emissao relativa de todas
as solugoes.

Os comprimentos de ondas escolhidos para a excita
cao de emissao foram de 327 nm (fenda de 2 nm) para PBTA
e de 450 nm para Ru(bipy)32+. Intensidades relativas de
emissao foram determinadas no maximo das bandas de emissao
e, quando necessario, corrigidas para efeitos de diluicao.
Sob as condigoes empregadas, a relagao de intensidades de
emissao - na presenga € na auséncia de supressor € igual &
relagao de rendimentos quanticos de emissao.

Os tempos de vida da fluorescéncia de PBTA foram
determinados empregando-se um FluorOmetro de Tempo de De-
caimento Modelo 75A com Computador de Tempo de Decaimento
Modelo 32A, ambos da TRW Systems, acoplado a um oscilisco-
pio Tektronix Tipo 7704. A luz de excitagao (lampada de
N,) foi filtrada através de filtros CS 7-54 e Cs 7-39 e a
luz de emissao através de um filtro CS 3~74, todos da Cor-
ning Glass. A adigao de HPCl foi feita de maneira idéntica
aquela usada nas experiencias correspondentes de supressao
da fluorescéncia. As medidas relativas e absolutas de Te
mostraram-se repetitivas dentro de um erro de 1-2% e ~5% ,

respectivamente.
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IV. RESULTADOS

IV. 1  CONCENTRAGCRO DE MONOMERO LIVRE

rPara inIcio de nossos estudos escolhemos o de -~
tergente cloreto de N-hexadecil piridinio (HPCl) e o emis
sor fluorescente brometo de 4-(l-pireno) butil trimetil -

amonio (PBTA).

@
C16H33q<::>>

c1®

(CH N(CH3)3

2)4

HPC1 PBTA

A escolha de HPCl1l foi baseada nos sequintes fa -

tos:
a) N- alquil piridinios sao bons supressores da fluo
rescéncia de hidrocarbonetos arométicos;28
b) a fluorescéncia de hidrocarbonetos aromaticos, in
incorporados em micelas de HPCl & quase totalmen-
te suprimida;
c) a CMC de HPC129 €& aproximadamente 1mM,
Consequentemente, 0s prerequisitos que o emissor
fluorescente deve satisfazer sao:
a) que tenha um lonqgo tempo de vida de fluorescéncia
(por exemplo, pireno);
b) seja solllvel em agua(contenha um grupo hidrofIli-
co);
c) que sofra supress3o somente dindmica na fase aquo

sa (tenha uma carga iqual aquela do deterqgente).

O emissor escolhido, o PBTA, preenche estas condicdes. Es-
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nectros de absorcao de PBTA na presenca e na auséncia de
HPC1 possuem um ponto isohéstico em 327 nm, Uma vez que
os coeficientes de extincao eple €A (Eq.24) de PBTA sao
iquais neste comprimento de onda, o mesmo foi entdao esco -
lhido para a excitacao da fluorescéncia de PBTA,
Com o auxIlio das Tabelas 1 e 2 e da Fiqura 3 ,
- $9/0
nos podemos facilmente observar que os valores de ¢ £
o ~ ~ .
e Tf/Tf - obedecem a mesma equacao para concentracao ahai
xo da CMC, No entanto, acima da CMC os seus valores diver-
qgem, refletindo a incorrmoracao (e supressado estdtica ) de
PRTA na fase micelar. FEste comportamento & exatamente aque
le que deverIamos esnerar teoricamente com o auxilio . das

Egs. 24 e 25 (vide Modelos) aquando K;; ~ 0,

Por outro lado, as Eqs. 24, 25 e 27 indicam que

-~ o
a relacdo ( ¢?/¢f ) /(0 Te/1g ) deve ser uma
funcao linear de [HPCl] com um coeficiente angular iqual
a

I‘F‘M/ﬁ (uma vez que €b1: €F a 327 nm). No entanto, se
examinarmos as curvas mostradas na Fiqura 3, veremos que -
esta relacao nao & exatamente uma funcao linear de [ﬂPCi],

também devnende de [HPC;] .

ou seja, KFM/ﬁ
Esta dependéncia pode ser atribuida ao efeito de
forca idnica, proveniente do proprio detergente, sobre a

constante K isto pode ser compreendido mais facilmen

FM/N
te com o auxIlio da Tiqura 4, onde mostrarmos valores (re—
o . .
sumidos na Tabela 3)de ¢f/¢f em funcao de [ﬁPCIJ pa
ra diversas concentracdes de NaCl, Nota-se que os pontos

de inflexao desta curvas, e que correspondem aos valores
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TABELA 1. Valores de ¢f°/¢f para a Supressao da Fluores-
céncia de PBTA por HPCl em Aqua (21°C).

3

[ﬁpci], M x 10 60 /0 0 /0,

[PBTA]= 3,5 x 10 °M [PBTA]= 1,7 x 10™°m

0,16 1,05 1,05
0,33 1,13 1,12
0,49 1,20 1,19
0,66 1,28 1,26
0,84 1,35 1,35
0,99 1,41 1,41
1,18 1,44 1,43
1,34 1,47 1,45
1,50 1,49 1,47
1,67 1,51 1,47
2,49 1,60 1,56
3,30 1,71 1,66
4,12 1,83 1,78
4,92 1,97 1,91
5,73 2,14 2,05
6,53 2,31 2,22
7,32 2,48 2,39
9,70 3,12 3,02
12,0 3,92 3,76

14,4 4,81 4,63
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TABELA 2. Valores de Tempos de Vida para a Supressao da
Fluorescéncia de PBTA por HPCl em Agua (22°C).

[gpc1], M x 10° T nseq AN
0 94 1,00
0,15 89 1,06
0,31 85 1,11
0,48 80 1,18
0,61 76 1,24
0,76 73 1,29
0,92 70 1,34
1,07 70 1,34
1,24 68 1,38
1,39 68 1,38
1,76 68 1,38
2,14 69 1,36
2,52 69 1,36
2,89 70 1,34
3,65 71 1,32
4,40 71 1,32
5,15 71 1,32
5,90 71 1,32
6,65 72 T3y
8,87 72 1,31

it 72 LS
143 72 gy

a) PBTA = 3,5 x lO_SM ou 1,7 x lO_SM
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de CMC, deslocam-se para concentragoes menores a medida
aue [NaCl] aumenta; além do mais, pode-se notar que a

relacao ¢?/¢f & uma funcdo linear de [HPCl] yquan
do em presenca de NaCl e para valores acima da CMC, Estima-

tivas de CMC e de K (coeficiente anqular acima da CMC),

FM/N
na presenca e auséncia de NaCl, sao anresentadas na Tab. 4.

Apesar desta concordancia entre a experiéncia e o
modelo tedrico, nrocuramos outros sistemas anadlogos que pu-
dessem realcar a validez deste modelo e que fossem de nrefe
réncia sistemas nos quais o emissor nao se incorporasse na
fase micelar,

Paralelamente a estes estudos, outras experién -
cias realizadas no nosso laboratdrio indicaram que o ion -
tris (2,2’ -bipiridina) de ruténio (II) isto e, Ru (bipy) 52+,
nao se incorpora em micelas bositivamente carreqgadas, Embo-
ra sensiveis a presenca de detergentes negativos, como vor
exemplo dodecil sulfato de sdodio (SDS), os espectros de

-~ ~ 2+ o -
absorgao e emissao de Ru(bipy)3 sao identicos quer na pre
senca que na auséncia de brometo de cetil trimetil amdnio -

( CTAB, O - O, O8M) e de HPCI (O - 0,05M).

®
®
CH3 (CHZ)ll 0503 8 Ny CHB(CH2)15 N Me3
Bre
SDS CTAR
Estas observacOes sao bastante razoaveis, uma vez que o

. 2+ Lol . .« »
Ru(blpy)3 e um ion hidrofilico de carga duplamente po-
sitiva.

O estado exitado de Ru(bipy)32+ tem um longo tem
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po de vida (435 N seq em agua nao deqaseificada30 ), anre~
senta uma bhanda de emissdao com >\max em torno de 610
e sua emissao & suprimida nor varias moléculas orqanicas -
através de um mecanismo de transferéncia de car.a.26/,31
Destas moléculas orgadnicas, as de maior interesse, do pon-

to de vista de sintese de detergentes, sao as de N-alquil

p-ciano piridinios, nara as quais o mecanismo de supressao

2
sabhe=se scr o seaquinte: 26, 32
® k Et
* , q N
[Ru(bipy)32+:| + EtN@CN —_— Ru(bipy)33+ + U
C
hy
C2CP N
. 2+
Ru(blpy)3 Ru(bipy)32+ + C,CP

Por estas razoes, sintetizamos os sequintes com-
postos anfifilicos: brometo de lM-hexadecil-p-cianopiridinio

)
(C16 CP) e brometo de N—dodecil—p—cianoniridinio“7 (CIZCP)’

isto ée:

® ®
CH3(CH2)15N(:}>-CN CH3(CH2)11NC:>>— CN

Bre Bre

C16CP C12CP

(o - ~
0Os valores de ¢em / @ para a sunressao da emis

en

sao de Ru(bipy)32+ (3 X 10-5M) por C..CP, em aqua, KBr

12

0,0095 M , KBr 0,050 M, KBr 0,095M e C,.CP en agua, acham-

se resumidos nas Tahelas 5 e 6 e podem ser melhor aprecia-

dos nas figs. 5 e 6.Como especrado, estas curvas evidenciam
- - 2

a nao incorroracao de Ru(bipy)3 * ha fase nicelar (Eg. 24 -

comn KFM =0) ., Valores da CMC, obtidos nor condutimetria ou

estimados a nartir das Fiquras 5 e 6, nodem ser encontra -
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TABELA 5. Valores de ¢emo/¢em para a Supressao da Emissao

de Ru(bipy)32+ (25°C) por C,.CP em Agua, 0,0095M

12
KBr e 0,095M KBr.

|:_C12CI3)] q)emo/q)em
Mx10
Agua 0,0095M KBr 0,095M KBr

0 1,00 1,00 1,00
0,74 1,32 1,51 1,75
1,48 1,70 2,03 2,52
2,22 2,10 2,58 3,28
2,95 2,53 3,11 4,06
3,68 2,99 3,65 4,75
4,41 3,47 4,28 4,92
5,14 3,98 4,85 5,03
5,86 4,44 5,49 5,16
6,58 6,09 —_—
7,30 5,48 6,64 5,17
8,74 6,45 7,67 5,24
10,2 7,49 9,03 5,36
11,6 8,54 9,41 5,54
13,0 8,62 9,85 5,59
14,4 9,24 10,00

15,8 9,35 _—
17,1 9,47 _ —_—
18,5 9,46 — -
19,9 9,44 R 6,11

21,2 9,56 10,27

26,5 9,42 —_ 6,54

27,8 9,42 10,26 —
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"TABELA 6. Valores de ¢ mo/¢e para a Supressao da Emissao

de Ru(bipy), ¥ (277°C) por C,CP em 0,050 M KBr
e por C, CP em Agqua.

