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S!MBOLOS E ABREVIATURAS 

concentração de detergente micelar 

n-alquil p-ciano-piridInio 

contra ion 

concentração micelar crItica 

brometo de cetil trimetil amônio 

detergente 

variação da energia livre por monômero 

cloreto de N-hexadecil piridInio 

constante de velocidade para a supressão 

constante de Stern-Volmer 

.. 

constante de partição do emissor com a fase 

micelar 

constante de partição do supressor (substrato) 

na fase micelar 

número médio de incorporação (substratos por 

micela) 

número de agregação (monômeros por micela) 

brometo de 4-(l-pireno)-butil trimetil am8nio 

raio de exclusão 

raio da micela 

cloreto de tris(2,2 1 -bipiridina) de rutanio (lI) 

substrato 

volume molar do detergente 

fração molar 

gráu de ionização da micela 

coeficientes angulares de graficos de ~~/~em 

em função de S tot na presença e ausência do 

detergente 
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carga eletrônica unitária 

coeficientes de extinção do emissor nas fases 

micelar e aquosa 

rendimentos quânticos de emissão na presença 

e na ausência do supressor 

força iônica 

força iônica efetiva 

potencial elétrico 

tempos de vida de emissão na presença e na 

ausªncia do supressor 

concentração na fase micelar 

concentração na fase aquosa 

concentração livre na fase aquosa intermicelar 

concentração total na solução 

concentração proveniente do sal 
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I. INTROD UÇÃO 

I. 1 fUCELAS: ESTRUTURA E BICELIZAÇÃO 

1.1.1 ESTRUTURA DA FASE MICELAR 

Quando sao estudadas as p ropriedades físicas de so 

lução aquosa de certas moléculas anfifílicas, cujas estrut~ 

ras contêm uma porção hidrofóbica (geralmente uma cadeia hi 

drocarb6nica) e um g rupo hidrofílico ( grupo i6nico ou olíg~ 

mero de etilenogliccl), observam-se mudanças bruscas desta s 

p ropriedades, a partir d e uma certa faixa de concentração. -

Abaixo desta concentraç~o, c h amada de concentração mice l ar , . 
crItica (CMC) , as moléculas a nfifílicas comportam-se ã seme -

lhança de eletrólitos fortes ~ Acima da CMC, uma série de e v! 

dências, por exemplo, tensão superf icial, propriedades coli-

gativas, condutividade, espal hamento de luz e a solubiliza -

ção de substâncias insolúvei s em água, levam-nos a crer na 

. 1-3 formação de agregado s, chamados ml celas. 

Para conce ntraç5es de at~ dez vezes a da C M C , 

geralmente aceita-se que a estrutura das micelas de molécu -

las anfifílicas i6nicas, consiste de agregados aproximadame~ 

te esféricos. Na a usência de sal, moléculas anfifílicas i6ni 

cas (detergentes i6nicos) com CMC na faixa de mM, apresentam 

valores típicos de númer o médio de agregação N no intervalo 

de 50-100 mon6meros por micela. 1 

A justaposição das porçoe s hidrofóbicas dos mono -

meros, dá origem a um núcleo hidro ~arb6nico, cujo raio ... 
e 
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aproximadamente igua l ao comprimento da cadeia hidrocarbôni-

cai por outrc lado, os grupos iônicos dos monômeros justa 

põem-se, formando urna ca~ada superficial, conhecida como a 

camada de Ste rn o A camada de Stern é constituida de N qru -

pos iônicos hidratados do detergente, N ( 1 - (j. ) ions 

hidratados e de carga oposta à dos ante riores (contraions 

além de água intersticial de penetração. O termo o( , repr~ 

senta o grau de ionização da micela. O potencial de superfí-

cie da micela, devido ao excesso de cargas do detergente na 

camada de Stern, é respons~vel pela organizaç;o dos con 

traions na dupla camada de Gouy-Chapman o O número e a orga -

nizaç;o destes contraions, diminuem à medida que nos afasta-

d f ~· d . 1 4 mos a super lCle a mlce ao 

De acordo com estes conceitos de micelas, é pos 

-s ivel imagina rmos para e las, uma s e cçao transversal como a -

CJue mostrarmo s na Fi9ura 1. 

~ i mportante notar que n 2 realidade as mice 

las são entidades dinâmicas o Por esta razão, em experiên 

cias de relax a ç ;o as soluções rnicelares demonstram a exist~n 

cia de dois processos distintos o Os processos que passam-se 

numa escala de tempo de rnicrosegundos s;o interpretados corno 

uma troca de monômeros e ntre as fases micelar e aquosa (Vi -

de Eq~ 1); quando esta escala de tempo é de ordem de milise-

gundos, supõe-se ent;o que nós estamos na presença de 

equilíbrio existente en t r e os processos de formação e des 

t~uição de micelas (vide Eq. 2) 0 1, 2 

um 

l 
I 
I 
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Hicela + f.10nône r c .. e======::!. r1 i celá' + f.lonôrnero" ( 1 ) 

Hicela ... ===!- tI t1onôneros ( 2 ) 

No entanto, a pesar de parecerem conceitualmente 

s imples, a natureza da f ase micelar e o mecanismo destes pro 

cessos dinâmicos são ex t remamente complexos e, por estas ra 

z5es, eles t~m merecido um grande esforço por parte dos pes­

q uisadores nesta áreao 2 , 5 Porém, para melhor clareza deste 

trabalho, é importante d iscutirmos mais detalhadamente, como 

veremos a seguir, a natureza de alg uns fatores que determi -

nam a forma ç ão de micelas. 

I. 1. 2 MICELIZA~~O 

Quando o meio é água, um lIquido altamente estru -

turado (devido às pontes de hidrogênio), a formação de mice-

las (micelização) dependerá vitalme nte da maneira pela qual 

um dado soluto influ~nciará esta estrutura. Em estudos so-

bre a transfer~ncia de hidrocarbonetos alifáticos( a par-

tir do lIquido puro) para a água, demonstrou-se que a varia-

c ão da entropia para o p rocesso é negativa e preponderá so -

bre a variação da energia livre, indicando uma maior estrutu 

raçao das moléculas de água que estão em contáto Intimo com 

1 3,6 o so uto. 

No caso de soluç5es aquosas de detergentes, este 

"efeito hidrof5bico", que induz a estruturação da água em 
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volta da cadeia hidrocarbônica do detergente, contribui para 

um aumento da energia livre da solução, em relação a agua p~ 

ra.Uma vez que esta energia livre cresce a medida que mais e 

mais detergente é adicionado ã solucão, então, certos fenô -

menos que podem provocar uma dinlinuição desta energia, come­

çam a se manifestar. Um destes, é a adsorção do detergen 

te na interface ar-água, com consequente redução não só da 

área de contato hidrocarboneto-água como também da tensão su 

perficial da solução o Um outro, é a agregação das rnolécu 

las do detergente, o que também leva a uma diminuição da 

área de contato hidrocarboneto-água. 3 

Tanto a adsorção na interface ar-água como a for -

maçao de pequenos agregados, diminuem mas não evitam o au -

mento da energia livre com o aumento da concentração do de 

tergente. Entretanto, agregados de tamanhos maiores, e que 

são capazes de formar estruturas nas quais todas as cadeias 

hidrocarbônicas estão mantidas ã distância das moleculas de 

água, oferecem a possibilidade de reduzir o contato hidrocar 

b ~ • . . 1 3,6 oneto-agua ao mlnlmo posslve • 

-Por outro lado, a agregaçao em si, envolve outras 

interações que opoem-se a esta diminuição de energia Jivre , 

devido ã perda desta estruturação especial que a água tem ao 

redor da cadeia hidrocarbônica o Estas interações incluem não 

só as repulsões eletrostáticas e estéricas, entre os grupos 

hidrofílicos dos monômeros do agregado, como também aquelas 

contribuições entrópicas negativas devidas ã diminuição do 

grau de liberdade translacional do monômero e do con 
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. 6,7 tral0n. 

A formaç5o de micelas, a partir da CMC, deve-se 

ao predomInio da contribuiçio do efeito hidrof6bico so~ 

bre a energia livre total do sistema p Al~m da CMC, o au -

mento do número de micelas, preferencialmente ao cresci _-

mento delas, deve-se ~s interaç5es, j5 mencionadas, que 

aumentam a energia livre do agregado o Assim sendo, pode-

se manter, pelo process o de micelizaç5o, um estado de ener 

qia livre mlnima enquanto ~ alImentada a concentrag5o do de 

3,6,7. terqente. 

lo 103 tlATUREZA E TERMODINÂJ'UCA DA ~nCELIZA(;ÂO 

Entre as teor ias mais comumente empregadas para 

explicar a natureza do fenômeno d e micelizaç5o, destacam--

se duas : a primeira, baseia-se na lei da açio das massas 

e a segunda, descreve o proce sso corno uma separaçao de 

pseudo-fases o 
1-3 

-O modelo da açao das nassas considera a rniceliza-

ç50 como urna série de e'tuilíbrios dinâmicos o Estes equilí -

brios podem ser descritos de duas formas matematicamente 

equivalentes. A primeira destas, node ser representada da 

seguinte forma: In 
r1 + ri • a I1

2 

1~ 2 
M + N

2
, 'M 3 

I~ 3 

ri + ri3t ~ t1 
4 
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~l 

M + ~-l ~. ========::!. ~ 

Nestas equaçoes , M representa o flon6mero do deter 

crente livre na fase aCfuosa intermicelar mon6mero livre),e 

.... 
M um agregado contendo N monorneros. A segunda alternativa 

n 

que ~ equivalente ~ primeira, ~ menos realista, nas tem a 

vantagem de ser mais adequada para um tratamento matemático, 

isto ~: 

K' 
1 

, 
2m ~t ============:::! 

1" '2 

• 3m ;. =======-:::::! 

ICj 
~ 4m +=. ============~ 

o 

K-
N·l .. 

m2 

m3 

m4 

• 

o 

r1J 

Nestas equaçoes, as constantes de equilíbrio sao 

desconheciclas o Sendo assim, para simplificar o tratamento -

matem5tico, sup5e-se que todas as constantes da segunda s~ 

rie de eCluilíbrios, exceto a última, são nulas o Consequent~ 
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rnente, para detergentes iônicos é possível escrevermos 

Keq 

Nm + N (1 - eX ) CI i=t ==::t .. ri (3 ) 

Para esta equação, a constante de equilíbrio po 

de então ser escrita COMO: 

I<eq = ( 4 ) 

onde a
M

, a e a m CI 
são atividades da micela (~1) ,do mo 

nômero livre (m) do detergente e do contraion (CI), res -

pectivamente; N é o número de agregação da micela e~ é o 

seu gráu de ionização. 

A variação da energia livre por monômero,isto é, 

usual: 

, pode ser relacionada com Keq, da 

o 
llGtotal = = -RT in Keq 

forma 

(5 ) 

-Substituindo o valor de Keq nesta equaçao, obtem - se 

= (1 - o() in a
CI (6 ) 

RT 
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Por outro lado, no modelo da separaçao de pseu-

do-fases considera-se a micela como uma fase separada, cu 

jas dimensões são pequenas quando comparadas àquelas de 

uma fase macroscópicao O aparecimento desta fase micelar é 

observado para concentrações em torno da CHC ou para valo-

res maiores do que o desta o Para detergentes iônicos , .. 
e 

necessário levarmos em conta também o fato de que a fase 

micelar possui uma carga elétrica; por esta razão, neste 

casos faz-se uso de um modelo de separação de fases carre-

qadas o A separação da fase micelar pode ser formulada atra 

vés da seguinte equação: 

Nm + N (1- o( CI t=. ==========~~ H (f ase separada) (7) 

sendo que a constante de equilíbrio é dada por: 

= N 
(a ) 

m 

I 

a )N(l - 0<) 
CI 

( 8) 

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

vre por monômero é dada por: 

o 
L\Gtotal = = -RT In K I 

eq (9) 
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Fazendo-se uso da Eq,8 / a Eq.9 pode ser reescrita como 

= 
RT 

+ (1 - cC.) In a CI 

~ importante notarmos que a Eq. 6 para 

(10) 

, 

baseada no modelo da ação das massas, assemelha-se ã E~ 10 

para , baseada no modelo de separação de fases 

carregadas; porém para valores grandes de N veremos que 

Eq. 6 ~ Eq • 10, uma ve z que: 

lim 

N-.oO 
= O (lI) 

o fato deste limite tender a zero, quer dizer simplesmen--

te que para micelas de N pequeno ( o que geralmente impl.!. 

ca num valor alto da CHC), o modelo da ação das r.1assas 
~ 

e 

mais adequado. Porém, para valores grandes de N (> 50, o 

que geralme~te implica e m pequenos valores da CMC), que -e 

o caso tjpico dos detergentes comumente empregados, as di-

ferenças e~tre os valores calculados com os dois modelos, 

para concentrações do monômero livre e para proprieda 

d d
' .. ,- 1-3 es termo 1nam1cas, ' sao pequenas. 

Fazendo-se uso da termodinâmica do Hill para sis 

temas pequenos, é possível calcularmos rigorosamente fun -

ções termodinâmicas para sistemas micelares e desta for-

ma superarmos muitas das desvantagens intrinsicas des 

tes dois modelos mais simples;8 com isto porém, o trata -
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nento matemático torna-se mais comnlexo e os bencfi 

cios ohtidos, no nosso caso, nao seriam compens adores .. 