[ClZCP] ¢emo / ¢em [?16CP] ¢emo/ ¢em
M x 10° M x 10
0 1,00 0 1,00
0,54 1,51 0,24 1,08
1,08 2,03 0,41 1,14
1,61 2,52 0,58 1,18
2,14 3,04 0,75 1,23
2,66 3,50 0,92 1,28
3,19 4,00 1,08 1,32
3,71 4,40 1,25 1,36
4,22 5,01 1,58 1,41
4,73 5,36 1,91 1,40
5,24 5,64 2,23 1,41
5,75 5,74 2,56 1,40
6,25 5,81 2,88 1,39
7,74 5,85
9,20 6,06
10,6 6,07

12,0 6,13
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dos na Tabela 7.

Acima da CMC, as solugSes de C, CP apresentam uma
opalescéncia pouco caracteristica de solugcbes micelares de
detergentes coruns. Esta observacao, hem como questoes rela
tivas 3 estabhilidade de MN-alquil-n-ciano-piridinio com re-
lacdao a hidrdlise em meio aquoso, levou-nos a outros estu-
dos, ainda en andamento no nosso laboratdrio; estas pesaui-
sas est3o sendo feitas atualmente em colaboracao com o gru-
po do Prof. Hernan Chaimovich deste Instituto,

Estudando a hidrdlise alcalina de N-metil-p-ciano
piridinio (C]_CP), Kosower e col.33 demonstraram que a piri
dona (C]_P) e a amida (C]-AP) sao formadas em quantidades
variaveis: _

_ CH3NC>=O + TCN
OH —_
CH3N<222>—CN -————-—<i::: C1P
C1CP CH3Ngzz}>—CONH2
33 1R -
Nestes estudos ohservou-se que a relacao -
[QlPJ ‘// [ClAB] depende do pH do meio; esta relacao-
€ nula para valores de pH abaixo de 9,2 e atinge um limite
maximo de ~2 para valores de pH acima de ~13.

Finalmente, & interessante notar que os resulta-
dos preliminares obtidos nos nossos 1aborat6rios34 demons-
tram que:

a) os dados de Kosower e col.33 para ClCP, tanto pa-
ra o valor absoluto das constantes de velocidade como para

a relacao de produtos, sd3o confildveis;

b) a hidrdlise de C
dquela de C j CP;

12CP, abaixo da sua CMC, € analoga
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TABELA 7. Valores da CMC para ClZCP € Cl6CP.

[gBr] , M CMC, mM
Fluorescéncia® Condumetria (25°¢C)

C12CP:

0 12 ¥ 13,3 ¥ 0,3

0,0095 11 ¥ 10,5 £ 0,5

0,050 5,3 ¥ 0,5

0,095 4,0 ¥ 0,3
C16CP:

+
0 1,5 0,1 1,5 ¥ 0,1

a) Valores estimados a partir da Figura 5.

b) Valor estimado usando a Figura 6.
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c) ao contrario do observado nara ClCP e ClZCP' as
constantes de velocidade para hidrdlise de C16CP dependem
da sua concentracao para valores desta acima de ~lO_SM,ca—
racterIstica de um processo de autocatalise;

d) a velocidade de hidrolise de C12CP (pH 10 )e acele
rada por um fator de ~102 e a de C16CP (pH 9,2) por um fa
tor de ~103, na presenca de micelas de CTAB;

e) além deste efeito sobre a velocidade, CTAB tem tam
bem um efeito marcante sobre o rendimento relativo dos -

produtos da hidrdlise de Cy1,CP e Cy.CP; a relacao pirido

na/amida na presenca de CTAB (4-8 a pH 9-12) & apreciavel-
mente maior do que aquela ohservada na auséncia de CTAB -
(sendo nula a ol = 9,2 e =~2 a pH ==13);

f) a hidrdlise de C]_CP en pll 12 nao sofre influéncia
de CTAB na presenca de KiBr 0,1M ;

g) as meias vidas para hidrolise dos N-alquil-p-ciano
viridinios, tanto na presenca quanto na auséncia de mice -
las, sao extremamente lonqas, isto &, da ordem de pelo ne
nos algumas semanas em solucao aquosa com pl =7 e nas
condicdes experimentais necessarias para supressao,

0 obijetivo deste estudo & estimar as concen
tracdoes de deterqente livre em funcao da concentracao to -
tal do mesno. Assim sendo, & necessario transformarmos os
dados de sunressao em concentracdes efetivas do supressor-
livre, fazendo-se uso das Egs. 24 e 25, Desta forma deve -

ria ser possivel ohtermos K a partir do comportamento -

Sv
da supressao abaixo da CMC. Entretanto, pode-se notar que

no caso da supressao de Ru(bipy)32+ porxr C12CP em . aqua
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(fiqura 5), a relacio ¢e; / ¢em obviamente nao & uma fun-
cao linear da [?12C?] , quando cste valor & inferior ao
da CMC. A curvatura observada deve-se a um efeito cjinético
primario de sal (que neste caso & o nrdoprio supressor) so-

S -V : 0 orrecao de X
bre a constante de Stern \olmer(KSV) A c > ‘sv pa

-

. . 35
ra tais efeitos node ser efetuada fazendo-se uso da se -

quinte equacao:

= o . _
log K_, log Ky * C 2122/7T _ (47)

: o _
onde hsv & a constante de Stern-Volmer quando s = O e

o e 7, sao as carqas do emissor e do supressor, Define-se

a forga idnica M como:

2
Eizi ci (48)
i

onde Z; e cy s3o respectivamente a carga e a concentra -

[N

M=

cdo do ion, sendo que a somatdria que anarece na Eq.48 in-
clui todas as espécies ibnicas presentes na solucao., No ca

so de sais monovalantes, por exemplo KBr, entao Mz [?BJv

Uma corregao semi-empirica deste tipo & relativa
mente facil de ser aplicada abaixo da CMC., No entanto,aci-
ma da CMC, o calculo de uma "forca idnica efetiva" requer
um conhecimento das contribuicdes da micela para a forca -
idnica e de outros efeitos especificos presentes. Desde -
que estes incluem contribuicdes tanto do contraion dissocia
do como da propria micela, serad necessario sabermos o grau

de ionizacao, concentracao e carga efetiva da micela, pari



-54-

metros estes pmara os quais desconhece-se nao sd os seus
valores como o papel especifico de cada um.

Por estas razoes decidimos entdo investigar de
modo empirico, a "forca idnica efetiva" na fase aquosa in-
termicelar de solucdes micelares de CTAB e IIPCl, Com esta

finalidade, estudamos a supressao da emissao de Ru(biny)§+

por brometo de N-etil-n-ciano piridirio (CZCP). Neste sisg
tema, tanto o emissor como o supressor(pelo estudo da hi -
drdlise alcalina de C lCP na presenca de CTAB) devem estar
localizados na fase aquosa intermicelar. Portanto conhe -~
cendo os valores de K¢ e C’ , os dados de K_ em fungdo
da concentragao do detergente permitirdo um cadlculo da"for
ca idnica efetiva" (u,; ) na fase aquosa intermicelar, fa-
zendo uso da Eq. 47.

Resultados para a supressao da emissdo de -

2+ 5

Ru(bipy)3 ( 3,0X10 °M) por C.CP em presenca de varias -

2
concentracdoes de KBr, CTAB, NaCl e HPC1l sao dados na Tabe-
la 8. Graficos da Eq.47 para a supressdao em presenca de
KBr e NACl podem ser apreciados na Figura 7. Utilizando-se
estes graficos e os valores de st na presenca de varias
concentracoes de CTAB ou HPC1 (Tabela 8), pode-se cons -
truir graficos de M da solucao micelar em fungdo da con-
centracao total de detergente (Figura 8),

| Os resultados obtidos (os valores da CMC sao des
preziveis em relacao a [Det]total) indicam que os valo-

res de u.¢ para solucoes de CTAB obedecem a uma equacao -

do tipo:
=0 J[cras]
Mes [,5 + 0,1 ||CTAB total (49)
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FIGURA 8. Estimativa da "Forga I0nica Efetiva" de Solugdes

Micelares de CTAB (Q) e HPCl (@) Atravées da

Supressao da Emissao de Ru(bipy)32+ por C.,CP.
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enquanto que os valores de ue para solucoes de IIPC1 podem

ser definidas como:

Meg = [0,7 + O,l] [HPCl] total (50)
Os valores da "forca idnica efetiva" de solucoes

de HPC1 também podem ser estimados a partir dos dados para

a particao de PBTA na fase micelar. Fazendo-se um qgrafico

de KFM//ﬁ em funcao de loq (CMC + [Nacﬂ ), com o

auxilio da Tabela 4, obhtém-se uma correlaciao empirica en -
tre estes dois parametros (Fiqura 9). Assim, & nossivel -

calcularmos valores de K,,/N para os dados da Tabela 1, -

FM
quando [hpc%] >0,005 M, através da sequinte equacao:

feo (&
. -1
% Pe teo
ol - (51)
; frel], - o
HPC1 tot cMC
Neste caso nds usamos o mesmo valor médio de -
o ~
¢f/¢f para as duas concentracoes de PBTA, Com estes va

lores de KF”/ﬁ e com a ajuda da correlacao empirica aqui
obtida na presenca de NaCl, nodemos construir um qrafico -
de ues em fungﬁo de [UPC{] tot CMC. Este qrafico, que

vode ser visto na TFiqura 9, fornece a sequinte equacao na-

ra e de HPCl acima da sua CMC:

Meg = CMC  + 0,25([ﬁPCl] - CMC) (52)

tot

Como veremos mais adiante, esta estimativa de  ues & nrova

velmente mais correta do que aquela baseada na supressao -



log KFM/N
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-3

-2
log (CMC + [NaCl])

T

—

3
Haf x 10

5

[HPCl] - CMC, M x 10

10

FIGURA 9. Estimativa da "Forca IOnica Efetiva" de Solugoes

Micelares de HPCl Através da Constante de Partigao
de PBTA,
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~ . 2+
da emissao de Ru(blpy)3 por C,CP.

Tendo em vista estes resultados vara a " forca id
nica efetiva ", os dados de tempo de vida para a supressao,
da fluorescéncia de PBTA por HPCl (Tahela 2) foram conver -
tidos em concentracdes de HPC1l livre da sequinte maneira:

a) Usamos o modelo simnles, isto é:

th O

= 1+ KSV[HPCl]livre (53)

--llt-l
Hh

onde Eq. 53 = Eq. 25 com K. = 0.

bh) Construimos unm qgrafico de loqg st (calculado a
partir dos dados da Tabela 3) em funcao de V& , usando -
J = [HPCZEI + I:NaC]] e valores de ﬂ; / ¢f medidos abai.
xo da CMC. Este qrafico, que pode ser visto na Fiqura 10, -
fornece para este sistema um valor de 2,5 para o fator -
C'z,2, que aparece na Eq. 47.

c) Abhaixo da CMC, calculamos o valor de KS com o

v

auxilio da sequinte equacao:

log Koy = 2,52 + 2,5 V[HUPCI] (54)
O
onde loq st = 2,52 representa um valor determinado a nar-

tir dos dados da Tabela 2.
d) Acima da CMC, aproveitamos a Eq.52 rpara calcu-

lar L. através da sequinte equacao:

log K = 2,52+2,5 V cmc+0,25 ([upcl], . - CMC) (55)

onde o valor da CMC & aquele determinado. por condutimetria,
(Tabela 4).
Os valores de [ﬁPC%] . assim calculados podem
livre -

ser vistos na Fiqura 19.
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~ S . 2+
Os dados para a supressao da emissao de Ru(blpy)3

por ClZCP (Tabelas 5 e 6) foram transformados em valores de

[Clzcé] livre da sequinte maneira:

a) Usamos o modelo simples, isto é:

— = 1 + K [? Cé] .
v[~1l2 livre
¢em S (56)

onde Eq.56 = Eq.24 com KIsv = KFM = 0.

bh) Construimos um grafico (Fiqura 11) de log stf em
funcao de Y4 , usando M= [ClZCIi\ +[KBr] e valores de (ng/q)em
medidos abhaixo da CMC (Tabhelas 5 e 6). L.ogo, Os parametros

da Eq.47 para este sistema sao:

log Ko, = 2,58 + 2,4 \/[clch] + [rpd (57)

para ‘/[ClZClﬂ + [KBr] < 0,15

c) Na presenca de KBr 0,05 M e 0,095M, a variacao de

Kgy e desprezivel, permitindo-nos usar valores constantes -

para Kg,. Nestes casos os valores usados para Kgy foram :

1

Koy = 940 M1 na presenca de KBr 0,05M e Kgy = 1025M ~ na

sV
presenca de KBr 0,095M,

d) Na auséncia de KBr e na presenca de KBr 0.0095 !'I,
usamos (abaixo da CMC) valores de st calculados pela Eq.57.

Acima da CMC, fizemos uso da sequinte equacao:

(58)

log K, = 2,58 + 2,4 Jeme + 0,25([c12cr_‘>] tot™ CMC) + [KkBI]
onde a CMC € o valor obtido por condutimetria (Tabela 7 ).
Nesta equagao, nds supomos que a contribuicdo das micelas -

de C;,CP para a "forga idnica efetiva" & dada pela CMC mais
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a ionizacao da micela(vide Discussao). Ouando os valores da
raiz que aparece na Eq.58 sdo superiores a 0,15 entdo nos
erpregamos um valor constante (880 M-l) nara K . Os valo -
res calculados desta maneira podem ser anreciadcs na Figura
21,

As constantes de velocidade para a hidrdlise al -
calina de Cl6

pra). Esta autocatdlise, mesmo para concentracoes de C16 cp

da ordem de 10_5M, é interpretada em termos de uma agrega -

CP dependem da concentracao de C16CP(vide su -

cdo do detergente abaixo da CMC (agregagao pré-micelar).Des
conhecendo-se a natureza e a extensao desta agregacdao, nao

se pode analizar os dados da supressao por C,.CP 3 luz do

16

nodelo simples (uma equacao analoga a Eq.56). Estudos ain-

da em andamento no nosso laboratdorio sobre a condutividade-
e 36 . ,

especifica e sobre as constantes de velocidade para a hi-

drdlise alcalina em funcdo da concentracao de C,.CP, devem

16

fornecer maiores detalhes a respeito desta agreqgacao.
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IV.2 PARTICRO FE DISTRIBUICAO DE SUBSTRATOS EM SOLUCDES

MICELARES.,

A medida da constante de particao (Kl/ﬁ) de um su
pressor, por meio das TNas. 45 e 46 (vide Modelos), requer -
nao sO6 que o emissor esteja localizado exclusivamente na -
fase aquosa intermicelar, como também cue o supressor ohde-
ca a uma distribuicdo do tipo Poisson. Achamos imnortante ,
nortanto, testar estas equagles através do estudo de um sis
tema simples.

Assim sendo , com base nos resultados acima des -
critos, escolhemos Ru(bipy )32+ como emissor e CTAB como de
tergente. Para evitar os efeitos indesejaveis da forca idni
ca sobre a constante de Stern-Volmer, empregamos um supres-
sor nao carreqgado (Zy Zp = 0 na Eq.47) do estado excitado -

de Ru(biPY)§+ . Destes supressores,26’3l 0 que ten a maior

3M,lSOC)37 - e as pronriedades

solubilidade em agua ( 2,80x10
quimicas mais adequadas @ o 1,3-dinitrobenzeno (DNB).,

Os resultados da supressiao da emissao de Ru(bipy)§+

(3,0 X 10—5M ) por DNB, nara diversas concentracoes de CTARB,
sao dados na Tabela 9 e podem ser apreciados na Fiqura 12.
Utilizando o valor da constante de Stern-Volmer (2000 M-l),
determinado na auséncia de CTAB, podemos calcular: a) a con
centracdao de DNB na fase aquosa, [pNé]A , quando CTAB -
esta presente na solucao (Eq.44); b) a rglagﬁo das concen -
tracoes de DNB nas fases aquosas e micelar, isto &:

[DN@ e //!bné]Aq (vide Eq.42); c) o niimero médio (n)

de DNB por micela, ou seja:
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FIGURA 12. Graficos de Stern-Volmer para a Supressao da
Emissao de Ru(bipy)32+ por DNB. Curva 1, agua;
Curva 2, CTAB 0,010M; Curva 3, CTAB 0,020M;
Curva 4, CTAB 0,040M; Curva 5, CTAB 0,060M;

Curva 6, CTAB 0,08M.
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[DNB] . [DNB] . N
4Mmic _ mic

[CTAB] ot ~ CMC

(59)

empregando-se um niimero de aqregacao M = 75 para o CTAB19

4M)l; d) os

e o valor da sua CMC sob estas condicoes (9X10
coeficientes anqulares By e A, na presenca e auséncia de

CTAB. Estes valores assim calculados sdo apresentados na Ta

bela 9. Nota-se que o valor da relacao [DN@mic//[pNékq

derende, dentro do erro experimental, somente de [bTAB] ’

sendo independente da [DNB] numa faixa de concen -
total

tracdo compreendida entre 0,6 X 1073 2,4 X 10731 e de T

entre 0,5 e 7,2, Um grafico (Fiqura 13) dos dados nara -

-1
B, € Ro , sequndo a Eq.46, fornece um valor de 66 + 4 M

para Ki/ﬁo

Uma vez testado o modelo, o mesmo foi aplicado pa
ra a detérminagao das constantes de particao (Ki/ﬁ')dos bro
metos de N- dodecil-,MN-decil- e N-octil-p-cianopiridinio(is-

10

CTAB, Note que a constante de Stern-Volmer (st) para a su-

to &, C12CP, C,,CP e C80P, respectivamente) nas micelas de

pressao da emissao de Ru(bipy)32+ por estes compostos, de -
pende da " forca idnica efetiva", Portanto, & importante -
mantermos a "forca idnica efetiva" constante na fase aquo-
sa intermicelar, a fim de evitarmos variacoes de Kgy com  a
concentracdo de CTAB,

Com este intGito, nds adotamos alquns critérios -
empiricos para mantermos uma forca idnica efetiva de 50mM

"

na fase aquosa intermicelar. A Eq. 49 indica que a forca

idnica efetiva" deveria ser aproximadamente 0,5 [éTAB]total
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Por esta razao e outras(vide Discussao) nds adicionamos as
solucdes contendo CTAB, quantidades de KBr calculadas usan-

do a sequinte equacao:

0,050m = [kBr| + o0,45cmaB|, , (60)
Experiéncias sobre a supressiao da emissdo de -~ -
Ru (bipy )32+ (3,6X10—5M) por C,CP em KBr 50 mM e em so -

lucdes micelares de CTAB (completando-se com KBr segundo a
Eq.60) mostraram que KSv realmente mantém-se constante (15 %
Tabela 10) em toda a faixa de concentracao de CTAB (0,005 -
0,08 M),

Resultados obtidos mara a supressio da emissdao de

. 2+
Ru (bipy )3 ( 3,6 X 10 SM) por C,,CP, C.,.CP e C,CP em con

12 ‘10 8
dicOes idénticas, podem ser vistos nas Tabs. 11-13 e Figs.l4-16.
Nota-se que, & semelhanca do DNB (compare com a Fiqura 12),

o comportamento da supressiao depende somente da [bTAB]total

Os valores de Kl/ﬁ para C12CP, C10CP e C8CP podem ser obti
dos gratificamente a partir da Figura 17, para a qual fize-

mos uso da Eq.46; os valores obtidos s3ao os sequintes:

=  _ + -1
C,,CP: kK /N = 175 10 M
C. .CD: KN = 16 ¥1uml
107 ° 1
Cg CP: K /N = 2,75 0,3 m71 :
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TABELA 10. Valores de K__ para a Supressao da Emissao de -

Ru(bipy)32+ (27°¢) por C2CP em Presenca de CTAB
e KBr.

[CTAB], M [KBr:I, M K., Mt 60 /6. C (CTAB)
0 0,050 840 1,00
0,0050 0,050 810
0,010 0,046 840 1,01
0,020 0,041 810 0,98
0,030 0,037 815 1,01
0,040 0,032 810 1,00
0,060 0,023 810 0,98
0,080 0,019 810 1,00

a) : 5%

b) Relagao entre os rendimentos quanticos de emissao, na

© } de CTAB, sem

auséncia (¢__°) e na presenca (¢
em em CTAB

O supressor.
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TABELA 11. Valores de ¢emo/¢em para a Supressao da Emissao

de Ru(bipy)32+ (27°C) por C12CP em Presenca de

CTAB.

[c CP] ¢ 0/¢
12 3 em em

M x 10

OM CTAB 0,010M CTAB 0,020M CTAB
0 1,00 l[OO 1,00
0,54 1,56 1,21 1,13
1,08 2,12 1,41 1,27
1,63 2,67 1,60 1,39
2,17 3,29 1,79 1,51
2,71 3,83 1,96 1,64
3,25 4,47 2,13 1,75
_ -1 _ -1 _ -1
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FIGURA 14. Graficos de Stern-Volmer para a Supressao da Emissao
de Ru(bipy)32+ por ClZCP: Curva 1, CTAB OM; Curva 2,

CTAB 0,010M; Curva 3, CTAB 0,020M.
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FIGURA 15. Graficos de Stern-Volmer para a Supressao da Emissao
de Ru(bipy)32+ por ClOCP: Curva 1, CTAB OM; Curva 2,
cTAB 0,010M; Curva 3, CTAB 0,020M; Curva 4, CTAB

0,030M; Curva 5, CTAB 0,040M.
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FIGURA 16. Graficos de Stern-Volmer para a Supressao da Emissao
de Ru(bipy)32+ por C8CP: Curva 1, CTAB 0OM; Curva 2,

CTAB 0,040M; Curva 3, CTAB 0,080M,
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V. DISCUSSAO

V. 1 0 SIGNTFICADO DE "FORGA IONICA"EM SOLUGOES MICELARES.

V. 1,1 "FORGA IONICA" E REACDES ENTRE IONS EM SOLUGOES ISO-

TROPICAS.