Alén oestes mone los, é interessante I.le ncionarmos 

um novo modelo cinético de micelização, proposto recente -

mente por Aniansson 
5 e col o Este modelo é anál000 ao de 

conducão d e calor ao longo oe um fio conoutor que inter -

liga dois r e servatõrios térmicos que no caso seriam os mo 

nômeros (m) e as micelas (H): 

fio condutor 
M 

Reservatório 1 Reservatório 2 

o " conoutor" seria então um conjunto de agrega-

dos p re-mice lares de tamanhos intermediários. Este modelo 

ô ostrou-se extremamente útil na interpretação dos tempos 

de relaxação (restabelecimento de equilíbrio monômero - mi , -

cela após perturbações do mesmo) em experiências de salto 

térmico ( T - jump) , salto bárico (P- jump) , absorção de 

ultrasom, etc o 

A maioria das tentativas realizadas para descre-

ver os fatores que influenciam o processo de agregação de 

moléculas anfifílicas, partem da suposição de que '~G~ 

a variação da energia livre por monômero, pode ser conside 

rada como uma soma de dois termos: 6,7,9 

= (12) 
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o termo seria a contribuição devida a um compo -

nente puramente hidrofóbico e representaria a energia li -

vre para a transferência da cadeia hidrocarbônica do deter 

gente, do meio aquoso para o núcleo hidrocarbônico do agre 

gado. O termo Wm corresponderia à energia livre provinie~ 

te da repulsão entre os grupos hidrofílicos da superfície 

do agregado. Além desta hipótese, impõe-se ainda algumas 

restrições geometricas quanto ao tipo de empacotamento peE 

mitido. 6, 7 

Além do mais, assume-se que 

finido como: 6,7 

pode ser de 

(13) 

onde ~uCH seria a contribuição do grupo CH 3 termi -
3 

nal de cadeia, lmCH a contribuição por grupo CH2 da 
2 

cadeia, 
.. de CH2 na cadeia mas fora do nCH o numero grupos 

2 
água e 

o uma contribuição devida contato com a ~u,. 

aos contatos residuais do tipo hidrocarboneto-água existe~ 

tes na superfície do agregado. Os valores dos vários ~uo 

podem ser estimados a partir de: 6, 7 

(a) variação da energia livre para a transferên­

cia de hidrocarbonetos alifáticos, do hidrocarboneto ali-

fático puro para solução aquosa, ou de solução aquosa pa­

ra a fase micelar, em função do comprimento da cadeia do 

hidrocarboneto; 

(b) variação da CMC de detergentes não iônicos -
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em função do comprimento da cadeia hidrocarbônica do deter 

gente; 

(c) valores da energia livre, por unidade de 

área, para hidrocarbonetos alifáticos existentes na inter­

face ar-água ou interfaces hidrocarboneto alifático-água 

(d) modelos geométricos específicos para a mi 

croestrutura da interface agregado-água o 

No entanto, uma vez que os valores derivados de 

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

ção de sais que podem estar presentes no meio, é óbvio 

que os valores encontrados para 6U
o 
m 

também serão rela 

tivamente insensíveis .. f .... 6, a orça 10nlca. 
7, 9 

Damos a se-

~uir, valores típicos dos vários ,assim ohtidos, e 

que podem ou não terem sofrido correções empíricas adicio 

. 4, 6, 7 nalS: 

o ... -1 ) -1 /::"u
CII - -2000 a -2100 cal mol (grupo CII

3 3 
o ... -1 CII

2
)-1 /::"u

CH - - 650 a - 825 cal mol (grupo 
2 

... o o o .. .. 
n - n nCII - 1 (onde nCH e o numero -CII 2 CII 2 , 2 2 

total de grupos CII2 na cadeia hidrocarhônica) 

o 
6u y = 25(A-A/ ) a 70 (A~A/) cal mOi-I, onde A-AI 

o 2 
representa a área residual (em A ) de contatõ do ti 

po hidrocarboneto-água, na superfície do agregado ; 

esta área é calculada como a diferença entre A, a 

5rea por monômero na superfície do agregado, e AI , 

a área definida pelo grupo hidrofílico lá presente o 

As contribuições para o valor de \Vm são muito 
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mais difIceis de serem t ratadas. Entre os fatores que de-

vem ser levados em consideração quando se trata de mOlécu-

las anfifIlicas i5nicas , podemos citar alguns: 4,6,7 

(a) formato, tamanho e orientação dos grupos hidro 

fIlicos da superfIcie do agregado; 

(b) densidade de carga na superfIcie do agregado ; 

(c) adsorção especIfica de ions na superfIcie do 

agregado; 

(d) a presença da camada de Stern, na qual os efe! 

tos discretos entre cargas e o efeito de Satu-

ração dielétrica, devem ser importantes; 

(e) a presença da dupla camada de Gouy-Chapman em 

torno do agregado; 

(f) o pequeno raio de curvatura da superfície do 

agregado; 

(g) contribuições entrópicas desfavoráveis, devi-

das ã estruturação dos grupos hidrofílicos e 

dos contraionso 

Apesar destes problemas, vários cálculos de pro-

priedades micelares indicam que Wm pode ser aproximado co 

6 7 
~: ' 

A (14) \vm = Constante 

Nesta equação, A é a área por monômero existente na super-

fície do agregado, enquanto que os valores da constante 

que aparece nesta equação, podem ser calculados a partir 

de formulas semi-empiricas encontradas na literatura. 6, 7 
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As restriç5es encontradas para o tipo de empaco-

tamento permitido, determinam a forma geométrica do agreg~ 

do. Assim, é possível escrevermos uma " equação de empaco-

tamento" para moléculas anfifílicas 
7 

como: 

V Rc aI ~J 
R 2 

1 + + 
c (15) = 

A2 2 3RIR2 c 

para a qual as condiç5es de contorno sao: 

a} 1/3 , micelas esféricas; 

b} 1/3 < V/AJc < 1/2 , transição de esfera para -

cilindro; micelas globulares; 

c} 1/2 ~ V/Aj ~ 2/3 c 
, micelas cilíndricas: 

d) -2/3~V/AR <1 c 
, lipossomas (vesículas ti-

po membrana); 

e} V/A;' ~ 1 
c , membranas planares. 

Nesta equação, V é o volume e ~c é o comprimento da(s)ca 

deia(s) hidrocarbônica(s} do monômero, isto é: 6, 7 . 

V = (27,4 + 26, 9 Nc) j 3 por cadeia 

hidrocarbônica 
o 

= ( 1,5 + 1,265 Nc) A 

(16) 

(17) 

onde Nc é o número total de carbonos na cadeia hidrocarbô-
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nica. Além disto, A repre senta a área por monômero na su -

perfície do agregado e RI e R2 , os raios locais de curva 

tura da superfície: para esféras RI = R2 ' para cilindros 

= 00 e para superfície planares R = R = 00 1 2 para 

estes casos, a Eqo 15 é exata e, até mesmo para casos que 

fogem destes tres tipos ideais (curvatura arbitrária), tem 

se uma boa aproximação do valor da relação V/AR c 

da Eqo 15. 

através 

A influência dramática das restrições para empa­

cotamento no tipo de agregação observada, pode ser melhor 

compreendida comparando-se o brometo de dodeciltrimetil 

amônio (OTAB) com o brometo de didodecil dimetilamônio 

(-DDAB-)o 

ED 
CH3 (CH2 )11N(CH3 )3 

Bre 

OTAB OOAB 

o OTAD forma micelas pequenas e aproximadamente esféri -

cas em solução aquosa, de acordo com seu valor de 

V/Ai = 0,35 (usando-se um valor de A = 60 c 
0 2 ) A ~ 

tro lado, o DDAB, cujo valor de V/A~ 
c 

.. 
, e pelo 

Por ou-

me 

nos duas vezes maior do ~ue o de DTAB, forma lipossomas , 

(vesículas tipo membrana ), ao invés de micelas, em disper-

- 10 sao aquosa. 
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Uma vez salientados os aspectos mais importan-

tes sobre a natureza das micelas e dos processos de rniceli 

zação, passaremos a uma descrição do fenômeno de supressão 

de estados eletrônicos excitados; este fotofenômeno ~ uti-

lizado neste Tese corno técnica de medida da concentraç ão -

de monômero livre em soluções de deterqente~ iônicos e,p~ 

ra os estudo dos fatores que influenciam a partição e a 

distribuic~o de substratos em solucões micelares o 
~ ~ 

I. 2 FOTOFENOMENOS 

I. 2. 1 APLICAÇÕES DE FOTOFENOMENOS As SOLUÇÕES MICELARES 

Os eventos fotofísicos de nosso interesse geral­

mente ocorrem numa escala de tempo da ordem de 10-9 a 10-7 

segundos (1-100 nseg). Logo, como os processos dinâmicos 

que envolvem micelas (descritos anteriormente, Eqs. 1 e 2) 

ocorrem num intervalo de tempo muito maior do que estes, é 

óbvio que tais eventos são potencialmente de grande utili-

dade para o estudo das propriedades das soluções micelares, 

em condições "quase-estãticas". 
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A importância d e fotofenômenos no estudo de sol~ 

ções micelares, pode ser avaliada facilmente pelo grande -

número de trabalhos a este respeito, encontrados na 1iter~ 

11,12 tura especializada. o estudo da fluorescênc i a de 

emissores incorporados à micela permitem, por exemplo, a 

discriminação entre locais (ou sítios) de solubilização e 

fornecem informações a respeito do microambiente destes lo 
12-14 

cais. Pela depolarização da fluorescência destes emisso 

res é possível estimarmos a "viscosidade" da rnicela~15 A 

fluorescência intrInsica de detergentes que contêm cromó-

foros reflete não só o estado de micelização-' deles, como 

também o do microambiente do cromóforo na fase rnicelar~6-l8 
Entre os foto fenômenos bimoleculares, a forma -

- . ç ao de eXC1meros de pireno tem sido analizada em termos da 

estatística de distribuição do pireno nas micelas, da ve -

locidade de encontros bimoleculares dentro da micela e, do 

, 19-21 
número de agregação da mlcela. A supressão da fluo -

rescência de emissores tem sido aproveitada para investi -

gar por exemplo, a natureza da ligação de ions com a supeE 

fl·c1'e da ml' cela,l2,14,22 b'l'd d d 'l ~ a permea 1 1 a e a m1ce a a va-

rios substratos1 2 e a incorporação de substratos à fase -

, 1 23 mlce ar. 

lo 2.2 A SUPRESS~O DE ESTADOS ELETRÔNICOS EXCITADOS 

I. 2.2 0 1 A SUPRESSÂO DE ESTADOS ELETRÔNICOS EXCITADOS EH 

MEIO ISOTRCPICO. 

A supressão de estados excitados é um fotofenô-

rneno de grande utilidade, uma vez que através dele é poss! 
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vel obtermos uma série de informações valiosas não só so -

bre as propriedades, como também, sobre as influências do 

meio na probabilidade de encontros bimoleculares. Para uma 

molécula F, que emite luz com um rendimento quântico lP
o 
em 

e tempo de vida T~m na ausência do supressor Q e, de 

4> e T em em 
-na presença do supressor, a supressao 

emissão do estado excitado de F o emissor por Q num 

isotrópico, pode ser descrita pelas equações de Stern 

24 
Volmer: 

o 
Tem 

Tem 

::: 

::: 

(1 + k TO [Q]) (1 
q em 

1 + k TO r Q.] 
q em L 

+ 

da 

meio 

(18) 

(19) 

Nestas equações, k é a constante de velocidade 
q 

para a 

supress~o e KFQ a constante de equilIbrio ( Eq.20) para a 

associação de F, no seu estado fundamental, como Q. 

K
FO 

F + O ~~====~, F O (20 ) 

Os termos que aparecem na Eq~ 18 represen -

tam os coeficientes de extinção para o complexo FQ e para 

F, respectivamente, medidos no comprimento de 

tação. O fator 1 + (é"FQ/EF)KFQ [6] na Eq.18, 

onda da exci 

descreve a 

supressao estática (para a qual encontros bimoleculares,r~ 

sultantes de 

fator 1 + 

difusão após a excitação, não contribuem) ; o 

kq T~m [Q ] refere-se ã supressão dinâmica (pa 

ra a qual são importantes os encontros bimoleculares emis-

sor-supressor, após a excitação). Por outro lado, areIa -

-cao dos tempos de vida (Eq.19 ) é somente uma função da su 
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pressão dinâmica, nao sofrendo portanto, a influência da 

supressão estática. 

Na ausência de supressao estática, as duas equa-

çoes de stern-Volmer, Eqs.18 e 19, tornam-se equivalentes. 

Neste caso, o coeficiente angular do gráfico de ~o /~ ou em em 

TO /T em função da concentração de Q, fornece o valor da em em 

1 
.. 24 constante de Stern-Vo mer, isto e: 

K = k TO 
sv q em (21) 

~ importante notar que Ksv é simplesmente uma 

medida da eficiência do fenômeno de supressão. O conheci -

mento do valor de Ksv não requer um conhecimento dos vári-

-os processos e mecanismos envolvidos no ato de supressao 

de emissão de luz. As equações de Stern-Volmer são de gran~ 

de utilidade quando desejamos determinar as velocidades de 

encontros controlados por difusão. Para tal, utiliza-se na 

Eq. 21 um valor de Ksv' medido com supressores da emissão 

de F e que têm eficiência de supressão conhecida para cada 

encontro supressor-emissor. Além disto, as concentrações 

do supressor podem ser determinadas nos casos em que Ksv é 

conhecida a priori. Como veremos mais adiante, nesta Tese 

nós fazemos uso das equações de Stern-Volmer com estas duas 

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

SOLUÇ~ES MICELARES. 