Ha nuito tempo, sahe-se que as constantes de velo-
cidades para reagles entre esnécies i18nicas sdao sensiveis as
variagdes do ambiente idnico do meio, Fstas variacdes podem
ser induzidas tanto pela variacdao das concentragtes dos pro-
nrios ions reativos como tamhém pela adig¢do de outros sais
nao reativos como & o caso dos eletrdlitos inertes,

Qualitativamente, o efeito de sais sobre a constan
te de velocidade para uma reacao entre ions pode ser resumi
do como tendo o0 seguinte comportamento: quanto maior a con -
cohtragﬁo do sal no meio, tanto menor sera a constante para
roagSes entre ions de cargas onostas e maior a constante pa-
ra reagaes entre ions de¢ caraas iaquais, 35, 38,

0 nonto de nartida mara tratamento tedricos do
efeito cinético primario de sais & geralmente a equacao de
Brgnsted-Rjerrun:

kS = ko r (61)

cue na sua forma logarItmica pode ser escrita como:

log ks = loq ko + log F (62)

onde ks e k_ sdo as constantes de velocidade na nresenca
e na aus@ncia (diluigdo infinita) do sal, sendo F um coefi-

ciente que descreve o efeito do sal.
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Supondo-se aue dois ions M e N reagem atraves de

de um comnlexo ativado MM, isto e:

K k
M+ N ;:f@&::! MN MN -+ nrodutos (63)

entdao, a velocidade de reacadao dependerad da concentracao de
MM da sequinte maneira:

S e =y [ M ] (64)

Em termos do efeito de sais sobre a constante de equill -

. 8
brio KMN , cheqa-se ao sequinte resultado:.3

kobs foN
LN] = ks o= ko F = ko 3
MN . (65)
onde o0s fi representam os coeficientes de atividade de

M, N e MN.

Existe no.entahto una outra alternativa hasea -~
da na equacao de Poisson-Boltzman. Una vez que as forcas
coulombicas entre‘M e N sao contrahalang¢adas wnela enerdqia
térmica das particulas, pode-se descrever [MN] em termos
da concentracao média de ions M a uma distdncia r do ion

38,39

M neste caso, r € o raio da secgao de chogue pa

ra a reacao entre M e N:

' -eqz ¥
[MN] oC [M] lw] e” Sy w/T
(66)
llesta equacao, € & a carga eletrdnica unitaria, ZN e a
carqa do ion M e 434 @ o potencial elétrico a uma distan-

cia r de M, Neste caso, rode-se escrever:
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k - €7
obhs N q{\’l / kT

T = kg = kF = ok, e
(67)
De acordo com estes tratamentos, o problema da
descricdo de efeitos de sais reduz-se & formulagao de ex =~
nressSes explicitas, ou para os varios coeficientes de ati

vidade (Eq.65) ou nara wg (Eq.67). Aplicando-se a teoria

4v
simples de Debve- Huckel (GZN ij/kT << 1 ), ambos os

tratamentos fornecem, no limite de alta diluicgo,uma eaqua-

¢do do tip0838

lOg kS = log kO + 2AZMZN V/"‘ (68)

onde A & uma constante que depende do meio (0,51 para aqua)
2y € a carga do ion M e a forca idnica é definida pe-
la Ea. 48, Para solucdes menos diluidas, os dois tratamen-

tos fornecem uma equagao do tipo:38

e

loqg kS = loa k_O + 27z z
1 + Bay/g

M'N

(69)
onde o produto de B, que & uma canstante do meio ( 0,33 pa
ra aqua ), por a , unm parﬁmetro para o qual n3ao existe um
significado fisico muito preciso, & nroximo de unidade,

Para solucdes mais concentradas do sal, varias

-~ w . -~ v
2 S ¢ —-en 3 s empregadas,dan
equagoes semi emplricas mnara os fi tem sido gadas,d n

do origem as sequintes equagodes parak.S : 38
Y k — ' - []
log k | 10qkO + 2A zMsz,Zi' B'u (70)
kK = 7 YA
logk _ loqlco + 2AzMzN B"

1+ (71)
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Nestas equacdes, B' e B" sdo constantes empiri
cas. Como alternativa, pode-se calcular F a partir da Eq.67
integrando-se numéricamente a equac¢ao de Poisson-Boltzman .

" De uma forma geral, até 1949 pensava-se que Os
efeitos de sais sobre a constante de velocidade para rea -
coes entre ions, isto &, o efeito cinético primario de sais
podiam ser quantitativamente descritos de acordo com este -
formalismo. Porém, em 1949 Olson e Simpson40 chamaram a aten
gao para as deficiéncias do conceito clasico de forga idnica
e enunciaram o princlpio das 1ntera98es especificas entre -
ions de cargas opostas. Basicamente, este principio diz que
a concentragdo e a valéncia dos ions de carga oposta adquelas
dos ions reativos s3ao os fatores determinantes do efeito ci-
nético primario e n3o a forg¢a idnica classica como supunha -
se até entdo. Desde entao, a importincia de tais interacdes
especificas, que podem ou nao incluir a formagdo de pares -
idénicos, principalmente quando em presenca de ions poliva -
lentes, tem sido amplamente demonstrada.

Atualmente, ndo existe um tratamento tedrico que
englobe de maneira quantitativa, todos os efeitos cinéeticos
primadrios de sais. No entanto, pode-se dizer 38 que o com -
portamento "classico", isto e, aquele esperado considerando
se a forga idnica, & geralmente observado para reagaés en-
tre ions de cargas opostas, Isto deve-se ao fato de que as
respectivas interagdes dos ions positivos e negativos do
eletrdlito inerte com os ions reativos negativos e positi -

vos, estao implicitas na definigdo da forga idnica. Por ou-

tro lado, o conceito de forga idnica & totalmente falho
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quando aplicado as reacoes entre ions de carcas iquais,Nes-
tes casos, o fator deterninante parece ser a concentracao
do ion do eletrdlito inerte de carqa oposta (contra ion) a-
quela dos ions reativos.Quando esta concentrac3o & mantida
constante, entdo a velocidade da reacao & mu:to pouca in -
fluenciada pelas variacoes da valéncia do ion do eletfolito
inerte de carga iqual (co ion) aquela dos ions reativos..
Estes efeitos especificés Ao contraion do eletro-
lito, tornam-se particularmente evidentes em reacoes de
transferéncia de eletrons. Além do mais, tais reacOes  s3o
extremamente sensiveis a outros fatores nao incluidos nos -
tratamentosacima mencionados, como por exemplo & o caso da

33

fornmacdo de nares idnicos.” As reagoes de nosso interesse,

. - ~ . , 2+
isto e, a supressao dos estados excitados de Ru(bipy )3

por N- alquil -p-cianoniridinios e de PRTA nor HPCl sao,in-
dubitavelmente, reagoes onde ocorre a transfer@ncia de  um

. . 23, 31, 32
eletron do emissor excitadc nara o supressor,

Sendo reagdes entre dois ions de cargas nositivas, nodemos
esperar que a constante de velocidade para a supressao sera
muito mais sensivel aos ions de caraa negativa, do gue Squg
les de carga positiva, presentes na solugao.

Para a analise dos resultados obtidos sobre o -
efeito de sais na constante de Stern-Volmer (na auséncia de
micelas ) fizemos uso de uma equagao simples como & a Ea.47.
Lsta equagdo & andloga & Eq. 68, mais difere desta por tra
tar A como um parametro ajustavel, aue correlaciona -
loqg KSv com VA . Esta escolha foi baseada nas seguintes -

. -~
consideragoes:
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a) para nossa finalidade & necessario conhecermos so-
mente o comportamento empirico de Kgy €N funcao da concen -
tragao de sal;

b) Equagdes andlogas ds Eqs.69,70 e 71 nao forneceran
correlagoes melhores;

c) Uma vez que os sais e detergentes empregados sao ,
em principio, eletrdlitos 1:1, a forca idnica cla@ssica na
auséncia de micelas & iqual a concentracdo de contraion -
presente na solucio,

No entanto, devemos considerar que, nas nossas -
condigdes, a equagdo ernnreqada & desprovida de fundamento -
tebrico; nortanto, julgamos de pouca utilidade pensarmos em
atribuir um significado absoluto aos coeficientes anqulares
obtidos. Apesar disto, notamos alqumas diferencas interes -
santes entre a supressadao .da emissao de Ru(bipy)§+por ClZCP
abaixo de sua CMC e aquela por C2CP0 Embora os valores de
loq sto para os dois sunressores sejam iquais dentro do -
erro experimental, os efeitos de KBr sobre o valor de -
log KSV sdo bastante diferentes, No caso de CZCP, o valor

de log st aumenta gradualmente com o aumento da concen -

tracdo de sal (Fiqura 7). Por outro lado, além de ser
mais sensivel a sais do que no caso de C2CP, o valor de
log st para a supressao por C12CP atinge assimtoticamen-

te um valor limitante (Figqura 11). A nartir deste valor li-

-~ -~ —l
mitante (log Ko, ~ 3,02), calculamos aue Koy = 1050 M 7,

Com teg 435 n se 30
T obtemos (eq.21l) um valor limitan-

te de k, = 2,4 % 10° M1 seq_l

, 0 qual & aproximadamente
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um terco daauele de difusao em aqua (7 x 10 M seq ),
Este comportamento diferencial poderia refletir tanto a for
ma¢do de pares idnicos entre ClZCP e brometo como uma mudan

ca sutil no mecanismo de transferéncia do eletron, o que

certamente merece um estudo mais detalhado no futuro.

V. 1. 2 "FORCA IONICA" E AS PROPRIEDADES DA MICELA

Varios estudos tém demonstrado que as proprieda
des das micelas sao hastante sensiveis 3 presenca de espé -
cies i6nicas no meio. No caso de detergentes idnicos, a adi
cdo de sais leva a uma diminuicdo do valor da CMC e a um
crescimento do tamanho da micela (N maior). Por outro lado
estudos realizados por Romsted41 indicam que % , o arau de
ionizacdo da micela, & relativamente insensivel & presen-
ca de sal.

Quando o sal tem um ion comum com o0 detergente,
sal

torna-se entdo possivel correlacionar a CMC e N com [QI]

a concentraqao deste ion comum,através das sequintes equa -

cBes empiricas:l:6a,41,42
log CMC = Cl - C2 loa (CMC + [CI]sal) (72)
log N = C3 + C4 log ( CcMC + [C;]sal) (73)
Combinando estas duas equacoes, nds podemos mostrar que:42
log CMC = C - C log N (74)

5 6

Esta diminuic3ao da CMC pode ser tratado em ter-
mos dos modelos de micelizacdo anteriormente apresentados
(vide Introducido). Escrevendo-se a Eq.8 em termos de con =

centragdes teremos que:
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log Ké
- __:_._q = log [monémero:l + (1L -«)log l:contraion]
N (75)

No entanto, para um sal que tem um ion em comum com o deter

gente, [&onémerq] = CMC e [;ontraioé] = CcMC + [CIJ sal
[

’

onde [CI] sal & a concentracao do ion comunm do sal. Des-
: C

ta forma, podemos escrever:

K
log cmc = -2 €1 _ (1 - ®) log (cMC + [CI] oay) (76)
N te)

Esta equacdo & semelhante a Eq. 72 e tem sido -

larqamente empregada na determinacao de < , O grau de ioni

1, 41

zacdo da micela, Contudo, & importante enfatizarmos

gue a Eq. 76 n3o & formalmente correta uma vez cque N (e tal

vez Ke& ) varia com a concentracido de sal (vide infra).

Por esta razao & que passamos a considerar a -
narticao de um mondmero livre com a micela de tamanho mais

nrovavel (Mﬁ ) para uma concentragao constante de sal, isto

‘9
e:

monomero + Mﬁ ¢_—Km—'Mﬁ +1 (77)

Desde que [M ﬁ] ~ [M N +i] (as micelas sao polidisper

sas) e [ﬁonameré] = CMC, entdo teremos que:

. (15 ) i - .
m [Mﬁ:l [ monomero] CMC .