~ importante lembrarmos que as soluções micela -

res, embora homogeneas em termos macroscopicos, não são iso 

trôpicas. Assim sendo, uma experiencia de supressão de emis 

são dependerá dos seguintes fatores: 

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

aquosas e micelar, isto é, do equilíbrio: 

o + o ( 22) 
micela 

b) da distribuição estatística do emissor ou supres-

sor nas micelas: 

(23) 

c) da distribuição mútua, 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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11. MODELOS 

11. 1 CONCENTRAÇ1\O DE r1.0NOHERO LIVRE 

Nesta Tese examinar-se-á a aplicação da supres 

são de emissao para a medida da concentraçao de monômero 

livre em soluções de detergentes iônicos e, para o estudo~ 

dos fatores que influenciam a partição e distribuição de 

substratos em soluções mice1ares. 

Para melhor clareza das considerações que fare -

mos a seguir, é importante formularmos algumas hipóteses o 

Assim sendo, suponhamos a existência de um detergente ca-

tiônico D+X- , que tem a propriedade de formar mice1as e, 

cujo grupo hidrofílico seja supressor da emissão de um emis 

sor F, solúvel em água. Segundo os modelos atuais de mice-

lização (Vide Introdução), o detergente D+X- comportar -

se-á como um e1etró1ito forte, quando for usado abaixo da 

sua CMC. A partir da CMC, as micelas de D+X- (MDX ) come -

çarão a se formar, em concentrações apreciáveis, na solu 

ção. Desta forma, acima da CHC, ter-se-á um equilíbrio en-

tre o monômero livre D+ e as mice1as r1DX • Este compo..rta­

mento hipotético do detergente, pode ser melhor compreend~ 

do com o auxílio 

çao de [D+J 1 

da Figura 2, onde mostrarmos a varia -

- ivre 

A supressão dinâmica da emissão de F dependerá -

das concentrações dos vários supressores presentes na sol~ 

ç~o, enquanto que a supressio estática dependerá das cons-
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CMC 

2 CMC 

FIGURA 2. Variação das Concentrações de Monômero Livre e 

Detergente Micelar em Função da Concentração 

Total de Detergente. 
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tantes de equilIbrio para a formaç5o de complexos no esta 

do fundamental o Levando-se em conta o comportamento esper~ 

do para soluções micelares de D+X-, esperar-se-ia que o 

comportamento da supressão da emissão de F, em função da 

concentraç~o de D+X-, obedecesse ãs seguintes equações (que 

devem ser comparadas com as Eqs.17 e 18): 

cpo 
em 

cp em 
= 

-' - = 
Tem 

f:: 
(1 + Ksv ~ 11i vre + K~v ~DJ ) (1 + ,: KFM ~J ) 

(24) 

1 + Ksv ~j livre + K~v ~D~ (25) 

onde KFM é a constante de partiç50 de F, entre as fases 

aquosa e micelar, e E: M e (A representam os coeficien -

tes de extinç~o de F nas fases micelar e aquosa, respecti­

vamente, ambos medidos no comprimento de onda da excitaç~o. 

Deve-se notar que a Eq. 24 implica na inexistência de asso 

ciaç~o entre D+ livre e F na fase aquosa e que a supress50 

sofrida pelas moléculas de F incorporadas à micela, é de 

natureza puramente estática. 

Além disto, as Eqs~ 24 e 25 indicam que é possi-

vel medirmos a concentraç~o de D+ livre na presença das 

micelas de D+X-, através da medida da supress~o da emissão 

de F. Por outro lado, sabendo que abaixo da CMC de D+X-

, o único supressor presente na solução s~ 

rá D+, é possível então determinarmos o valor de Ksv(Eq~26) 

= 
o 

T em 

T 
em 

= 1 + (26) 
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Acima da CHC, existirão dois supressores dinâmicos poten -

ciais, D+ livre e MDXo No entanto, urna vez que: 

= 
D+X- CMC 

total - (27) 
N 

onde o número de agregação N é da ordem de pelo menos 

50 - 100 monômeros por micela, @O~ será inferior ã 

[Dj livre ' na faixa de concentração imediatamente -

acima da CMC. Logo, esperar-se-á, mesmo quando Ksv~K~v , 

que a supressão dinâmica pela micela possa ser considera-

da desprezível em relação àquela devido a 0+ livreo 
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11. 2 PARTICKo E ,DISTRIBUIÇKo DE SUBSTRATOS 

De uma maneira geral, se S fôr um substrato so -

lúvel em água, a sua incorporação na fase micelar depende-

rá não so da sua partição entre as fases micelar e aquosa, 

como também da sua distribuição entre as micelas disponí -

veis. Neste caso, a constante de partição {RI} dependera-

da relação entre as velocidades de entrada (kl ) e da 

da ( k_
l

) do substrato , de uma micela desocupada: 

= 
k 

I = k_ 1 

(28 ) 

Esta distribuição dependerá dos valores relati -

vos das sucessivas constantes de partição do substrato nas 

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

onde 

k -n 
Embora o sistema 

= 
[SJAQ ~n-] 

geral seja altamente 

k -n (29) 

(30) 

complexo , 

é possível introduzirmos simplificações que permitam-nos 

tratá-lo quantitativamente o Para tal, supomos primeiramen-

te que as incorporações sucessivas do substrato, são inde-

pendentes do número destes já presentes na micela; em se-

gundo lugar, que o número máximo de ocupação(n ), de uma , max 

micela pelo substrato, é grande quando comparado com a fai 
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xa experimental de ocupaç ões. Neste caso, as velocidades de 

entrada (~) do substrat o são todas iguais a k l e as de saí 

As sucessivas constantes de 

partiç~o, a concentração de micelas com n substratos (Mn > e 

a fraç~o das micelas que contém n substratos (Pn)' obedecem 

25 
às Equações 31,32 e 33, respectivamente o . 

= (31) 

(32) 
n! 

= = 
(33) . 

n=O 
Assimtoticamente, isto é, para valores grandes 

de nmax ' teremos: 

(34) 

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

ou seja: 

ca 

(35) 

Por outro lado, através de uma análise estatisti-

19 do nosso sistema , é possIvel demonstrarmos que Pn p~ 

de ser definido como: 

P 
n 

(36 ) 
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onde n é o número médio de substratos por micela: 

n = [sJmie 

[M] total 

(37) 

Combinando-se as Equações 35, 36 e 37, tem - se 

que: 

(38 ) 

ou que: 

= (39) 

[sJ Aq [~total 
Logo, uma vez que 

[~mie = [S] tot - C:'] Aq ( 40) 

e que 

= tot - CMC 
(41 ) 

N 

então, qualquer determinação de [SJAq em função das eon -

centrações totais de substrato ([sJtot) e detergente 

(§e3 tot), permitir& a determinação de Kl/& atrav~s da se 

<]uinte equação: 

[s] mie 

[SlAQ 
= 

[sJtot - [SJAq 

[SJAQ 

= ~l ( ~e~ tot - CMC) 
N 

(42) 
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Quando o substrato S é também um supressor da 

emissão de um emissor A, localizado exclusivamente na fa­

se aquosa intermicelar, pode-se medir [SJAq por meio da 

equação de Stern-Volmer. Na ausência do detergente e de su 

pressão estática, tem-se que 

4>0 
em 

-4> -
em 

= 1 + 

- ~ Na presença do detergente, a equaçao correspondente e: 

(~~m) _ 
-~- -

em 
D 

(43) 

(44 ) 

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

seguinte equação: 

= ~l ( [Des tot - CMC) 
N 

(45) 

Esta equação descreve o comportamento da supressão, em fun 

ção de [õe~ tot , quando 

- medidas para valor de ~Jtot Porém,quan-sao um mesmo . 
do os valores de I!Jtot - diferentes, coeficien-sao os 

tes angulares dos gráficos 4>0 /~ de em em e de (~~m/~ em) D em 

função de [s 10t , podem ser usados para determinar 

Kl/N , de acordo com a seguinte equação: 
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1 = Kl [ .;\ 
N (De.J tot 

... CMC) (46) 

onde os coeficientes angulares ~D e ~o sao medidos na presen­

ça e na ausência do detergente e ~ é igual à constante K o sv 

da Eq. 43. 
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111. PARTE EXPERIMENTAL 

1110 1 MATERIAIS 

Âgua bidestilada foi rotineiramente usada na pr~ 

paração de todas as soluções o O cloreto de sódio ( Carlos 

Erba, 99,5%) Foi recristalizado em água bidestilada. Brome 

to de potássio (Merck, Uvasol), 1,3-dinitrobenzeno (ONB , 
Merck, para a determinação de 17 - cetosteroides, p.f o 90-

919 C), metanol (Aldrich Chemical CO o , gráu espectroscópi­

co), 'ácido 4-(1-pireno)- butIlico (Eastman Organic Chemi -

cals ) e os demais reagentes (de pureza poa o ou superior) 

não foram repurificadoso 

Brometo de hexadecil trimetil amônio (CTAB,Merck 

p.a o) foi recristalizado tres vezes em acetona-álcool 

(85:15) e secado a vácuoo Cloreto de N-hexadecil-piridlnio 

(HPCl, BOH Ltda., pofo 82-B49C) foi cristalizado três ve-

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

no momento de uso, e posteriormente secado a vãcuoo 

Uma amostra de cloreto de tris (2,2' - bipiridi-

2+ na ) de rutênio tIl), Ru (bipY)3 C1 2 (G o Frederick Smi-

th) foi gentilrne1'1te cedida pelo Prof. OroHenrique Torna 0 

111. 2 SINTESE 

Brometo de 4-(1-pireno) butil trimetil amônio 

(PBTA): Brometo de 4- (l-pireno) butano (O,4g ) foi dis ..; 

solvido por aquecimento em 10 ml de etanol absoluto. A so­

lução foi refluxada por 4 horas ao mesmo que se passava 

trimetil aroina com uma corrente de arqônio através da solu 
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ção. A amina foi arrastada com argônio a partir de uma so­

lução aquosa (BDH Ltda Q ) e secada (KOH) antes de ser intro 

duzida na solução. Após resfriamento a trimetilamina e o 

solvente foram evaporados a vácuo, e o sólido obtido foi 

lavado com benzeno. Várias tentativas de purificação do 

produto por meio de recristalização numa mistura de meta -

nol-eter, acetonitrila e outros solventes orgânicos comuns 

bem como em água, não se mostraram satisfatórias, o que p~ 

de ser visto pelos valores obtidos na análise elementar 

(Laboratório de Microanálise, Instituto de Química,USP ) , 

após lavagem subsequente com benzeno e secagem a vácuo. 

Calculado (C 23 H26 N Br): 69,7%C; 6,6%H;3,5%N 

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 são rasoáveis para 

uma mistura na proporção 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 composição foi confirmada por absor 

ção; usando-se ácido 4-(1-pireno)butílico como referência 

+ obtivemos um valor de 86- 1% em peso de PBTA. Uma vez co 

nhecida a natureza da impureza, e sabendo que a sua con -

- ~ i i ~ 10. 6 ~-centraçao max ma ser a nX M, achamos razoavel nao subme 

ter o PBTA a nenhuma purificação adicional. 

Brometo de N-alquil p-ciano piridínio(C~CP)26,27 

Refluxamos 5,2g (0,05 moles) de 4-ciano-piridina (CP, AI -

drich, 99%) e 0,05 moles do brometo de n-alquila com 20ml 

de acetonitrila (Aldrich, 99%) durante dois dias. As pro -

cedências dos brometos de alquila foram as seguintes: bro-
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meto de n-hexadecil~, brometo de n-dodecila e brometo de 

n-decila da Merck, para sintese: brometo de n-octila da AI 

drich, 99%: brometo de etila da Malinckrodt, 99% • No caso 

de C16CP, C12 CP e C2 CP, esfriamos e recristalizamos o 

precipitado pelo menos ~uatro vezes em acetonitrila. No ca 

so de CSCP e ClOCP, a mistura da reação 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 obtido foi secado a vácuo 

na temperatura ambiente. 

Análises Elementares (IQ, USP): 

C16CP, calculado (C 22 "37 N2 nr): 64,5%C: 9,I%H:6,8%N. 

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

C12CP, calculado (C18 II2.9 N2 Br): 61,2%C; 8,3%H;7,9%N. 

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

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

Os compostos ClOCP, CSCP e C2CP são bastante hiqroscópi­

cos. Dentro de um erro experimental de -2% as medidas õa 

absorbância de soluções de C16CP, C12CP, ClOCP, CSCP, C2CP 

edo tetrafluoroborato de N-metil-p-ciano piridínio(ClCP}26 

forneceram valores iguais para os coeficientes de extin-

ção em dois comprimentos de onda diferentes (Xmax=27Snm e 

\ max = 230nm). 

111. 3 APARELHOS E METODOS 

As experiências de supressao da emissao foram 

realizadas na temperatura ambiente e em celas de quartzo -

especiais para fluorescência, com um caminho ótico de um 
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cm. Os espectros de emissão foram registrados com ·um es-

pectrofotômetro Hitachi - perkin Elmer MPF-4 'trabalhando -

em "ratio"o 

Espectros de absorção foram registrados num espectrofotôme 

tro Cary 17 ou Zeiss DMR-2l. 

Nas experiências para a determinação da concen -

tração de monômero livre, 3,00 ml de uma solução aquosa do 

emissor, PBTA ou RU(biPY)~+, já com a quantidade predeter­

minada de sal, foram colocadas na cela e o espectro de 

emissão registrado. Adições sucessivas de alíquotas de uma 

solução concentrada do detergente, isto é HPCl, C12 CP ou 

C16CP, foram feitas por meio de uma microsiringa de Hamil­

ton, registrando-se o espectro de emissão após cada adição. 