Tomando-se a fragdo molar como referéncia, podemos entdo es

(78)

crever, corno de costume:

(9] o
AG = -RT 1n ga(@S = AU+ W (79)

que pode ser escrita da sequinte forma:

’ ———-—-’ = AU + []m
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Lembrando aque AUm , @ contribuicao hidrofo-
bica para a eneraia livre, deve ser relativamente insensivel

a nresenca de sal, & nossivel utilizarmos as Eqs. 72 e 80

para mostrar que:

2 = c, - Cg log ( CMC + [CI] Sal) (81)

Na realidade, esta Gltima equacao esta desprovida de funda-

mentos tedricos solidos, uma vez cue as formas explicitas de

‘ﬂn provavelmente envolven fungaes de V/CMC + kjjsal ¢ ae
ralmente complexas.4’6’7’9

A Eq. 73, e consequentemente a Eq.74, tambem -
nao estao fundamentadas em conceitos tedricos justifica -
veis, Recentemente, Ninham e col.7 derivaram a seqguinte -
equacao semi-empirica:

-1
3

loq CMC = C + Cyq (N) (82)

9
que demonstra a correlagao existente entre os dados experi-
mentais e que reproduz as medidas tao bem quanto a Eq.74.
A literatura demonstra claramente que tanto a
CMC como o N da micela de detergentes idnicos sac, antes de
mais nada, determinados pela concentracao do ion comum do

eletrolito, [CI] livre na fase aquosa intermicelar,

sal’
e nao pela forca idnica clissica do meio, Ja em 1948, De
bve 43 notou que os valores para N e CMC de cloreto de

N-dodecilamdénio variam com [Cl ] ; aléem do mais, ele obser

vou que esta variacao & independente do cation do eletrdli-

to., Mais tarde, em 1949, Ralson e colo44 demonstraram que a
CMC de cloreto de N-dodecil piridinio depende somente de

[Cl{] quando o eletrdlito adicionado for liCl, NaCl ou
Ba Clzo
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Dados mais detalhados de Wasik e Hubbard45 demonstram um
comportamento semelhante (Tabela 14), corrobando aquelas -
observacoes.,

Estes dados indicam que as nropriedades da mice -
la de detergentes positivos devem ser ligeiramente influen-
ciadas pela nossa escolha do cation do eletrdlito, Além dis
so, se consequirmos efetivamente manter constante a concen-
traqu do contra ion na fase aquosa intermicelar, enquanto
variamos a concentracdo do detergente, devemos esperar que

estas propriedades ni3o serdo alteradas.

Ve 1. 3 "FORCA IONICA" E REACOES ENTRE IONS EM SOLUGOES

MICELARES

No caso de reacdes entre ions hidrofilicos em so-
lucOes micelares, o efeito cinético observado dependera de
outros fatores além daqueles existentes em solucOes isotrow
picas. Dependendo das cargas dos ions reativos, a presenca
do sal pode dar origem a uma série de efeitos como: catdlie

1,41

se na superficie da micela, deplecao de um dos ions

reativos por ligacdao com a superficie da micela’l e concen
tracao dos ions reativos na fase aquosa intermicelaro41
Quando consideramos uma reacao entre ions-hidrofl
licos de cargas opostas, podemos prever que sua velocidade
diminuird com o aumento da concentracdo do detergente idni-
co, simplesmente considerando a ionizacdo da micela.Além -

disso, a liqagao de um dos ions reativos na superficie da

micela, isto &, daquele de carga oposta a da micela, dimi -
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nuira ainda mais a velocidade da reacao (inihic3o). O siqni
ficado real de cada un destes efeitos @ hastante comnlexo &
o princinio reouer un conhecimento a »wriori da constante -
de limacao do ion reativo na supcerficie da ricela,

I'ste tino de comportamento node ser melhor anre -

34h, 46

ciado pelo sequinte exemnlo. A constante de veloci

dade para a hidrdlise alcalina de N-netil n-cianoniridinio,
(C1€P) a i 12 dininui nor un fator de ~2 a nedida cue -
varianos a forca idnica de 0,01 1 ( “ra0i, o1t 12) nara 0,11M
com KBr. Emhora C; (P ndo se licue as nicelas de CTAB, & -
wossivel obternos, na nresenca deste detercente, constantoes

de velocidade (] ) ainda nenores Jo cue armeloes obtidos-—

‘cTAR
nara imual concentracao de N (kKBr) na ausconcia de CTIR

A diferenca k diminui com o auncnto Jda concentra

k - _
hr cTADR

cAo de KRr e C7AB, scendo cuase nula cuando I:‘:(]%r:l l:(".'u"!\_lﬂ=
0,10 M. Ouando fazenos a hidrdlize alcalina ern CTAR a nil 12
na nresenca de IKRBr 0,101, a constante de velocidade nao in
dica a existéncia de inihicao nor CTAR, lestas condicoes,a
comneticao do O nrlos locais de ligacio na superficic  da
rmicela @ altamente desfavorccida,

1o caso de reacoes entre ions hidrofilicos de car
aas iquais, o efeito de deterqgentes idnicos sobre a veloci-
dade obviamente dencndera da carada da miccela. Quando csta
carada & onosta dmiela dos ions reativos, qualmier efeito ci
nético de sal na fase aquosa intermicelar serd nascarado nc

la eficiéncia da catalise da reacao devida A concentracio -

destes ions reativos no ambiente da sunerficie da micela, -

v

—~ ’) -
Por exemnlo, a reacao de ”20 comn CO(HHB)G Cl"+ e aue A



induzida nor rercurio (II), isto & :

2 2+ . 3+
c1”" + ug”t + 2 H,0—2 Co(NHy) K07 + HgCl,

[\

Co (‘-]HB) 5

)

catalizada pecla presenga de dodecil snlfato de sBdio(SDS%
em cujo caso a reacao pode-se tornar cerca de 42,000 vezos
mais rapida.

Nuando a carga da nicela @ icrual dquela dos ions
hidrofilicos reativos, devenos esverar cue a licacao dos -
ions reativos com a sunerficie da micela nao seja signifi -
cante. Loqgo, nodermos ver cue a velocidade de reacdao entre
estes ions deve demender da concentracao dos contraions,nre
sentes na fase acuosa intermicelar.Muando o contraion do de
terdgente e do sal & conum, a concentracao destes contraions
node sar considerada como nroveniente da dissociacao do mo

nonero livre do detergente (~CMC), da ionizacao da mnicela,

(~ o ( [Det]tot - (CMC) ) e devida ao teor de sal inerte
( FTJ Sal), isto é:
_ (83)
[CI] livre cMeC + 0(( [ Det] tot CHC) * [C_I] sal

—

Ao mesmo temno, a nao ligagao destes ions reativos
com a superficie da micela implica num outro efeito, isto &
a exclusao destes ibns da vizinhanca da nicela com conse -
auente aumento da concentracao efetiva dos mesmos na fase -
acuosa intermicelar.

Quando um dos ions reativos @ anfifilico, isto &
conten uma narte hidrofdbico além do arunmo ibnico hidrofili
co, como & nor exemnlo o casa do PRTA, ter-se-3 un efeito-

de sal do nronrio detergente ou do eletrdlito inerte adicio

nado sobre sua constante de partigao na fase nicelar. Tste
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efeito ja foi por nds observado em nosso estudo de supres -

s3o de 4-(l-pireno)butilato de sddio por iodeto de sbdio em

SDS.23

Este efeito pode ser significativo. Isto pode ser
demonstrado pelos nossos resultados sobre o efeito de NaCl
na constante de partigao de PBTA em micelas de HPCl (Figu -
ras 4 e 9). Por outro lado, reagdes entre um ion hidrofili-
co e um substrato idnico anfifilico e que sejam catalizadas
por micelas, sao geralmente efetuadas mantendo-se constante
e razoavelmente alta a concentragdo do ion hidrofilico, de
tampao ou de um outro eletrdlito inerte, enquanto sao man -
tidas baixas as concentragoes de detergente (<10 CMC). Nes-
tas condigoes a constante de partigdo do substrato idnico
anfifilico, como no caso de PBTA, nao dependera da concentra-
gao do detergente. Assim sendo, corrigindo-se para partigao
do substrato as constantes de velocidade observadas, elimina-
remos as contribuigoes devidas ads variagdes da constante de

partigcao com o sal.

V. 1. 4 A MEDIDA DE "FORCA IONICA" EM SOLUCOES MICELARES
Considerando os objetivos desta Tese, € Obvio con-

cluirmos que os efeitos cinéticos de sal sobre a reagdo en-
tre dois ions positivos em solugOes micelares de detergen~-

tes positivos, sdo. de importdncia vital. Por outro lado, efei
tos deste tipo, pequenos e de dificil quantificagao, e que
refletem somente mudangas de reatividade na fase aquosa in-
termicelar, estao longe do enfoque principal dos grupos de

pesquisa interessados na obtencao e no estudo de catdlise
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por mieelas, Por este motivo, nao encontra-se na literatura
estudos detalhados de reacoes, coro a nossa, gue Sao influen
ciadas, mas nao formalnente "catalizadas", por detergentes,
Do iniciarmos os estudos sobre "forga idnica efe-
tiva" de solucdes micelares, esperavanos observar um comnor
tanento do tino descrito nela Eg.83. !a auséncia de sal, te

riamos entao aque:

Mef = [CI] livre = 1€ 7 ( [bet ] tot ~CMC) (84)

Afi 1 funca > -
e en qrafico de mes em fungao de [Det]tot teria um coe—

ficiente anaqular iqual a & , o grau de ionizaqﬁo da micela,
Valores de o« para deteraqentes idnicos sdo aeralmente em tor
no de 0,2, 41 De fato, encontramos na literatura 3,41 valo
res de 0,12, 021, 0,15 e 0,23 48 para & de CTAD e de 0,38,
0,31, q2l, 0,14 e 0,11 nara & de HPCl,

0 coeficiente anqular obtido (Eq.52) através do
efeito de 1laCl sobre a particdao de PBTA com as micelas de
HPC1 & 0,25, um valor condizente com os valores de & para
este detergente e de acordo com a nossa expectativa, Por ou
tro lado, os coeficientes obtidos a partir da supressiao de

Ru(bipy) 42+ nor C,CP sdo 0,5 + 0,1 no caso de CTAB(Eq.49 )

2
e 0,7 + 0,1 no caso de HPC1l (Fq.50).