As experiências de supressão da emissão de Ru( bipy ) ~ J + 

por C2CP foram feitas de uma maneira análoga, a allquota 

(3,00 ml) adicionada ã cela já contendo, na quantidade pr~ 

determinada f KBr, NaCl, CTAB ou HPCl. 

Soluções para o estudo da partição de C12 C~ , 

ClOCP e Ca CP, contendo RU(biPY)~+, KBr e CTAB,foram prep~ 

radas da maneira descrita nos Resultados e a supressão fei 

ta de modo análogo, pela adição de alíquotas do supressor­

por meio de uma microsiringa de Hamilton. Nas experiências 

com DNB, alíquotas de uma solução de DNB em metanol foram­

adicionadas a balões volumétricos e o metanol removido a 

vácuo. Soluções contendo uma concentração constante de 

RU(biPy)~+e concentrações variáveis (O a 0,08M) de CTAB fo 

ram adicionadas e o DNB dissolvido por ligeiro aquecimento. 

Com a solução na temperatura ambiente, completamos o seu 
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volume e registramos espectros de emissão relativa de todas 

as soluções. 

Os comprimentos de ondas escolhidos para a excit~ 

çao de emissão foram de 327 nrn (fenda de 2 nrn) para PBTA 

e de 450 nrn para RU(bipy) 32+. Intensidades relativas de 

emissão foram determinadas no máximo das bandas de emissão 

e, quando necessário, corrigidas para efeitos de diluição. 

Sob as condições empregadas, a relação de intensidades de 

emissão, na presença e na ausência de supressor é igual à 

relação de rendimentos quànticos de emissão. 

Os tempos de vida da fluorescência de PBTA foram 

determinados empregando-se um Fluorômetro de Tempo de De-

caimento Modelo 75A com Computador de Tempo de Decaimento 

Modelo 32A, ambos da TRW Systems, acoplado a um osciliscó-

pio Tektronix Tipo 7704. A luz de excitação (lâmpada de 

N2) foi filtrada através de filtros CS 7-54 e CS 7-39 e a 

luz de emissão através de um filtro CS 3-74, todos da Cor­

ning Glass. A adição de HPCl foi feita de maneira idêntica 

àquela usada nas experiencias correspondentes de supressão 

da fluorescência. As medidas relativas e absolutas de Tf 
mostraram-se repetitivas dentro de um erro de 1-2% e -5% , 

respectivamente. 
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IV. RESULTADOS 

CONCENTRAÇ1\O DE MONCr1J<:::RO LIVRE 

Para inIcio de nossos estudos escolhemos o de 

tergente cloreto de N-hexadecil piridinio (HPCl) e o emis 

sor fluorescente brometo de 4-(I-pireno) butil trimetil 

amônio (PETA). 

tos: 

HPCl PBTA 

A escolha de HPCI foi baseada nos seguintes fa -

a) N- alquil piridinios sâo bons supressores da fluo 

.. . d h' d b t "'t' 28 rescenCla e 1 rocar one os aroma lCOS; 

b) a fluorescência de hidrocarbonetos aromáticos, in 

incorporados em micelas de HPCl é quase totalmen-
28 

te suprimida; 

c} a CHC de HPC1 29 é aproximadamente lmH o 

Consequentemente, os prerequisitos que o emissor 

fluorescente deve satisfazer são: 

a) que tenha um lonqo tempo de vida de fluorescência 

(por exemplo, pireno); 

b) seja solúvel em âgua(contenha um grupo hidrofili-

co). 
I 

c) que sofra supressão somente dinâmica na fase aquo 

sa (tenha uma carqa iqual àquela do detergente). 

o emissor escolhido, o PBTA, preenche estas condições. Es-
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nectros de ahsorção de PDTl\ na nresença e na ausência de 

HPCl possuem UI1 ponto isohéstico eM 327 nno Uma vez que 

os coeficientes de extinção EM e EA (Eq.24) de PBTl\. -sao 

i0uais neste comprimento de onda, o meSMO foi então esco -

lhido para a excitação da fluorescência de PBTA . 

Com o auxIlio das Tabelas I e 2 e da Figura 3 

nos podemos facilmente observar que os valores de ~~/~f 

, 

obedecem a mesma erruação para concentrac;ão ahai 

xo da Ct<1.C o No entanto, acima da CMC os seus valores diver-

gem, refletindo a incorporação (e supressão estática) de 

PDTA na fase micelar. Este comportamento é exatamente aqu~ 

le que deverIamos esperar teoricaMente com o auxIlio . das 

Eqso 24 e 25 (vide Modelos) rruando J< .. . sv 

Por outro lado, as Eqso 24, 25 e 27 indicam que 

a relação ~~/~f ) / ( T~/Tf ) deve ser uma 

função linear de [HPCl] com um coeficiente angular igual 

a KFH/N (uma vez que E M ~ Ep a 327 nm). No entanto, se 

examinarmos as curvas mostradas na Figura 3, veremos que -

esta relação não é exatamente uma flln<;ão linear de [HPCl] , 

ou seja, KpM/N' também depende de [HPCl] 

Esta dependência pode ser atribuida ao efeito de 

forca iônica, proveniente do próprio detergente, sobre a 

constante KFM/ N ; isto pode ser compreendido mais facilme~ 

te com o auxIlio da Fiqura 4, onde most r armos valores (re~ 

sumidos na Tabela 3) de ~~/~ f em função de [HPCl] pa 

ra diversas concentrações de NaCl o Nota-se que os pontos 

de inflexão desta curvasJe que correspondem aos valores 
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TABELA 1. ° -Valores de ~f /~f para a Supressao da Fluores-

cência de PBTA por HPCl em Âgua (21°C). 

o 
~f /~f 

o 
~f /~f 

~BTAJ = 3,5 x 10-
5

M [PBTAJ = 1,7 x 10-5M 

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 Supressão da 

Fluorescência de PBTA por HPCl em Âgua (22 oC). 

[HPC1], M x 10 3 a o 
T f , nseg T f /T f 

° 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 1,31 

8,87 72 1,31 

11,1 72 1,31 

13,3 72 1,31 

a) PBTA -5 -5 = 3,5 x 10 M ou 1,7 x 10 M 
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1,5 

1 , n -f'--------.,----------r--------....,---------+_ 1 , (l 

3,0 
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1,0 

[UPC1], M x 10
3 

2,0 
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O 5 10 15 

FIGURA 3. Comportamento da Supressão da Fluorescência de 

PBTA por HPC1 em Âgua (21 0 C). ~~/~f para PBTA 

3,8 x 10- 5M: O ; ~~/~f para PBTA 1,9 x 10- 5M:O 

; T ~/T f: •. 
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TABELA 3. Valores de ~fo/~b para a Supressão da :luorescência de_PBTA por 

HPC1 em Âgua (29 C) e na Presença de Varias Concentraçoes de 

NaC1. 

[HPC1] , Mxl0 3 o 
~f /~f 

OM NaCl 0,005M NaC1 0,010M NaCl 0,015M NaC1 

° 1,00 1,00 1,00 1,00 

0,082 1,04 1,05 1,08 1,07 

0,16 1,07 1,10 1,14 1,13 

0,25 1,11 1,14 1,18 1,17 

0,33 1,15 1,18 1,21 1,20 

0,41 '1,19 1,24 1,23 

0,49 1,24 1,22 1,27 1,27 

0,65 1,32 1,26 1,32 1,34 

0,82 1,40 1,30 1,37 1,40 

0,98 1,47 1,33 1,43 1,47 

1,23 1,52 1,39 1,51 1,58 

1,63 1,56 1,49 1,65 1,75 

2,45 1,62 1,67 1,93 2,09 

3,68 

4,90 1,85 

0,020M NaCl 

I 
~ 

1,00 f-' 
I 

1,07 

1,13 

1,17 

1,22 

1,24 

1,31 

1,40 

1,47 

1,56 

1,68 

1,89 

2,32 

2,99 

3,72 
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FIGURA 4. Comportamento da Supressão da Fluorescência de 

PETA (3,8 x lO-5M) por HPCl (29 0 C) em Água 

(-, O ), NaCl O, OOSOM (- -- , 0), NaCl O, OlOM 

(- . -, ll.), NaCl O, 015M (-----,.) e NaCl O, 020M (_,. >. 
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de CMC, deslocam-se para concentraç ões menores a medida 

,!ue aumentai alem do mais, pode-se notar <lue a 

relação é uma função linear de [UPCI J ,qua!!. 

do em presença de NaCI e para valores acima da CMC o Estima-

tivas de CHC e de KFt1/N (coeficiente angular acima da CMC), 

na presença e ausência de NaCI, são apresentadas na Tab. 4. 

Apesar desta concordância entre a experiência e o 

modelo teórico, procuranos outros sistemas análogos que pu-

dessem realçar a validez deste modelo e <lue fossem de nref~ 

rência sistemas nos quais o emissor não se incorporasse na 

fase micelar " 

Paralelamente a estes estudos, outras experiên 

cias realizadas no nosso laboratório indicaram q\le o ion 

tris (2,2'-bipiridina) de rutênio (11) isto e, Ru(bipY)32+, 

não se incorpora em mice1as positivamente carreqadas o Embo-

ra sensIveis ~ presença de detergentes negativos, como Dor 

exemplo dodeci1 sulfato de sódio (SDS), os espectros de 

absorção e emissão de RU(biPY)3 2+ são idênticos quer na pr~ 

sença que na ausência d e brometo de ceti1 trimeti1 amônio -

(CTAB, o - o, OHM) e de HPCI (O - 0,05H). 

SDS CTAB 

e Br 

Estas ohservações são bastante razoáveis, uma vez que o 

Ru(bipy) 32+ é um ion hidrofl1ico de carga dl~lamente po-

sitiva o 

O estado exitado de RU(hiPY)3
2

+ tem um longo tem 
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TABELA 4. Valores da CMC para HPCl e de 

Micelas de HPC1. 

KFM para a Incorporação de PBTA em 

[NaCl] Fl -. a uorescenCl.a 

o 
O + 1,0 - 0,5 

0,0050 + 0,31 - 0,02 

0,010 + 0,20 - 0,03 

0,015 + 0,15 - 0,05 

0,020 + 0,15 - 0,05 

a) Estimados usando a Figura 4. 

b) Na ausência de PBTA. 

-
N 

CMC, mM 
Condurnetria 

0,97 ± 0,04 b 

0,95 ± 0,04 c 

-5 c) Na presença de PBTA (3,8 x 10 M) , 

Literatura29 
KFM M- 1 , 

N 

0,9 

ca. 80 

230 ±: 20 

330 ±: 30 

420 ±: 30 

510 ±: 30 

I 
.e> 
.e> 
I 
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.. - ~ '-f' ~ 30 ) po ae vida (435 n seq em agua nao (leqase1 _1caaa , apre~ 

senta uma hanna de enissão com ~ em torno ae 610 na.;{ 

e sua emissão é suprimida por várias Moléculas or0ânicas 

através de um necrtnísrno ele transfer~ncia de carq a. 26 ,3l 

Destas moléculas orgânicas, as de maior interesse, do pon-

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

n-ciano piridínios, para as quais o Hecanismo ele supressão 

sabe-se ser o seguinte: 
26, 32 

[RU (bipy) 3 2+J * + 

r~· 
Ru(bipy) 3 2+ 

Por estas razoes, sintetizamos os seguintes com-

'lostos anfifilicos: bro~eto ne N-hexadecil-p-cianopiridinio 

(C CP) h t ..:J ... , d..:J ' 1 ' . . d~ , 27 (C C) 16 e rorne_o lle I~- OlleC1 -p-C1anon1r1 1n10 12 P , 

isto é: 

CH 3 (CH 2 ) l=ND- CN 

Bre 
CH3(CH2)l:~ CN 

Bre 
Cl6CP Cl2CP 

Os valores de 
o _ 

l25em / l25en para rt supressao da emis 

são de R' i (bipy) 3 2+ (3 X lO-5H) por C
12

CP, em água, KBr 

0,0095 r1 , KBr 0,050 H, KDr O,095r1 e CHiCP em água, acham-

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

dos nas figs. 5 e 6.Como esperado, estas curvas evidenciam 

- . - d (b') 2+ 1- ( a nao lncorporaçao e Ru lpy 3 na ..:ase micelar Eq. 24 -

com KpH =0)0 Valores da Cr1C, obtidos por condutimetria ou 

estimados a nartir das Piryllras 5 e 6, nodem ser encontra -
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Valores de ° Supressão da Emissão TABELA 5. cjl em /cjlem para a 

de Ru(bipY)3 2+ (25°C) por C
12

CP em Âgua, 0,0095M 

KBr e 0,095M KBr. 

[C 12CP] ° cjlem / cjl em 
Mx10 3 

Âgua 0,0095M KBr 0,095M KBr 

° 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 6,11 

21,2 9,56 10,27 

26,5 9,42 6,54 

27,8 9,42 10,26 



TABELA 6. 

. , 

° 0,54 

1,08 

1,61 

2,14 

2,66 

3,19 

3,71 

4,22 

4,73 

5,24 

5,75 

6,25 

7,74 

9,20 

10,6 

12,0 
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Valores de ~ o/~ para a Supressão da Emissão 
~m e~ 

de Ru(bipy)3 + (27 C) por C12CP em 0,050 M KBr 

e por C16CP em Âgua . 

1,00 ° 1,00 

1,51 0,24 1,08 

2,03 0,41 1,14 

2,52 0,58 1,18 

3,04 0,75 1,23 

3,50 0,92 1,28 

4,00 1,08 1,32 

4,40 1,25 1,36 

5,01 1,58 1,41 

5,36 1,91 1,40 

5,64 2,23 1,41 

5,74 2,56 1,40 

5,81 2,88 1,39 

5,85 

6,06 

6,07 

6,13 

< 
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dos na Tabe la 7. 

Acima da CHC, as soluções de C16CP apresentam uma 

opalescência pouco característica de soluções micelares de 

detergentes comuns" Esta observação, bem como questões rela 

tivas à estahilidade de N-alquil-r>-ciano-piridinio com re-

lação à hidr5lise em meio aquoso, levou-nos a outros estu-

dos, ainda em andamento no nosso lahoratório; estas pesqui-

sas estão sendo feitas atualmente em colaborar.ão com o qru-

po do Prof. Hernan Chaimovich deste Instituto~ 

Estudando a hidr5lise alcalina de N-metil-p-ciano 

33 
piridInio (C 1 CP), Kosower e col. deI'ilonstraram que a piri 

dona (C P) e a amida (C AP) são formadas em quantidades 
1 1 

." . var1ave1S: 

OH 

Nestes estudos 33 

CH3~ >= O + CN 

ClP 

CH3NOrONH2 

C1AP 

observou-se que a relação 

depende do pH do meio; esta relação-

~ nula para valores de pH abaixo de 9,2 e atinge um limite 

máximo de -2 para valores de pH acima de -13. 

Finalmente, ~ interessante notar que os resulta­

dos preliminares obtidos nos nossos laborat5rios34 demons-

tram que: 

) d d d K 1 33 
a os a os e osower e co • para C1CP, tanto pa-

ra o valor absoluto das constantes de velocidade como para 

a relação de produtos, são confiáveis; 

b) a hidr5lise de C12CP, abaixo da sua CriC, ~ análoga 

àquela de C 1 cP; 
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TABELA 7. Valores da CMC para C12CP e C16CP. 

C12CP: 

O 

0,0095 

0,050 

0,095 

o 

CMC, mM 

I
A. a F uorescenC1a 

12 + 1 -

11 + 1 -

5,3 + 0,5 -

4,0 + 0,3 -

+ 1,5 0,1 

Condumetria (25 0 C) 

13,3 + 0,3 -

10,5 + 0,5 -

+ 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 contrário do observado para ClCP e C12CP, as 

constantes de velocidade para hidrólise de C16CP dependem 

-5 da sua concentração para valores desta acima de -10 M,ca-

racterística de um processo de autocatãlise; 

d) a velocidade de hidrólise de C12CP (pH 10 )é acele 

rada por um fator de -10 2 e a de C16CP (pH 9,2) por um fa 

tor de -10 3 , na presenca de micelas de CTAB; 

e) além deste efeito sobre a velocidade, CTAD tem tam 

bem um efeito marcante sobre o rendimento relativo dos 

produtos da hidrólise de C12CP e Cl6CP; a relação pirido 

na/amida na presenca de CTAB (4-8 a pH 9-12) é apreciavel-

mente maior do crue arruela ohservada na ausência de CTAB 

(sendo nula a ~H':::::' 9,2 e . -2 a pII ~l3); 

f) a hidrólise de C 1 CP em pU 12 não sofre influência 

de CTAB na presença de KBr O, Ui ; 

g) as meias vidas para hidrólise dos N-alquil-p-ciano 

niridlnios, tanto na presença quanto na ausência de mice -

las, são extremamente lonrras, isto é, da ordem de pelo me 

nos algumas semanas eM solucão aquosa COM pU =- 7 e nas 

condições experimentai~ necessárias para supressão ~ 

o objetivo deste estudo é estimar as concen 

trações de detercrente livre em funcão (la concentracão to -

tal do meSMO. Assim sendo, é necessário transformarmos os 

rtados de sunressão em concentrações efetivas do supressor-

livre, fazendo-se uso das Eqs. 24 e 25 0 Desta forma deve 

ria ser possível obtermos KSV a partir do comportanento -

da supressão abaixo da CHC" Entretanto, pode-se notar 

no caso da supressão de Ru(bipy) 3 2+ por C
12

CP em 

'lue 

.. 
aqua 
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o 
(fi~ura 5), a relação ~e~ / ~ ohviar,1ente em 

não é wna fun-

r.ão linear da [Ci2CP J , ~uando este valor é inferior ao 

da CHC o A curvatura ohservada deve-se a um efeito clnético 

primário de sal (erne neste caso é o nróprio supressor) so­

bre a constante de Stern-Volmer(K ) 0 A corre cão de K sv . sv p~ 

35 ra tais efeitos pode ser efetuada fazendo-se uso da se -

~uinte equac;ao: 

onde K o 
sv 

~ e Z2 

a força 

onde zi 

-e a 

sao as 

.... 
10nica 

= log KO + 
sv 

constante de Stern-Volmer ~uando 

carqas do eMissor e do supressor o 

# COMO: 

~= -2
1

' z . 2c. L . 1. 1 

i 

(47) 

,tA = O e 

Define-se 

(48) 

-e c i sao respectivamente a carCJa e a concentra -

c;ão do ion, sendo que a somatória que aparece na Eqo48 in-

clui todas as esnécies iBnicas presentes na soluç~oo No ca 

so de sais monovalantes, por exemplo Kflr, ent~o ? = [KBJ~ 

Uma correcao semi-empírica deste tipo é relativ~ 

mente facil de ser aplicada abaixo da CHC o No entan-t;o,aci-

ma da CMC, o cãlculo de uma "força iBnica efetiva" requer 

l~ conhecimento das contribui~ões da micela para a força -

iBnica e de outros efeitos específicos presentes. Desde 

~ue estes incluem contribuições tanto do contraion dissocia 

do como da própria micela, se rã necessãrio sabermos o grãu 

de ionizac~o, concentracão e carqa efetiva da micela, parâ 
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metros estes para os quais desconhece-se n~o s5 os seus 

valores como o papel esnecífico de cada um. 

Por estas razões decidimos ent~o investigar de 

modo empírico, a "força iônica efetiva" na fase aquosa in-

termicelar de soluções micelares de CTAB e IIPCl o Com esta 

finalidade, estudamos a supressão da emissão de RU(biPy};+ 

por brometo de N-etil-~-ciano piridtn io (C 2CP). Neste sis 

terna, tanto o emissor corno o sunressor(pelo estudo da hi -

drólise alcalina de C ICP na presença de CTAB} devem estar 

localizados na fase aquosa intermicelar. Portanto conhe-

cendo os valores de Ks~ e C' i os dados de Ksv em função 

da concentração do detergente permitirão um cálculo da"for 

ça iônica efetiva" ()-te.~) na fase aquosa intermicelar, fa-

zendo uso da Eq. 47. 

Resultados para a supressão da emissão de 

Ru(bipY}3 2+ ( 3,OXIO-5
M) por C2CP em presença de várias -

concentrações de KBr, CTAB, NaCl e HPCl são dados na Tabe-

la 8. Gráficos da Eq o 47 para a supressão em presença de 

KBr e NàCl podem ser apreciados na Figura 7. Utilizando-se 

estes gráficos e os valores de K na presença de 
sv 

várias 

concentrações de CTAB ou HPCl (Tabela R), pode-se cons 

truir gráficos de ~ef da solução micelar em função da con­

centração total de detergente (Figura R}o 

Os resultados obtidos (os valores da CHC são des 

prezíveis em relação ã [Det] total) indicam que os valo­

res de ~~f para soluções de CTAB obedecem a uma equação -

do tipo: 

)Ae~ = [0,5 + 0,1] [CTABJ total (49) 



TABELA 8: Valores de log K para a Supressão de RU(bipy)3 2+ por C2CP na Presença de KBr, sv 
CTAB, NaCl e HPC1. 

[ KBrJ log K 
sv [CTAB] log K sv [NaCl] log K sv [HPC1] log K sv 

24°C 24°C 21°C 21°C 

° 2,59 ° 2,59 ° 2,56 ° 2,56 , 
0,0093 2,70 0,0053 2,61 0,030 2,76 0,021 2,67 

\Jl 
11l 
I 

0,010 2,69 0,010 2,68 0,040 2,81 0,042 2,75 

0,0127 2,71 0,011 2,68 0,050 2,80 0,064 2,79 

0,017 2,77 0,021 2,72 0,070 2,84 0,085 2,83 

0,032 2,79 0,042 2,76 0,080 2,85 0,100 2,85 

0,042 2,80 0,064 2,80 

0,053 2,85 0,085 2,82 

0,064 2,87 

0,074 2,92 

0,085 2,94 
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I!PCl] total 

0,05 0,10 
0,10~ __ ~ __ ~ __ ~ __ ~ __ -L~~ __ ~~ __ ~ __ L-__ ~--, 

\lef 
0,05 

° 0,05 

[CTAB] total 

0,01 

FIGURA 8. Estimativa da "Força Iônica Efetiva" de Soluções 

Micelares de CTAB «) e HPCl (4t) Através da 

Supressão da Emissão de RU(biPY)3 2+ por C2CP. 
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enquanto que os valores de pc~ para soluções ne HPCl ponem 

ser àefinidas como: 

A~ = [0,7 :!:. O, 1 J [HPCl] total (50 ) 

Os valores da "força iônica efetiva" d.e soluções 

de HPCl tarnhém ponem ser estimados a partir dos dados para 

a particão de PBTA na fase micelar. Fazendo-se um qráfico 

de K-_//N --r-M em funçao de 100 (CHC + [Naci] ), com o 

allxili"o da Tabela 4, obtém-se una corr~lar.ão eMpírica en -

tre estes dois parâmetros (Fiqura 9). Assim, é possivel 

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

q uando ~IPC~ > 0,005 ti, através da sCífuinte e'luação: 

~ o 
f Tf 

• - 1 

K
FM 

~f 7: tO 

= {SI} 

N UlPCl] tot CMC 

Neste caso nõs usamos o mesmo valor médio àe 

para as duas concentraçõcs de PBTA o Com estes va 

lares de KprlN e com a ajucla da correlação empírica aC1ui 

ohtida na presença de NaCl, !,",odemos construir um ífráfico -

de ~t~ em função de ~IPCIJ tot - Cr1C. Este erráfico, que 

p ode ser visto na Figura 9, fornece a seífuinte e q uação na-

ra ~~~ de HPCl acima (la sua cr1C: 

"JAef ~ CMC + 0,25 ([HPCl] tot - CMC) {5 2} 

Como veremos mais adiante, esta estinativa de ,...«Ol~ 
... 
e prova 

velmente mais correta do Clue a q uela baseada na sup ressao -
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O 5 10 

[HPCl] - CMC, M x 10
3 

FIGURA 9. Estimativa da "Força Iônica Efetiva" de Soluções 

Micelares de HPCl Através da Constante de Partição 

de PBTA . 

... 
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(la emissão ele Ru(bipy) 3
2+ 

Tendo em vi~ta estes resultados nara a " forca i8 

-nica efetiva ", os dados de ter'lpo de vida para a supressao, 

da fluorescência de PI3'.L'l\ por HPC.l (Tabela 2) foram conver -

tidos em concentrações de IIPCl livre da sequinte maneira: 

a) Usamos o modelo simp les, isto é: 

= 1 + (53) 

onde Eq. 53 = Eq. 25 com K~v = o. 

b) Construimos um erráfico ele loq I~ sv (calculado a 

partir dos dados ela Tahela 3) em ~un~ão de ~ , usando 
o 

+ [Nac~ e valores de ~f / ~f medidos abai 

xo da CMC. Este qrãfico, que pode ser visto na Fiqura 10, -

fornece para este sistema um valor ele 2,5 para o fator 

C'Z l Z2 que anarece na Eq o 47. 

c) Ahaixo da CMC, calculamos o valor de K com o sv 

auxilio da se('fuinte eqllaC;ao: 

o 

log K = 2,52 + 2,5 V[hpCl] .. sv (54 ) 

onde Iof]' K = 2,52 representa um valor determinado a par-sv 

tir dos dados da Tabela 2. 

d) Acima da CMC, aproveitamos a Eq.52 para calcu-

lar K através da seqninte eC[uaçao: sv 

log Ksv= 2,52+2,5 " CHC+O, 25 ([HPCl] tot - CHC) (55) 

onde o valor da CMC é aquele determinado por condutimetria, 

(Tabela 4). 

Os valores de rIlPCl] I' assim calculados podem ~ lvre 

ser vistos na Figura 19. 



3,0~----------~--------------------------------1 

2,9 

2,8 

2,7 

log KSV 

2,6 

2,5 

2,4tl--------------~------------~------------~ 
° 0,05 0,10 0.15 

;; 

FIGURA 10. Efeito de Força Iônica Sobre a Supressão da Fluorescência de PBTA por HPCl. 
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'" ..... 
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Os dados para a supressão da emissão de RU(biPy)j+ 

por C
12

CP (Tabelas 5 e 6) foram transformados em valores de 

[ C
12

CP] li vre da secruinte maneira: 

.. 
a) Usamos o modelo simples, isto e: 

o 
4> em 

= 1 + Ksv [C12CP] livre -4> -
em (56) 

onde Eq.56 = Eq.24 com " h sv = KFM 
= O. 

b) Construimos um erráfico (F iqura 11) de 10<] K sv em 

func:ão de .r;i", usando )A = [C12C~ + [KBr] 
o 

e valores de 4> em/4l em 

medidos abaixo na CriC (Tabelas 5 e 6). IJoqo, os parâmetros 

na Eq.47 este sistema -para sao: 

log Ksv = 2,58 + 2,4 / [C12C~ + [KI3I) (57) 

para /[C12C~ + [KBr] <. 0,15 

c) Na presença de KBr 0,05 M e O,095M, a variação de 

.. 
Ksv e desprezivel, permitindo-nos usar valores constantes -

para Ksv. Nestes casos os valores usados para Ksv foram 

Ksv = 940 H-I na presença de KBr 0,05M e Ksv = 1025M- l na 

presença de KBr 0,095M. 

d) Na ausência de I<Br e na presença de KDr 0.0095 fI, 

usamos (abaixo da CHC) valores de 1< calculados pela E'1.57. 
sv -Acima da CMC, fizemos uso da seguinte equaçao: 

(58) 

log Ksv = 2,58 + 2,4 ICMC + 0,25( [C12C~ tot- CMC) + ~<BrJ 
.. 

onde a CMC e o valor obtido por condutimetria (Tabela 7)0 

Nesta equação, nós supomos que a contribuição das micelas -

de C12CP para a "força iônica efetiva" é dada pela CMC mais 
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3,0 -
log KSV r 
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FIGURA 11. Efeito de Força Iônica Sobre a Supressão da Emissão de RU(biPY)3 2+ por C12CPi 

Os Sirnbolos Correspondern Aos da Figura 5. 