Tendo em vista nossa discussao anterior, notamos
uma diferenca imnortante entre estes dois métodos para se
estimar Mes . Segundo o primeiro método, o PBTA e o
HPC1l tém acesso a micela de HPCl, Por outro lado, tanto Ru
(bipy)32+ como C2CP sdo excluidas das micelas de CTAB e

de HPCl. Assim sendo, nodemos ter neste sequndo método,além

de um efeito cinético de sal, um efeito de concentracao dos
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ions reativos na fasc aquosa intermicelar,
Mo tratamento dos dados nara a sunressao da enis-

sao de Ru(bipv)32+ por CZCP, fizemos uso do cocficiente an

- o
o £4 : ) ¢ -~ -~
qular dos qraficos de em [/ Qom em funcao da concentracao

analitica ( [C?CP] 0 ) do sunressor, para deterninarmos a

constante de Stern-Volmer, K., isto e:
e
al = -1
d
. en
a
. - st (85)
a [egep]
C2CP o

A concentracao efetiva do supressor na fase aquosa intermi-

celar, [C CP] , esta relacionada con [C?CP]
- o

2 of da se-
aquinte forma:
P = . - A
[?2C‘] o [Csz] er (17 CroVp) (86)
onde C = [Det] - CMC & a concentracao de deteraen
DM tot » - -

te micelar e VD & o volune de exclusao criado nelo deter-
aente, dado em 1litros nor nole de detercgente. A constante-

de Stern-Volmer corriaida nara efeitos de exclusao, isto &

K
sv !

node ser calculada como:
n _— id - ¢
st = hsv (1 CDM VD ) (37)

nara a aqual fizemos uso das Fas, 85 e 86, Na ausencia de nmi

celas, K_ =K! , enquanto que na presenca de micelas K __=K"
SV T'sv sv “sv°’

Voltando entao wmara g Ea. 47, nodenos ver que uma

equacao mais geral seria a sequinte:

loqg ng = 1o KSVO + C'zlzsz‘c (88)
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Podemos ainda usar os valores de K__ aproveitando a seguinte

equagao quando em nresenca dc deteraente:

7 = ) - -
lor X _ = log K_ @ + C'2;2 2]/”“_ log (1-CpyVy) (39)
Usando os valores de loq vada Tahela 8, os nara-
netros da Fa.50 rara HPCl e da Na. 49 nara CTARB e Me¢ calcu
lado através da FEa.84 com & = 0,25, nodemos entao calcular

C V., en funcao de C nara estes dois deteraentes, 0Os re -

‘DM D DM
sultados destes calculos noden ser anreciados na Fiocura 18,

c & bastante

=3 \Y
Como nodemos ver, a correlagao entre Cp, Vo e Spn

satisfatorio nara o caso de HPCl, em cujo caso o valor de VD
(coeficiente anaular) decresce de 3,5 pnara 2,5 litros/mole a
medida cue aumentamos a concentracao de HPCl.
Se supdrmos cua as micelas de HPCl sio esféricas e
- -~ 49 ~
m1e nossuem un numero de agregagao de 80, nodernos entao =

usar os valores de VD acima nara estinar o raio de erclu -

sdo, T,, , Por meio de wm cilculo geométrico simnles, isto
-
4 3
7 = m r
v 3 (roy)  Ng (90)
N

onde N e nimero de Avogadro. Deste modo, ohtemos um raio
- ©
de exclusao da ordem de 45 A ,

Se calcularros o raio da nicela rM cono sendo o

corresnondente ao do connrimento de nnma cadeia con 16 atomos
o
de carbono (22 A, To,17) acrescida da esnessura da camada de

°o 4
Stern ( ~5 A ), nodenos desta forma estimar o raio de ex-

- 39
clusao na base das tahelas de Loeb e col. Por exernlo,na

ra EHPCl] = 0,02M, Mes = 0,000 M; com M= 27 A e para

unt potencial sumerficial da micela definido cono Gyvf3 5kT,
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& possivel calcularmos um comprimento efetivo de 20 A para
a dupla camada. O valor de r, assim estimado é entao da or
den de 47 X , O que nos possihilita concluir que a concen -
tracao de Cch na fase aquosa intermicelar, devida a sua ex

clusao da vizinhanca das micelas de HPCl, de fato desempe -

.~ ~ . 2+
nha um papel nas experiéncias de supressao de Ru(binv) 3

por este sunressor,

No caso de CTAB, a correlacgao entre os valores -
calculados para Cy,V, e Cy, & altamente ndo linear.Ainda
assim, os valores obtidos de VD permitem-nos calcular raios
de exclusao da ordem de 45 - 35 g , 0S quais sSo, como no
caso de HPC1l, bhastante razoaveis.

A diminuicdo do raio de exclusao com o aumento de
Cpom 7 pode ser racionalizada em termos de uma diminuicao si
multanea do comprimento efetivo da dupla camada, a qual e
inversamente nronorcioﬁal ao raiz quadrada da concentracgao-
de contraions livres na fase aquosa intermicelar°39 Além -

disto o crescimento das micelas (aumento de N ) a medida =

que aumentamos Cpy 46 ser na realidade um fator importan

te.

Os resultados para a "forca idnica efetiva" indi-
cam que, num sistema em que o emissor esta localizado exclu
sivamente na fase aquosa intermicelar e o supressor .tem fa-
cil acesso a fase micelar, entdo a contribuicdao do deter -
gente para o efeito cinético pode ser melhor compreendido -
em termos das Egqs. 83 e 84, Por este motivo, fizemos uso -
destas equacdes como compensacao para o efeito da ionizacdo

da micela sobre KSV nas experiéncias de medida da concentra
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cdo de mondmero livre (vide Eqs.55 e 58). A escolha do va -
lor de €= 0,25 no caso de HPCl (vide infra), fol baseada
nos resultados para a particdao de PBTA ( Eq. 52). O uso do
mesmo valor no caso de ClZCP' baseia-se na semelhanca exis-
tente entre este e os valores de X para brometo de dodecil
piridiniq (0,17, 0,20 e 0,23 )41, na faixa geral de valores
de & para deteragentes ianicos41 e no fato de que os valo-
res de [ClZCP:] livre sd3o relativamente insensiveis a esco
lha de valores de & entre 0,15 e 0,30,

Por outro lado, nos casos em que O supressor tem
acesso limitado a fase micelar, terermos que levar em consi-
deracdo tamhém os efeitos de exclusdo do supressor sobre -
st' Ouanto a partigao de C12CP, ClOCP e C8CP, notamos -
que nesta serie as medidas de K]_/ﬁ requerem um aumento de
CDM a medida que K_/N diminui. O uso da Eq.60 com um valor
de 0,45 [bTAé] para a contribuicdao do CTAB reflete entdo -
uma tentativa de compensacao para os efeitos cinéticos e de
exclusao., Embora esta escolha possa ser criticada, notamos
que os graficos de Eq.46 (Fiqura 17) nao mostram desvios si
gnificativos aque eventualmente pudessem ser interpretados
como falhas do método, nestas condicoes.

Os resultados para o efeito de NaCl sobre a parti
cdao de PBTA sugerem que deveria ser posSivel medirmos &« e
a CMC de detergentes derivados de piridinios por meio de su
pressao de fluorescéncia. Se tivessemos escolhido, ao invés
de PBTA, um emissor fluorescente derivado de um hidrocarbo-
neto aromatico cujo tempo de vida de fluorescéncia fosse mais

curto, por exemplo antraceno:
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®
(CH2)3N Me, Br e

deveriamos esperar que a supressdao dinadmica do mesmo pelo
deterqgente livre e pelas micelas seria desprezivel. Assim
sendo, a supressao (totalmente estatica) comecaria somente
a partir da CMC quando o emissor comega a se incorporar na

fase micelar (Eq. 24 com K__ e Ko,' = 0). Através de me

didas de KFM / N na presenga e na auséncia de sal, poderta
mos entdo estimar o valor de & para o detergente na ausén

cia de sal.
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V. 2 A CONCENTRAGAO DO MONOMERO I.IVRE

Como mencionaros na Introducao desta Tesc,0 proces
so de micelizacdo pode ser tratado em termos nao sd do mode-
lo da acado das massas como também a luz do modelo de separa-
cdao das fases. Alénm disso, aquando o niimero de aqreqacao  da
micela & maior do que ~50 mondneros por nicela, as diferen-
cas entre os valores para as concentracoes de rondmeros 1i -
vre, calculados com os dois nodelos, sao neauenas.

Sabe-se no entanto que o numero de aqreqacﬁo de
HPC1l é de aproximadamente 80 em 5qua.49 Imbora o niimero de
agregacao (M) de C12CP seja desconhecido, existem na litera-
tura valores de N para um detergente semelhante, isto &, na
ra o brometo de M-dodecil piridinio (PPB)., Os valores de N
encontrados >0 para DPB s3o de 58 em aqua, 80 em presenca -
de KBxr 0,02M, 95 em presenca de KBr 0,04 - 0,08M, e 139 em
nresenca de KBr 0,10 M, Podemos esperar entao aque os valo -

res de N para C,,CP também ser3o da mesma ordem de grandeza

12
( > 50 ). Por este motivo, trataremos nossos resultados de -
acordo com o modelo de senaracao de fases,

Nossos resultados para o comportamento da concen -
tracao de JIPC1 livre, em fungdo da concentracdo total de -
Ircl, nodem ser apreciados na Fiqura 19. Supondo-se que as
atividades do mondmero e do contraion na fase aquosa intermi
celar sa3o constantes acima da CMC e iquais as das concentra
coes dos mesmos, teremos (Eq.75) que:

]

K
-lo e
g eq = loq [HPCl]livre + (1 -~ &)1log [CI] (91)

N
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Uma vez que [CI] & dada pela sequinte equacao:
[CI] = [npc1] Livee + O [HPClJ cor " [npc1:| Livee)
(92)
podemos escrever que:
log K!
- - - eq _ - [ ]
log [HPCl] 1ivre = (1 O<)log{ HPC1 livre

+ o(([npc1]tot - [HPCl]livre)} (93)

com K= 0,25, os pontos experimentais imediata -
mente acima da CMC fornecem um valor de 5,24 para o parame-

tro (loqg K ')/N que aparece na Ea, 93 . Utilizando estes

a
valores, & possivel calcularmos o comportamento hipotéti -~

co de [HPC#] livre ©M funcido de [ﬁPC1] tot , © qual &
demonstrada na Curva 1 da Figura 19,

Notamos que, em torno de HPC1 4X10—3M, a Curva 1
comeca desviar-se significantemente dos pontos experimen -
tais. Numa tentativa de melhorar a concordancia entre a teo

ria e a experiéncia, variamos os parametros da Eq. 55 para -

verificar a influéncia destes sobre os valores de [ﬁpcﬂlivre

calculados a partir dos dados experimentais, Variando-se o
valor de X para o detergente na faixa de 0,25 + 0,10,0bser-
vamos variacdes de ~5% nos valores calculados. De uma forma
analoga, a variaqﬁo de C'zlz2 na faixa de 2,5 + 1,0 ocasio-
nou variacOes de + 15% nestes valores, Finalmente, iterando

a Eq.55 ( usando-se o valor calculado para [ﬁPCl] . ao
livre

invés da CMC) os valores calculados para [ﬁPCl] va-

livre



-103-

‘g6 "bg
1z 'aand mwN~mHWH\Awm_wm boT) @ GgZ‘0=x wWod ¢g *bm :T evAIND °*33usbaszsqg op e300l oedeaa
-usduo) ep ordung we ‘gg *bF ep OTTIXnY O wodo sopelnoTed ‘ (Q) SIATT _..Hummu_ 9P S3IOTRA 61 WINOIJI

4
0T X W Tum&
ST 0T S o




-104-~

riam numa faixa inferior a 2% .