I 
0\ 
UJ 
I 



-64-

a ionização da micela{vide Discussão). Quando os valores da 

raiz que aparece na Eq.58 são superiores a 0,15 então nós 

-1 
empregamos um valor constante {SSO ri } para Ksv. Os valo -

res calculados desta maneira podem ser apreciados na Figura 

21. 

As constantes de velocidade para a hidrólise aI -

calina de C16CP dependem da concentração de C16CP{vide su -

pra}. Esta autocatálise, mesmo para concentrações de Cl6 CP 

-5 da ordem de 10 H, é interpretada em termos de uma agrega - " 

ção do detergente abaixo da CMC {agregação pré-micelar).ne~ 

conhecendo-se a natureza e a extensão desta agregação, nao 

se pode analizar os dados da supressão por C16CP ã luz do 

modelo simples {uma equação analoqa ã Eq.56}. Estudos ain-

da em andamento no nosso laboratório sobre a condutividade­

específica36 e sobre as constantes de velocidade para a hi-

drólise alcalina em funcão da concentração de CI6CP, devem 

fornecer maiores detalhes a respeito desta agreqaçao. 
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IV.2 PARTIÇ1\O E DISTRIBUIÇ1\O DE SUBSTRATOS EH SOLUÇÕES 

rnCELARES. 

A medida da constante de partição (Kl/N) de um su 

pressor, por meio das E~s. 45 e 46 (vide Modelos), requer -

nao só que o emissor esteja localizado exclusivamente na 

fase aquosa intermicelar, como também C!ue o supressor ohde-

~a a urna distribui9ão do tipo poisson. Achamos im~ortante , 

nortanto, testar estas equaç3es através do estudo de um sis 

terna simples. 

Assim senno , COM base nos resultados acima des -

cri tos, escolhemos Ru (bipy ) 3 2+ como emissor e C'I'AB como de 

tergente o Para evitar os efeitos indesejáveis da força iôni 

ca sobre a constante de Stern-Volmer, empregamos um supres-

sor nio carregado (Zl Z2 = O na EC[.47) do estado excitado -

b 2+ de Ru( ipY)3 26,31 . • Destes supressores, o que tem a mal0r 

~ -3 37 solubilidade em agua (2,80xlO H,15 0 C) e as propriedades 

~ . d ~ qUlmlcas mais adequa as e o 1,3-dinitrohenzeno (DUB). 

Os resultados da supressio da emiss~o de RU(biPY}~+ 
(3,O X lO-5M ) por DNB, nara diversas conccntraç3cs de CTAB, 

sio dados na Tabela 9 e podem ser apreciados na Fiqura 12. 

Utilizando o valor da constante de Stern-Volmer (2000 M- I ), 

determinado na ausªncia de CTAB, podemos calcular: a} a con 

centraçio de DNB na fase aquosa, [mm] 
Aq 

, C[uando CTAB-

está presente na soluyão (EC[.44}i h) a relação das concen -

traç6es de DNB nas fases aquosas e micelar, isto ~: 

(DNBJ mie / [mm] Aq (vide Eq.42}i c) o número médio (n) . 

de DNB por micela, ou seja: 



TABELA 9. Valores de ~ o/~ para a Supressão da Emissão de Ru(bipy)3 
2+ por ONB em Pre-

em em 
sença de CTAB. 

[CTAB] , M [ONBJ tot, Mxl0 3 ~ o [ONBJ Aq ,Mx10
3 ~NBJ . -em mle n 

<P em [ONB] Aq 

O ° 1,00 ° 
° 0,60 2,13 0,60 ° 
° 1,20 3,44 1,20 ° I 

C7\ 

° 1,80 4,63 1,80 ° O' 
\ 

° 2,40 6,07 2,40 ° 8
0
= 2000M- 1 

0,010 ° 1,00 

0,010 0,60 1,72 0,36 0,57 2,0 

0,010 1,20 2,48 0,74 0,65 3,8 

0,010 1,80 3,33 1,16 0,56 5,4 

0,010 2,40 4,10 1,55 0,64 7,2 

8
1
= 1240M- 1 + 0,61 - 0,05 

0,020 ° 1,00 
0,020 0,60 1,52 0,26 1,17 1,4 

0,020 1,20 2,08 0,54 1,26 2,6 

0,020 1,80 2,66 0,83 1,19 3,9 

0,020 2,40 3,27 1,13 1,23 5,0 
+ 

8
2
= 905 1,21 - 0,04 



TABELA 9. Continuação. 

~T~, M [DN~ot, Mx10
3 

~emo [DN~Aq ,Mx10
3 

[oNiiC 

[DNBlq 

n 

~em 

0,040 O 1,00 

0,040 0,60 1,33 0,16 2,42 0,84 

0,040 1,20 1,63 0,31 2,87 1,7 I 

0,040 1,80 2,02 0,51 2,56 2,5 
0\ 
-...J 
I 

0,040 2,40 2 f 35 0,67 21: 76 3,3 
-1 + 6 4= 550 M 2,65 - 0,20 

0,060 O 1,00 

0,060 0,60 1,26 0,13 3,35 0,6 

0,060 1,20 1,49 0,24 3,99 1,2 

0,060 1,80 1,76 0,38 3,78 1,8 

0,060 2,40 2,16 0,58 31: 37 2,3 

8
6
= 435 M-1 + 3,6 - 0,3 

0,080 O 1,00 

0,080 0,60 1,15 0,08 6,53 0,50 

0,080 1,20 1,37 0,18 5,42 0,98 

0,080 1,80 1,62 0,31 4,85 1,4 

0,080 2,40 1,79 0,39 5,42 1,9 

88= 300 M 
-1 + 5,6 - 0,7 
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1 

Gráficos de Stern-Volmer para a 

Emissão de Ru(bipy)3 
2+ por DNB. 

Curva 2, CTAB O,010Mi Curva 3, 

Curva 4, CTAB O,040Mi Curva 5, 

Curva 6, CTAB O,08M. 

2 

supressão da 

Curva 1, aguai 

CTAB O,020Mi 

CTAB O,060Mi 
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n = 
[DNB] . . ml.O 

[CTA~ mic 
= 

[DNBJ mic N 

[CTAB J tot - CMC (59) 

cmpreqando-se um nGmero de aqregação N = 75 para o CTABl9 

... -4 I 
e o valor da sua CMC soh estas condiçoes (9XIO ri) ; d) os 

coeficientes angulares PD e fio na presença e ausência de 

CTAB. Estes valores assim calculados s50 apresentados na Ta 

bela 9. Nota-se CJue o valor da relação [nN~ic/~t.mlq 
depende, dentro do erro experimental, somente ne [CTABJ , 

sendo independente da [mm J total numa faixa de concen -

tra<:;ão compreendida entre 0,6 X 10-3 e 2,4 X 10-3r1 e de n 

entre 0,5 e 7,2 0 Um qráfico (Fiqura 13) dos dados para 

f30 e JSo , sequndo a Eq. 46, fornece um valor de 66 + 4 M-
I 

para I) IN o 

Uma vez testano o modelo, o mesmo foi aplicado p~ 

ra a determinação das constantes de partição (I~ IN ) dos br~ 

metos ne N- dodecil-,N-deci~ e N-octil-p-cianopiridInio(is-

to é, C12CP, ClOCP e CnCP, respectivamente) nas micelas de 

CTAB. Note que a constante de Stern-Volmer (I~v) para a su-

... .... R (b' ) 2+ nressao da eml.ssao de u l.py 3 por estes compostos, de -

pende da " força i5nica efetiva"o Portanto, ~ importante -

mantermos a "forca i5nica efetiva" constante na fase aquo-

sa intermicelar, a fim de evitarmos variacões de Ksv com a 

concentração de CTAB p 

Com este intúito, nós adotamos alguns crit~rios -

empíricos para mantermos uma força iônica efetiva de 50~1 

na fase aquosa intermicelar o A Eq. 49 indica que a" força 

iônica efetiva" deveria ser aproximadamente 0,5 [CTABJ total 
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Por esta razão e outras(vide Discussão) nós adicionamos às 

soluções contendo CTAB, quantidades de KBr calculadas usan-

... 
do a seguinte equaçao: 

0,050M = [KBrJ + 0,45 [CTABJ tot (60) 

Experiências sobre a supressão da emissão de 

RU(biPY)3 2+ -5 (3,6XIO M) por C2CP em KBr 50 mH e em so -

luções micelares de CTAB (completando-se com KBr segundo a 

Eq.60) mostraram que K realmente mantém-se constante(±5 % sv 

Tabela 10) em toda a faixa de concentração de CTAB (0,005 -

0,08 H)o 

Resultados ohtidos para a supressão da emissão de 

Ru(bipy )3
2

+ (3,6 X 10-5M) por C
12

CP, C10CP e CaCP em con 

dições idênticas, podem ser vistos nas Tabs. 11-13 e Figs.14-16. 

Nota-se que, à semelhança do DNB (compare com a Figura 12), 

o comportamento da supressão depende somente da [CTABJtotalo 

Os valores de Kl/N para C12CP, C10CP e CaCP podem ser obti 

dos gratificamente a partir da Fiqura 17, para a qual fize-

mos uso da Eq.46; os valores obtidos são os seguintes: 

C12CP: Kl/N 175 + 10 H- l = -

C10CP: K1/N 16 + 1 H- l = -

Ca CP: K1/N 2 7± 0,3 -1 = M , 



TABELA 10. 

° 0,0050 

0,010 

0,020 

0,030 

0,040 

0,060 

0,080 

a) ± 5% 
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Valores de K para a Supressão da Emissão de -sv 
RU(biPY)3 2+ (27°C) por C2CP em Presença de CTAB 

e KBr. 

0,050 

0,050 

0,046 

0,041 

0,037 

0,032 

0,023 

0,019 

K a M- 1 
sv ' 

840 

810 

840 

810 

815 

810 

810 

810 

<p
0 

/<p ° (CTAB) em em 

1,00 

1,01 

0,98 

1,01 

1,00 

0,98 

1,00 

b) Relação entre os rendimentos quânticos de emissão, na 

ausência (<P emo) e na presença (<PemoCTAB) de CTAB, sem 

° supressor. 



TABELA 11. 

o 

0,54 

1,08 

1,63 

2,17 

2,71 

3,25 
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Valores de ~emo/~em para a Supressão da Emissão 

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

CTAB. 

OM CTAB O,010M CTAB O,020M CTAB 

1,00 1,00 1,00 

1,56 1,21 1,13 

2,12 1,41 1,27 

2,67 1,60 1,39 

3,29 1,79 1,51 

3,83 1,96 1,64 

4,47 2,13 1,75 

S =1040M- 1 -1 

° 
SO,01=366M . SO,02=240M 

-1 
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4 

3 

2 

1 ~~------------,----------------r--------------~------~ 

° 1 3 

FIGURA 14. Gráficos de Stern-Volmer para a Supressão da Emissão 

de RU(biPY)3 2+ por C12CP: Curva 1, CTAB OMi Curva 2, 

CTAB O,OlOM; Curva 3, CTAB O,020M. 



TABELA 12. OI -. - (') 2+ (27 0 ) Valores de ~ ~ para a Supressao da Em~ssao de Ru b~py 3 C por em em 
C10CP em Presença de CTAB. 