Alternativamente, foi possivel determinarmos os
parametros da Eq. 93 a partir do efeito de NaCl sohre CMC
(medida por fluorescéncia, Tabela 4) de HPCl. De acordo com
a Ea. 76, obtivemos a sequinte equacao:

log CMC = - 5,10 - 0,70 log (CMC + [NaC}] ) (94)
a qual permitiu-nos calcular os sequintes paranetros para a
Eq. 93: (log Keq')/ﬁ = 5,10, (1-X )= 0,70 e &= 0,30; as-

sim sendo ohten-se:

log [HPCl]

livre

= -5,10 - [keci]
' 0,70 log { HPC1l livre

+ O,30(EIPC1]tot - [HPCl]livre} (95)

0 comnortamento hipotético de [HPCl] . em
livre

funcad de [HPCl] sequndo a La.95, node ser melhor -

tot '
apreciado com o auxilio da Curva 2 aque aparece na Fiqura 19,
Embora tenhamos enfatizado anteriormente que a Eq.76 nao &
formalmente correta quando utilizada mara o cilculo de <X,
esta equacdo & bastante {itil na presente situacao, uma vez
que cla contem a derendéncia destes parametros em funcao da
conccntragao de contraion livre. 1llo entanto, observamos aue
a correlacdo entre o modelo e a exneriéncia ainda deixa mui
to a desejar.

Procurando uma explicacao para esta deficiéncia,é
importante notarmos cue os valores de [HPCl] 1ivre que
constam da Tigura 19 foram calculados fazendo uso da Tq.53,

a qual presupde aue deve haver supressao de PBTA pelas nice

de HPC1 (KSV'=O). Voltando & Eq.25, podenos escrever:
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L]
KSV
= [_upc1] - [npc1l )
N tot ivre

Hh O

=1 + st [HPCl]

-—ll-—l

livre

Hh

(96)
Se agora calcularnos st usando o valor de X =0,30 ohtido -

da Eq. 94, teremos (compare com a Eq.55) que:

log K = 2,52 + 2,5\/[Hpc1] livre T 030 [HPCl] tot™ [HPC]:I livre)
(97)

Uma vez que tanto st' como N devem mostrar de -
pendéncias semelhantes quando a concentracao de contraions
variar na fase aquosa intermicelar, acreditamos que podemos
tratar KSV' /N como se fosse aproximadamente constante, Re
solvendo sinultdneamente as Eqs. 95 - 97 por métodos itera=-
tivos obteremos um valor de st' /N =10 M—lo Isto node
ser melhor apreciado na Figura 20 onde mostramos o comporta
mento dos dados experimentais, calculados a partir das Eqgs.
96 e 97 com st' / N = lOI‘-'I—1 , € o comportamento hipotetico
calculado com a ajuda da Eq. 95.

Como podemos ver, existe agora uma concordancia -

entre o modelo e a experiéncia. Nao obstante, & importante

encontrarmos uma justificativa para o valor de st' / N -

obtido com N = 80, & T? = 94 nseq , podemos calcular -

(Eq. 21) que a constante de velocidade para a supressao da
fluorecéncia de PBTA pela micela deve ser de ké ~ 10 10
M-l seg—l.

Por outro lado, os valores de KSv fornecem uma constante de

velocidade para a supressio da fluorescéncia de PBTA pelo

9 1 -1

mondmero livre kq %4,5X 10° M~ seg —, acima da CMC,
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De acordo com a teoria das velocidades limitadas-

. ~_ 51
por difusao, podemos escrever dque:

k' p' (D, + D)
kg o (D, + D) (98)

onde p' e p s3o os raios das seccoes de choque para a reagao
de supressao do estado sinqglete excitado de PBTA pela micela
e pelo mondmero, respectivamente, qn, DM e Do SA0 0OS respe-
ctivos coeficientes de difusao do nondmero, da nicela e do
estado excitado de PBTA. Simplesmente na hase da carqa do
sistema, esperariamos aue a importancia das repulsdes cle -
trostaticas fosse menor no sistema micela - PRTA do que no
sistema micela - Ru(biny)32+ » Além disto, no estado excita
do, as moléculas de PBTA podem aproximar-se da micela de tal
maneira que o seu grupo pireno coloque-se mais nroximo da su

perficie da micela do que o seu grupo hidrofilico. diminuin -

do ainda mais a influéncia destas repulsdes. Um calculo sim -

o
R (o]
' _ ~
rles com Dy & D >> Dy o P'" =1, +p = 27 + p e px7T A ’
fornece um valor de k& =1,1 X 1010 m "1 seq_l , mostran-
do aque o valor de st' Va T & de fato hastante rasoavel,

Os resultados experimentais mara o comportamento -

de [ ] A [ ig—
ClZCP livre M funcao de c,,Cp noden ser vis

12 ] total
tos na Fiqura 21, Fazendo-se uso dos valores de CMC.na Ea.76,
podemos avaliar os parametros da Eq. 93 para o comportamento

hipotético, isto &:

loqg [C12CP livre - -3,00-0,60 qu{ [blch] livre+[KBr]

+ 0’4([C12cp]tot - [CIZCP]livre)} (99)
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Fste comportamento hipotético & representado nelas curvas -
da Fiqura 21. Notamos cue a concordancia entre o nodelo c
a experiéncia & totalmente satisfatdria somenteno caso de

C12CP em presenca de KBr 0,050M,Em presenga de KBr 0,0095 M

e en aqua, a relacao ¢e; / ¢em torna-se qrande, cuando aci
na da CMC, Peauenos erros nas nedidas das intensidades de
emissio introduzem erros arandes nesta relacdao e nortanto -
nas concentracoes de rmondneros livres ( da ordem de 10% ) .
Alén disso, o valor de M npara estes casos nrovavelnente es
tard mais prdximo ao limite («~50 ) onde a aplicacdo do mode
lo da acao das massas seria mais apnropriada.

Fm nresenca de KBr 0,095!1, ohservamos um desvio -

semclhante ao dacuele observando com HPCl, Sunondo a exis -

téncia de sunressao nelas micelas, podemos calcular um va
"l > 1 g 7 To 30
lor de ~60 M para st /N. Com N = 100 e Toyn =435nseq,
10 -1
-

obhtertos um valor de k' ~ 1,5 X10 8l seq“l para a

q

constante de velocidade nara supressao do estado excitado -

de Ru (bipwv) pelas nicelas. Fazendo-se uso do valor limi

2
3
te para a constante de velocidade para supressao da emissao

pelo mondnero, anteriormente thido(kq 2 2,5X10 0 M—lseg-l)'

e empreqgando a teoria para a transferéncia de eletrons no es

26,31 .

tado excitado, & rossivel estimarmos que a variacao da

energia livre para esta transferéncia & quase nula°‘Assim -
sendo, interacdes entre os grupos p-cianopiridinios na super
ficie da micela poderiam, nor diminuicdo do potencial de re
ducao destes grunos 13 presentes, ter uma influéncia marcan

te na velocidade da transferéncia para a superficie da mice

la.
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No entanto, ainda & necessdrio que o estado exci-
tado de Ru(bipy)32+ chegue suficientemente perto da super-
ficie para que a transferéncia ocorra. Neste sentido, nota-
mos que evidéncias convincentes existem somente para a ocor
réncia desta supressao pelas micelas em presenga de KBr

0,095M. De novo recorremos is tabelas de Loeb e col.39 para

estimar o comprimento da dupla camada em fungao de [kB;] .
Com e\pykT = 5 49 e ry = 22 i , O0s valores deste comprimento
a4 CMC sdo: agua, ~13 A ; KBr 0,0095 M, ~10 A; KBr 0,050 M ,
~6 i; KBr 0,095 M, ~4 ﬁ. Se levarmos em consideragao também
a carga de Ru(bipy)32+, podemos ver (vide também a Egq. 66)
a necessidade do estado excitado do Ru(bipy)32+ aproximar-
se a uma distdncia quase de contato molecular com a super-
ficie da micela para que haja transferéncia do eletron e
assim explicar o comportamento observado.

Um dos propositos desta Tese é a medida do compor
tamento da concentragdo de mondmero livre acima da CMC. No
caso de HPCl, os resultados obtidos sao bastante satisfatd-
rios e indicam claramente que esta concentragdo diminui aci
ma da CMC de acordo com o modelo de separagao de fases. Os
resultados para C12CP, embora menos satisfatdrios do ponto
de vista de correlagoes quantitativas, certamente apoiam o
método empregado. )

O comportamento da concentragdao de mondmero livre
acima da CMC & um assunto bastante discutido na literafure.

Embora calculos recentes efetuados por Tanford6c

tenham in
dicado um aumento desta concentragdo acima da CMC, os resul

tados de Aniansson e col.5 mostram a necessidade de haver
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uma diminuicdao desta concentracdao no caso de SDS. Resulta -
dos recentes, fazendo-se uso de eletrddos seletivos, sensiw-
veis ao mondmero do detergente, tambem demonstram que a con
centracdo do mondmero livre de SNS diminui acima da CMC de

52, 53 Nossos

acordo com o modelo de separacao das fases,
- s s o~

resultados, alem de representarem as nprimeiras exnperien -

cias neste sentido com detergentes nositivamente carreqados

exibem uma sensibilidade muito maior na regiiao de maior in-

teresse, isto e, imediatamente acima da CMC,

V. 3 A PARTICRO E DISTRIBUICKO DE SUBSTRATOS

Nuando um substrato & soliivel em aqua, a sua par-
ticdo entre as fase aquosa e micelar depende de varios fa-
tores. No caso de substratos anfifilicos e de carga oposta
dquela da micela, tanto a atracdo eletrostdtica como o -
efeito hidrofdbico favorecem uma forte associacdao entre 0
substrato e a fase micelar.RPara substratos anfifilicos de =«
carqga iqual aquela da micela, a particdo refletird o equill
brio entre a repulsido eletrostatica e o efeito hidrofdbico.
A particdo de substratos ndo carreqgados dependerd nao SO
das contribnicdes hidrofdbicas como tambén das interacdes -
especificas de substituentes do substrato com os grupos hi
drofilicos de detergente,

Como mencionamos anteriornente, as fracgoes de AU;
correspondentes & incorporacao do mondmero do detergente na
nicela poden ser estinadas nor varios métodos, nenhum dos
quais & totalmente satisfatdrio., A variagdo da energia 1i -

vre nara a transferéncia de hidrocarhonetos alifaticos,do -
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hidrocarboneto alifatico nuro para a solucao aquosa, ou da-
solucdo acquosa para a fase micelar, nao inclui as contribui
cdes entrdpicas desfavoraveis, devidas a menor nobilidade -
do nondmero en relacdo a un hidrocarboneto alifatico, na mi
cela. A variacao da CMC en funcao do conprimento da cadeia-
hidrocarbdnica do deterqgente, incluira contribuigaes mais
apropriadamente atribuidas a Wm, Variaqaes do numero de aqre
qacdo com o comnrimento da cadeia hidrocarbdnica podem in =
fluir no raio de curvatura da superficie da micela e portan
to no empacotamento e na orientacdo dos grupos hidrofilicos
desta superficie. Estes mesnos fatores nodem tambhém induzir
variactes no qrau de penetracao de aqua(contatos residuais-
do tipo hidrocarboneto-aqua) em funcdao do comnrinento da ca
deia,

E porém nossa intenca@o, nesta parte da Tese, exa-
minar a marticao com a fase micelar, de substratos que se
assenelhan a um mondmero do detergente, MNestes substratos ,
C

CP, CP e C,CP, o grupo hidrofilico foi mantido cons -

12470 C19 8

tante, variando somente o comprimento da cadeia hidrocarb§
nica.Al8m disto, fizemos uso do mesmo detergente, CTAB ,
sob condicdes anroximadamente constantes. Deste modo, a va-
riacdo constante de particdo deve depender predominantemen-
te de variacoes do efeito hidrofdbico em funcao do compri -
mento da cadeia hidrocarbdonica. Assim sendo, & possivel es-

-~

. -~ - o ii 4
timarmos nao sO0 o valor de AuCHz , @ contribuicao por
grupo CH2 para este efeito, como também a magnitude de Um.
Este método contorna entao, em principio, a maioria das -

objecbes que podem ser levantadas contra os outros metodos
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utilizados para a estimativa destes parametros.