[C10CP] 
o 

~em I~em 
M x 10 3 OM CTAB 0,010M CTAB 0,020M CTAB 0,030M CTAB 0,040M CTAB 

I 
~J 

U1 

O 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
I 

0,53 1,48 1,42 1,38 1,31 1,30 

1,07 1,96 1,84 1,73 1,63 1,60 

1,60 2,45 2,25 2,12 1,96 1,86 

2,13 3,00 2,65 2,47 2,25 2,17 

2,67 3,54 3,08 2,84 2,59 2,48 

3,20 4,01 3,54 2,90 2,80 

B = 915 M- 1 -1 -1 -1 -1 
BO,01=790M BO,02=700M BO,03=595M BO,04=555M o 



.p0 
em 

.p 
em 

-76-

4 o 

1 

3 

2 

1~------------------,-----------------.----------------.------~ 

° 1 3 

FIGURA 15. Gráficos de Stern-Volmer para a Supressão da Emissão 

de RU(biPY)3 2+ por C10CP: Curva 1, CTAB OM; Curva 2, 

CTAB O,OlOM; Curva 3, CTAB O,020M; Curva 4, CTAB 

O,030M; Curva 5, CTAB O,040M. 
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v. DISCUSSÃO 

Vo 1 O SIGNIFI~ADO DE "FORÇA IONI~A"EM SOLTJÇÔES MICELARES~ 

V o 101 "FORÇA InNI~A" E REAÇMES ENTRE IQNS EH SOLUÇÕES ISQ­

TRCPI~ASo 

H~ Muito tempo, sahe-se que as constantes de velo-

r.idades para reações entre espécies iônicas são sensíveis as 

variações do amhiente iônico do meio. Estas variar.ões ponem 

s e r induzidas tanto pela variação das concentrações dos prõ-

nrios ions reativos cono taMhen pela adição de outros sais 

não reativos como é o caso dos eletrólitos inerteso 

Qualitativamente, o efeito de sais sobre a constan 

te de velocidade para t~a reação entre ions pode ser resumi 

do como tendo o seguinte comportamento: quanto maior a con -

cc ntração do sal no meio, tanto menor será a constante para 

r e ações entre ions ne carqas onostas e maior a r.onstante pa-

-- t . d .. )1), 3Ro r a rea90es en re 10ns e car0as 10ua1s o 

o nonto de partida para trataMento te6ricos do 

e f eito cinético prin~rio de sais é geralmente a equação de 

Rr~nsted-Bjerrum:38 

k 
s = k To' 

o 

q ue na sua forr'la logarítmica pode ser escrita como: 

10<] k 
s = 10<] + log F 

(61 ) 

(62) 

onde ks e ko s~o as constantes de velocidade na presenca 

e na ausência (diluição infinita) do sal, senno F um coefi-

ciente que descreve o efeito do saI o 



.' ...: 

-IH-

Supondo-se que dois ions r1 e N reaqem através de 

de um complexo ativado HlJ, isto é: 

H + N 
kMN 

------~~----_.. nrodutos (63) 

então, a velocidade de rea~ao dependerá da concentracão de 

tm ela se'fuinte maneira: 

= k 
MN 

(64) 

Em termos elo efeito ele sais sobre a constante de e~uilI 

} . h . t 1 d 38 "')r~o ~N ' c ecra-se ao sequ~n e resn ta o: 

k 
obs 

~ = k s = k F 
o = 

(65 ) 

onde os f. representam os coeficientes de atividade de 
~ 

ri, N e HN. 

Existe no entanto uma outra alternativa hasea 

ela na eCJua~ão de Poisson-Boltzman. Uma vez que as forças 

coulórrtbicas entre M e N são contrahalançadas pela energ ia 

térmica elas partIculas, pode-se descrever [MN] em termos 

ela concentração média de ions n a UPla distância r do ion 

neste caso, r é o raio da secção de choque p~ 

ra a reaçao entre M e N: 

lJesta eCJU<:H~ao , 

c a rcra do ion n 

cia r de r-t. 

[ M 1 l N ] e - E: ZN ~/kT 

é. 

e lJI
M 

Neste 

(66) 

é a carqa eletr5nica unitária, Z é a 
N 

é o potencial elétrico a uma distan-

38 caso, pode-se escrever: 



' . , . 

-QZ-

k .ohs 

LNr = = 
- ~ ZN % / 

k e kT 
o 

(67 ) 

De acoroo com estes tratarlentos, o problema oa 

oescrição de efeitos oe sais reouz-se ã formulação de ex -

nressões explicitas, ou para os vários coeficientes de ati 

vidade (Eq.65) ou para ~ (Eq o 67). Anlicando-se a teoria r1 . 

s imples de Debye- Htíckel l/I 
- ( t ZN T ,/kT« I ), ar.mos os 

tratamentos forneceM, no limite ele alta diluic:ão,uma e<1ua-

- ...l t' 38 çao tiO 1poõ 

log k 
s = + 2AZ

M
Z

N 
v'"Pt (68) 

onde A é uma constante que depende do meio(O,51 para água) 

ZM é a carga 00 ion M e a força iônica .~ é definida pe­

la Ecr. 48. Para sollll:;ões menos diluidas, os dois tratamen-

t f - d t' 38 os .ornecem uma equaçao o 1pO: 

log ks = + 2Az Z 
M N 1 + Bal;:[ 

(69 ) 

onde o produto de R, que é uma constante do meio 0,33 pa 

ra á<]ua ), por ã , um parâmetro para o qual não existe um 

si<]nificado físico muito preciso, é proximo de unidade., 

Para soluções mais concentradas 00 sal, 
... , 

var1as 

equações semi-empíricas nara os 

00 origem as seguinte s equações 

Iog k s = locr k + . o 

Iocr k = locr k + s o 

fi têm sido empregadas,da~ 

38 para k . : s 

2A zMzN .[jZ - Bp (70 ) 

2A zMzN 
.f;i 

B').< -
I + .r;;: ( 71) 
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Nestas enua~ ... --oes, B' B" - t t 4 i "1 ,- e . sao cons an es empl r _ 

cas. Como alternativa, pode-se calcular F a partir da Eq o 67 

integrando-se numéricamente a equação de Poisson-Boltzman • 

De uma forma geral, até 1949 pensava-se que os 

efeitos de sais sobre a constante de velocidade para rea-

ções entre ions, isto e, o efeito cinético primário de sais 

podia~ ser quantitativamente descritos de acordo com este -

formalismo. Porém, em 1949 Olson e Simpson
40 

chamaram a aten 

ção para as defici~ncias do conceito clásico de força iônica 

e enunciaram o princIpio das interações específicas entre 

ions de cargas opostas o Basicamente, este princípio diz que 

a concentração e a valência dos ions de carga oposta àquelas 

dos ions reativos são os fatores determinantes do efeito ci-

netico primário e não a força iônica clássica como supunha -

se até então. Desde então, a importância de tais interações 

específicas, que podem ou não incluir a formação de pares -

iônicos, principalmente quando em presença de ions poliva 

lentes, tem sido amplamente demonstrada o 

Atualmente, não existe um tratamento teórico que 

enqlobe de maneira quantitativa, todos os efeitos cinéticos 

. ~. d . N t t ~ d' 38 pr1mar10S e sa1S. o en an o, poue-se 1zer que o com -

portamento "clássico", isto é, aquele esperado considerando 

se a força iônica, é geralmente observado para reações en-

tre ions de carqas opostas, Isto deve-se ao fato de que as 

respectivas interações dos ions positivos e negativos do 

eletrólito inerte com os ions reativos negativos e positi -

vos, estão implícitas na definição da força iônica. Por ou-

tro lado, o conceito de força iônica é totalmente falho 
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~uando aplicado às rear.oes entre ions de carqas iquais QNes-

tes casos, o fator deterninante parece ser a concentraç~o 

do ion do eletrólito inerte de carqa oposta (contra ion) à-

~uela dos ions reativos.Quando esta concentração é mantida 

constante, ent~o a velocidade da reac;~o é Mu i t o pouca in 

fluenciada pelas variacões da valência do ion do eletrolito 

inerte de carqa iqual (co ion) àquela dos ions reativos . . 

Estes efeitos especIficos do contraion do eletró-

li to, tornam-se particularnente evidentes er:l reac;ões de 

~ransferência de eletrons. Além do mais, tais rea0ões sao 

extrenamente sensIveis a outtos fatores n~o incluidos nos -

tratamentos acima Mencionados, como por exemplo é o caso da 

r - d .... 33 _.ornac;ao e pares 10n1COS. As reaç5es de nosso interes s~ 

isto é, a supress~o dos estados e xcitados de Ru(bipy )3 2 + 

nor N- alquil - p -cianoniridInios e de PBTA nor JIPel s~o,in-

dubitavelmente, reações onrle ocorre a transfer~ncia de 11m 

1 d · . ~ 23, 31 , 32 e etron o e~1ssor exc1tal ~O nara o supressor o 

Sendo reaçoes entre dois ions de caro,as ~ositivas, p odeMOS 

- .. e sperar que a constante de velocid ade para a sunressao s e ra 

muito mais sensível aos ions de caro,a negativa, do que àqu~ 

les de carga positiva, presentes na sol\lç~o. 

Para a análise dos resultados obtidos sobre o 

efeito de sai s na r.onstante de Ste rn-Volmer (na aus~ncia de 

micelas ) fizemos uso de uma equaç~o simples como é a Eq ... 47. 

Esta equação é an5loqa ã Eq. 68, mais difere desta por tra 

tar A como um parâmetro ajust5vel, que correlaciona 

loq Ksv com .;-;:{ o Esta escolha foi baseada nas seguintes 

considerações: 
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a) para nossa finalidade é necessário conhecermos so-

mente o cOr.\portamento empírico de K em função da concen -sv 

tração de sal; 

b) Equações análogas às Eqs o 69,70 e 71 não forneceram 

correlações melhores; 

c) Uma vez que os sais e detergentes empregados sao , 

em princípio, eletrólitos 1:1, a força iônica clássica na 

ausência de micelas é iqual a concentração de contraion 

nresente na solução o 

No entanto, devemos considerar que, nas nossas 

condições, a equação ennreqada ~ desprovida de fundamento -

teórico; portanto, julqamos de pouca utilidade pensarmos em 

atribuir um significado absoluto aos coeficientes angulares 

obtidos. Apesar disto, notamos algumas diferenças interes -

santes entre a supressão /da emissão de RU(biPy)~+por C12CP 

abaixo de sua CHC e aquela por C2CPo Embora os valores de 

log KsvO para os dois supressores sejaM iguais dentro do -

erro experimental, os efeitos de KBr sobre o valor de 

log Ksv são bastante diferentes o No caso de C2CP, o valor 

de log K aumenta gradualmente com o aumento da concen -sv 

tração de sal (Figura 7). Por outro lado, além de ser 

mais sensível a sais do que no caso de C
2

CP, o valor de 

log Ksv para a supressão por C12CP atinge assimtoticamen­

te um valor limitante (Figura 11)0 A partir deste valor li-

mitante (log Ksv 3,02), calculamos que K sv 
1050 H-I .. 

Com 1: o 
em = 

30 435 n seg, obtemos (eq.2l) um valor limitan-
9 -1 -1 2,4 X 10 M seg , o qual i aproximadamente 
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9 -1 -1 35 
um terço daauele de difus~o em ~qua (7 x 10 M seq ). 

Este comportamento diferencial noderia refletir tanto a for 

maç~o de pares iônicos entre C12CP e brometo como .uma mudan 

ca sutil no mecanismo de transferência do eletron, o que 

certamente me rece um estudo mais detalhado no futuro. 

v. 1. 2 "FORCA ICNICA" E AS PROPRIEDADES DA HICELA 

Varios estudos têm demonstrado crue as propried~ 

des das micelas são bastante sensíveis à presenca de espé -

cies iônicas no meio. No caso de deterqentes .iônicos, a adi 

cão de sais leva a uma diminuiç ão do valor da cr~ e a um 

crescimento do tamanho da micela (~maior)o Por outro lado 

estudos realizados por Romsted 41 indicam que ~ , o grau de 

ionizacão da micela, é relativamente insensIvel à presen-

ç a de sal. 

Quando o sal tem um ion comum com o detergente, 

torna-se então possível correlacionar a Ct1C e N com [cr] sal 

a concentraç ão deste ion comum, através das se'1uintes equa -

ções empIricas: l ,6a,41,42 

10'1 CHC = C2 locr (CriC + [C I] sal) (72) 

log N = + 10'1 ( criC + [CIJ sal) (73) 

mb - - 42 Co inando estas duas equaçoes, nos podemos mostrar que: 

loq CHC = Cs 10'1 N (74) 

Esta diminuicão da CriC pode ser tratado em ter-

mos dos modelos de micelização anteriormente apresentados 

(vide Introdução). Escrevendo-se a Eq.8 em teimas de con -

centraçõee teremos que: 
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log [monãmeroJ + (1 - ri.. ) 109 [contraion] 
(75) 

No entanto, para um sal que tem um ion em 

gente, [monômeroJ = CMC e [contraion] 

comum com o deter 

= CMC + [CI] 1 sa , 

onde [CI J sal é a concentracão do ion comum do sal. Des-

ta forma, podemos escrever: 

K I 

Iocr eq 

N 
- (1 - o() log (CMC + [CIJ sal) (76) log CHC = 

Esta equacão é semelhante a E~. 72 e tem sido -

lara,amente empreqada na determinação de o( , o grau de ioni 

zação da micelao l , 41 Contudo, é importante enfatizarmos 

que a Eq. 76 não é formalmente correta uma vez que N (e tal 

vez K I varia com a concentração de sal (vide infra). cq ) 

Por esta razão é que passamos a considerar a 

narticão de um Monômero livre com a miccla de tamanho mais 

nrovável (H- ) para uma concentração constante de sal, isto 
N 

.. 9 
e: 

monomero + r.t.." --I)u ---. M..." 
TI C - ~ +1 (77) 

-(as micelas sao polidispe r 

sas) e 

IZ m 

[monômeroJ CriC, 

[~ +1] 
= [~J [ monômeroJ 

então teremos que: 

- 1 
(78) 

CHC 

Tomando-se a fraç~o molar como refer~ncia, podemos então es 

crever, carlO de costume: 

o 
55 1 5 6Uo 6G = -RT In = + II m CHC m m (79) 

que pode ser escrita da seguinte forma: 

2,3 RT Iocr CMC 6Uo 
+ Om = 55,5 m 

(80) 
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Lemhrando crue 
o 

6U' , a contribuiq~o hidrof5-
m 

bica para a enerqia livre, deve ser relativamente insensível 

ã presença de sal, é possível utilizarnos as Eqs. 72 e 80 

para mostrar ~ue: 

= C
8 

log ( CHC + [cr] ) 
sal 

(Rl) 

Na realidade, esta Gltima equaç~o est~ desprovida de funda-

mentos teóricos sólidos, uma vez f1ue as formas explicitas de 

N provavelmente envolvem func5es de 
~ " 

/ CHC + 

1 1 4,6,7,9 ra mente comp exas. 