Nesta Tese nds fazemos distincdao entre partigao e
distribuicdo do substrato, usando como definicao de parti -
cdo, o equilibrio de um @Gnico substrato com uma micela nao
ocupada (Eq.28). No entanto, como foi demonstrado nesta Te
se, quando a distribuicdo do substrato entre as micelas dis
poniveis & do tipo Poisson, a constante de particao K, de -
um tnico substrato com uma micela nao ocupada, & igual a
constante de particdo bruta do substrato entre as fases -

aquosa e micelar (Eq.39).

Esta ultima constante representa uma quantidade
termodindmica que pode ser relacionada a variacdao da ener -
gia livre ( AG; ) para a transferéncia do substrato da fa=«
se aquosa para a fase micelar.6 Em termos de fracdes mola-
res de substrato na fase micelar (XSM) e na fase aquosa -
(XSA), podemos escrever uma constante de equilibrio (Kg)

que tem significado termodinamico, isto é:

Kp = 2 (100)

. . I3 -~ o
Logo, podemos verificar que existe uma relacao entre K o ©

nosso valor experimental de Kl/ﬁ , isto é:

o _ E’] mic (55,5)

iz [S ]A-q_([net] tota1CHC)

=55,5K) /N

(101)
onde 55,5 M @ a molaridade da Aqua. Além disto, teremos que:

o _ e - N
AGm— - RT 1n I\T = - RT 1n 55,5 Kl/N
(102)
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Finalmente, fazendo uso da Eq. 12, & possivel relacionarmos

nossos valores de Kl / N ( para a particao de substratos)
~ o
con as contribuicoes do tipo AUm e Wm que aparecem -

auando discutimos o processo de nicelizacao:

- RT 1n 55,5 K / o= AU + U (103)

Fazendo-se uso da Ia.l3, terenos que:

-RT 1n 55,5 K;/N = A + A

o
n + Au. + W
CH3 CH2 T m

(104)
Ma Ficura 22, mostramos um grafico dos resultados

o
CH,

nor nos ohtidos para ClZCP, C10 CpP e CBCP, de acordo com a

Ea. 104, Estes graficos fornecem valores de AugH - -0,64%
3

o
0,08 kcal/mole / grupo CH, e de AuCH3 + Au? + W,

2,2 kcal/mole. O valor de AugH é proximno dos menores-
o )

até entao utilizados para o calculo das propriedades das ni

6 : .
celas: Aceitando um valor de aproximadamente =2,0 kcal/mole/

o
grupo CH3 para AucH Gig ¥ e ~1,0 kcal/mole 4,6 para Aug ;DO
3 =
dernos estimar cue Wm deve ter unm valor nroximo de 3,2 kcal
mole-l.

Un outro dado interessante & a semelhanca entre -

O - - -
os valores de AGm para a transferencia C,,CP da aqua pa

12

ra a nicela de CTAB e da aqua para a nicela de C19CP en pre

senca de KBr 0,050 M. Para o pnrimeiro caso, calculamnos AG;

(Equa /CTAB)= - 5,51 kcal/mole (Eq.102) e para o sequndo, AG;
(aqua /Clch) = = 5,53 kcal/mole (CMC = 5,5 mM, Fq.79).As -
sim, de una forma independente do método de calculo na-

ra a contribuicao hidrofdbica(com a possivel excecao de pe

. o - ~
quenas diferencas em Auy ), teremos que !Im (aqua/CTAB) =




FIGURA 22.
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Valores de AG; para a Partigao de C12CP, Cy4CP

10
e CgCP com as Micelas de CTAB em Fungao do

Namero de Metilenos (nC ) na Cadeia Hidro-

Hy

carbonica.
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Im (équa/C12CP).

IFinalmente, devemos comentar sohre as implica -
coes da validade das Eas. 39 e 101, demonstrada pelos nos -
sos dados exnmerimentais. Ouando estudamos uma reacao catali
zada nor micelas, geramente fazemos uso de uma concentraqao
baixa do substratol . No entanto, na faixa de concentracao
imediatemente acima da CMC onde a concentracao de micelas-
ainda @ pequena, € possivel termos multiocupacao das mice -
las. Alénm disto, ruitos métodos para a determinacao de cons
tantes de equilibrio para a incorporacao de um substrato a
fase micelar,lvdependem de dados obtidos numa faixa de con
centracao onde rultiocupacao & bastante provavel. A ausén -
cia de efeitos Obvios de multiocupacao sobre estas medidas
é facilmente compreendida uma vez a formulagao das Eqs. 39
e 101 implica numa ocorréncia mais ampla de uma distribui-

cao do tipo Poisson para substratos soliiveis em aqua.
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CODA: PERSPECTIVAS

Nesta Tese tentamos mostrar que o estudo de foto-

fendmenos em solucoes micelares pode fornecer informacgoes -

interessantes e valiosas a respeito das propriedades de so-

lucdes micelares.

Os estudos aqui descritos nao representam, de modo

algum, um assunto consumado, mas sim os nossos primeiros pas

sos, as vezes falsos, como nedfitos num campo de grandes ho-

rizontes. Entre os estudos planejados ou ja em andamento ba-

seados neste trabalho, podemos citar alquns:

1)

2)

3)

4)

6)

7)

8)

Aplicacao de PBTA ao estudo de outros detergen-
tes derivados de piridinio;

Medidas de & de detergentes derivados de piridi
nio;

Medidas do raio de exclusao e de "forca idnica"
empreqgando-se reacoes no estado fundamental;
Estudos mais detalhados dos fatores que influen
ciam a particao de substratos;

Obtencao de dados mais preciosos a respeito das
contribuicdes hidrofobicas e eletrostaticas pa-
ra o processo de micelizacao;

Analise de fotoreacoes em solugoes micelares;
Deselvolvimento de emissores negativamente car-
regados que irdo permitir a aplicacao deste con

ceitos ao estudo de solucoes de deterqentes ne-

gativamente carregados;

Reacoes quimicas catalizadas por deterqgentes de
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rivados de ionoforos;
9) Separacao e identificacao dos fatores responsa

veis pela catalise micelar de reacGes orginica.
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VII. 1 RESUMO

Resultados de estudos sobre a supressao de estados -
eletronicos excitados em solugdes micelares, sao apresentados.
Estes estudos estdo relacionados nao sd com o papel de espé-
cies idnicas na fase aquosa intermicelar, como também com o
comportamento da concentragao de mondomero livre acima da CMC
do detergente e, com os fatores que influenciam a partigao e

a distribuigao de substratos na fase micelar.

No caso de reagOes entre espécies iOnicas da mesma -
carga, e que tém acesso a fase micelar, conclui-se que o -
efeito de micelas de igual carga sobre a velocidade da rea-
cao, pode ser interpretado em termos de ionizagcao do deter -
gente monomérico e da micela. Quando estas espécies sao ex-—
cluidas da fase micelar, observa-se que esta pode ter uma -
grande influéncia sobre a velocidade de reagao. Além do -
mais, propoe-se experiéncias através das quais torna-se-a -
possivel a determinagao do grau de ionizagao de micelas de -

detergentes piridinicos, na auséncia de sais.

Resultados concernentes a supressao da fluorescéncia
de brometo de 4(l-pireno)butil trimetil amonio (PBTA) por -
cloreto de N-hexadecil piridinio (HPCI) e da emissao de clo-
reto de tris (2,2' bipiridina) de ruténio (II), Ru(bipy)32+,
por brometo de N-dodecil-p-cianopiridinio (012CP), sao anali
sados em termos do modelo de separagao de fases carregadas -
para micelizagao. Quando a supressao pela micela & levada -
em consideragao, observa-se uma concordancia quantitativa en
tre teoria e experiéncia no caso de HPCI e semi-quantitativa
ou quantitativa, dependendo da concentracgao de KBr, para C12
Cp.

Resultados relativos a supressao de Ru(bipy).32+ por
1,3-dinitrobenzeno (DNB) em solugao micelar de brometo de ce-
til trimetil amonio (CTAB), aqui apresentados, demonstram -
que as moléculas de DNB obedecem a uma distribuigao de -
Poisson, entre as micelas de CTAB. Conclusao idéntica & veri
ficada para a série C12CP, brometo de N-decil-p-cianopiridi-
nio (ClOCP) e brometo de N-octil-p-cianopiridinio (CBCP), a
partir dos respectivos dados de supressao. Para estes ulti-
mos (ClZCP’ clOCP e C8CP) determinou-se os seus coeficientes

de particao e a grandeza das variagoes de energia livre des-
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tes processos de incorporagao de substratos (semelhantes aos

detergentes) a fase micelar,
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VII. 2 ABSTRACT

The results of studies of the quenching of electronically
excited states in micellar solutions are described. These
studies bear on the role of ionic species in the intermicelar
aqueous phase, the behavior of the free monomer concentration
above the CMC of the detergent, and the factors which
influence the partitioning and distribution of substrates in

the micelar phase.

In the case of reactions between like-charged ionic
species which have access to the micelar phase, it is
concluded that the effect of micelles of the same net charge
on the the rate of the reaction can be interpreted in terms
of ionization of the free monomer and the micelle. When
these reactive species are excluded from the micelar phase,
effects of such exclusion on the reaction rate can be
significant. In addition, experiments are proposed which
should permit the determination of the degree of ionization
of micelles of pyridinium-derived detergents in the absence
of added salt.

Results for the quenching of the fluorescence of
4 (1-pyrene)butyl trimethyl ammonium bromide (PBTA) by
N-hexadecyl pyridinium chloride (HPCI) and of the emission
of tris (2,2' bipyridine) ruthenium (II) chloride (Ru(bipy),*")
by N-dodecyl-p-cyano pyridinium bromide (C12CP) are analyzed
in terms of the charged-fase-separation model for micelization.
When quenching by the micelle is taken into account, the
agreement between theory and experiment is quantitative in
the case of HPCl and ranges from quantitative to semi-
quantitative, depending on the concentration of added KBr,

in the case of C12CP.

Data for the quenching of the emission of RL;(bipy)32+
by 1,3-dinitrobenzene (DNB) in micellar solutions of

cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) demonstrate that the
distribution of DNB between the CTAB micelles obeys Poisson
statistics. A similar conclusion is derived from quenching
data for the series C12CP, N-decyl-p-cyano pyridinium
bromide (ClOCP), and N-octyl-p-cyano pyridinium bromide

(CBCP). The results for these latter compounds permit
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determination of their respective partitioning coefficients
and preliminary estimates of the magnitude of the free
energy changes involved in the incorporation of detergent-
-like substrates in the micellar phase.
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