A Eq. 73, e consequentemente a Eq.74, também 

não estão fundamentadas em conceitos teóricos justificá 

7 
veis o Recentemente, tUnham e col. derivaram a seguinte-

- .4'. equaçao seml-emplrlca: 

loq CHC = 
1 
"3 (02) 

que de~onstra a correlação existente entre os dados experi-

mentais e que reproduz as mecUclas t~o bem quanto a Eq. 74 0 

A literatura demonstra claramente que tanto a 

CHC como o N da micela de detergentes iônicos são, antes de 

mais nada, determinados pela concentração do ion comum do 

eletrólito, [CI] sal 17 livre na fase aquosa intermicelar, 

e não pela força iônica clássica do meio o Já em 1948, De 

b 
43 ye notou que os valores para N e CHC de cloreto de 

N-dodecilamônio variam com [CI-]; além <'lo mais, ele obser 

vou que esta variação é independente do cãtion do eletróli­

to. Mais tarde, em 1949, Ralson e cOlo 44 demonstraram que a 

CHC de cloreto de N-dodecil piridínio depende somente de 

quando o eletrólito adicionado for HC1, NaCl ou 
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Dados mais detalhados de Wasik e Hubbard
45 

demonstram um 

comportamento semelhante (Tabela 14), corrobando aquelas 

observações. 

Estes dados indicam que as propriedades da mice -

la de deter~entes positivos devem ser ligeiramente influen­

ciadas pela nossa escolha do cation do eletrólitoo Alem dis 

so, se consequirmos efetivamente manter constante a concen-

tração do contra ion na fase aquosa intermicelar, enquanto 

variamos a concentração do deterqente, devemos esperar que 

estas propriedades não serão alteradas. 

V o 1. 3 "FORÇA ICNICA" E REAÇCES ENTRE IONS EM SOLUÇÕES 

MICELARES 

No caso de reações entre ions hidrofllicos em so­

luções micelares, o efeito cinético observado dependerá de 

outros fatores além daqueles existentes em soluções isotró~ 

picas. Dependendo das cargas dos ions reativos, a presen0a 

do sal pode dar origem a uma série de efeitos como: catáli~ 

.. . 1,41 -se na superflcie da mlcela, depleçao de um dos ions 

reativos por liqação com a superflcie da micela4l e concen 

t - d· t· f . t . 1 41 raçao os 10ns rea lVOS na ase aquosa ln ermlce aro 

Ou ando consideramos uma reacão entre ions-hidrofl - . -
licos de carqas opostas, podemos prever que sua velocidade 

diminuirá com o aumento da concentração do detergente iôni-

co, simplesrnente considerando a ionização da micelaoAlém 

disso, a liqação de um dos ions reativos na superflcie da 

micela, isto é, daquele de carga oposta ã da micela, dimi -
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TABELA 14. 

Detergente 

TTAS 

TTAS 

TTAS 

TTAS 

DTAB 

DTAB 

DTAB 

Efeitos de Sais sobre as Propriedades de Mice1as de Sulfato de Tetradeci1 

trimeti1 amônio (TTAS) e Brometo de Dodeci1 trimeti1 amônio (DTAB).45 

Sal [sal], M rCI] , M CMC, mM N a 

Na 2S04 0,010 0,010 0,82 83 0,055 

Na2S0 4 0,020 0,020 0,77 86 0,079 

MgS0 4 0,020 0,020 0,89 85 0,011 

La2 (S04)3 0,0067 0,020 0,87 86 0,12 

NaBr 0,0125 0,0125 11,6 67 0,14 

CaBr 2 ·2H2O 0,00625 0,0125 11,3 67 0,14 

LaBr3 ·7H2O 0,00417 0,0125 11,7 68 0,17 

I 
\O 
o 
I 
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nuirfi ainda nais a vclociclacl_c (la re.:1~ao (inihirão). ° siqni,. 

f icélOO real rio caila un destes eft:.i to;, é ba;,tcmt:e cor,mlexo é 

em princínio rCCT1wr un conhecir.v~nto a r:r iori ela constante 

('lo lirracão do ion reativo na snn(~r~íci e da rücela " 

r~ste tino ele connor tar1e nto po(le ser melhor aDre -

ciado 
. 341-> 46 

pelo scqulnte cxenplo o I A constante de ve10ci 

oade para a hidrólise a1céllina oe n-netil !1-cianoririrlín ia, 

var ian os ;1 forc<1 iônica (l e O I r)l n ( , ra Olf , nlf l~) T)élrél 0,11M 

com KBr. Emhora C1 rT' nilo ;,e lirrue àG n ic0las ele C'I'l\D, é -

~ )ossíve1 obternos, nél nrer;enCél (leste netcrefente, constaI". U~ !; 

tte velocida(le (J ~ C':':'An) <1 inclil. f:1enor(~~:; ,lo ( : Uf: (lf:lle l (~s ohi:ic1o!";­

'"',1. r<1 iaual conc(~ntracão de J~nr (k
KBr

) n a élw'j0.ncia de C:'l\ !1 • 

1\ (U fen: nc a k k .:J ' - " o ,"11",1('_nto ('1," t Kr. r - CTl\ P LI~J 'lJ_nlJl con" " concen . r ;:1 

ci10 ele J~nr e r':'An, sen(10 c:llase nn1a (fnando [,]Ir] -- G~' í'l\T-J == ' 

O, lO l'1. nuando félzr:~110S a hirlróU. ?:p. él1ca lina nI' l C rn1\T3 a nTT 1 2 

na nrese nca de Knr 0,1011, a constante ~p. vp.loci~ac1e nao in 

dica a existp.ncia ele inibir.ão nor eTAn. TJestas coneUcões, él 

conpeti~ão do mr nelo;, locais rle 1iqacâo nél superfície ela 

niee1a 5 altane nte d0sf~voroci~a a 

TJo caso dA n:~arÕ0.s nntrr~ ions hiclrofílicos ele car 

nas irrnais, o efr:i to (le c1etercrentes iônicos f)obn: (l veloci-

dil(le obviamente denend e rá (la Ci'lrrra (1;1 T'lic~(!lél. Quando 0St:(1 

carCTa é onosta à0uelél dos ions reativos I rrn<1lrO!l1 p. r efAi to c i 

nético ne sal nh fase anuosa intormicelar ser~ nélscara~o D0. 

la efici~ncia da catálise ela reaeao devida ~ conc0.ntra~5o 

doestes ions reativos no anhiente <'la suner f ície (la rnicela o -

Por exer.m1o, a rearão de Ir 20 -e 
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in(lnzir1.a Dor nf~rcií.rio OI), is to é 

é céltulizéu\n pela prespnça q e ílonecil snlfato c1 E~ sôdio (SDS), 

~M cuio caRO a rear~o po de- s e t ornar rerca de ~2.nnn vezes 

• ... 1 47 m.é11 s rilp1c la. 

(luando a carga (la nice la é irmal àquela <lOS i Ol1 [; 

hidrofí licos n~n ti vos, (1 (~ver'10~> f~SneraJ:' 0 UP. a liC"Tarão dos 

ions reativos COM a s uner f !cie da nicela não s e ja signifi -

cante. Lo~o, podemos ver r ue u velocidade ~e rear~o entre 

estes ions deve denenrle r da concentrarão dos contraions,nr~ 

sentes na fase anuosa internicelar.nuando o contraion do d e 

ter0ente e do sal é COnlIT1, a concentrarão destes contraions 

onde ser considf~r('l.(li1 roP1O nroveniente da (1 issociucão (10 mo 

nônero livre do deter~entc (-CMC), da iQnizar~o d a niceln, 

(- o( ( [Det] tot CMC) e devida ao tp.or (1e sal inerte 

reI] 
[C I] 

sal) , isto é: 

livre = CMG + o( ( [ DetJ tot - cnc) + [eI] 
(83 ) 

sill 

Ao Mesmo temno, a não ligaçio destes ions reativos 

con a superfície da rnicela iPlPlica nun outro efeito, isto P. 

a exclusão destes ions d.a vi:ünhanca r.a nicela con conse 

0,uente aumento dA. concentracão efetiva (los n.esmos na fase -

anuosa intermicelnr. 

Quando 1m dos ions reat i vos é anfifílico, isto 

conten UMa narte hidrof6bico além do "runo i8nico hidrofíli 

co, cano é nor exemnlo o caso (lo PBTA, ter-se~á UM efe ito-

de sal do nr5nrio detergente ou do eletr51ito inerte adici~ 

nado sohre sua constante de partição na fase nicelar. Este 
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efeito já foi por nós observado em nosso estudo de supres -

são de 4-(1-pireno)butilato de sôdio por iodeto de sôdio em 

SDS. 23 

Este efeito pode ser significativo. Isto pode ser 

demonstrado pelos nossos resultados sobre o efeito de NaCl 

na constante de partição de PBTA em micelas de HPCl (Figu -

ras 4 e 9). Por outro lado, reações entre um ion hidrofIli­

co e um substrato iônico anfifIlico e que sejam catalizadas 

por micelas, são geralmente efetuadas mantendo-se constante 

e razoavelmente alta a concentração do ion hidrofIlico, de 

tampão ou de um outro eletrólito inerte, enquanto são man -

tidas baixas as concentrações de detergente (-= 10 CMC). Nes­

tas condições a constante de partição do substrato iônico 

anfifIlico, como no caso de PBTA, não dependerá da concentra­

ção do detergente. Assim sendo, corrigindo-se para partição 

do substrato as constantes de velocidade observadas, elimina­

remos as contribuiçoes devidas às variações da constante de 

partição com o sal. 

v. 1. 4 A MEDIDA DE "FORÇA IONICA" EM SOLUÇOES MICELARES 

Considerando os objetivos desta Tese, é óbvio con­

cluirmos que os efeitos cinéticos de sal sobre a reação en­

tre dois ions positivos em soluções micelares de detergen-

tes positivos, são, de importância vital. Por outro lado, efe! 

tos deste tipo, pequenos e de diflcil quantificação, e que 

refletem somente mudanças de reatividade na fase aquosa in­

termicelar, estão longe do enfoque principal dos grupos de 

pesquisa interessados na obtenção e no estudo de catálise 
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por micelas o Por este motivo, n~o encontra-se na literatura 

estudos oetalhaoos ' de reac;oes, can o a nossa, que silo influem 

ciadas, mas não formalnente "catalizanas", por detergente s . 

Ao iniciarmos os estudos sohre "força i8nica efe-

.... '1 ....} tiva" c9.e soluc;oes rnce ares, esperavanos o )servar um compor 

tancnto do tipo descrito nela Eq o83. na ausência de sal, te 

riamos entilo que: 

...... ltf = [CI] = criC + 0( 
[Det J tot -CMC) (84) 

livre 

e en rrrãfico de Pc.f em t= - de [ Det] tot ... unçao teria um coe-

ficiente ancru1ar iCJua1 a 0(, o grau cie ioniza(;Ro da micela o 

Valores de ~ para oeterqentes i8nicos são rreralmente em tOE 

41 
no oe 0,2. ~ l' 3,41 1 De ~ato, encontramos na . lteratura va o 

res de 0,12, ~21, O,l~ e 0,23 48 para ~ oe CTAn e de 0,3 n , 

0,31,021,0,14 e 0,11 para o< de HPC1. , 
o coeficiente anqular obtioo (E~o52) através do 

efei to de TlaCl sobre a partição oe PBTA com as J1lÍce1as de 

HPCl é 0,2~, um valor condizente COTIl os valores de o( para 

este deterCJcnte e de acordo com a nossa expectativao Por ou 

tro lado, os coeficientes obtidos a partir da supressão de 

RU(bipy) 32+ nor C2CP são 0,5 + 0,1 no caso de CTAn(Eq.49 ) 

e 0,7 ± 0,1 no caso de "PCl (E~.50)o 

Tendo em vista nossa discussilo anterior, notamos 

uma diferença imnortante entre estes dois métodos pàra se 

estimar ).{ef Segundo o primeiro método, o PBTA e o 

JIPel têm acesso ã micela de HPCl. Por outro lado, tanto Ru 

(hip~7) 32+ como C2CP são excluidas das micelas de CTAB e 

oe HPCl. Assim sendo, podemos ter neste se0undo método,a1ém 

de um efeito cinético de sal, l~ efeito de concentração dos 
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ions reativos na fase aquosa inter~icelar o 

!lo tratanento dos (laoos narn a supressão da erlÍ ~; -

sao de HU(hiPY)3 2+ por C2CP, fizenos uso do coeficiente a~ 

qular dos ryrãficos ele ~~T!1 / <P em func .. ão (la concentra cão 
ef'1 

analítica [C2CP] n ) do supressor, para deterninarmos a 

constante de Stern-Volner, Ksv' isto ~: 

d [ :~m - 1J 
em 

= K 
(85) 

d [c
2
cpJ sv 

o 

A concentrac;ão efetiva do sunressor na fase aCIuosa intermi-

celar, , está relacionada com da se-
ei 

rruinte forraa: 

= o (8(j) 

tot 
CMC ~ a concentração d e deter0en 

te micelar e Vn ~ o volune de exclus~o criado nelo deter-

~ente, dado em litros nor mole de deterqente. A constante-

de Stern-Volmer corrirrida para efeitos de exclus~o, isto ~ 

R" , pode ser calculada como: sv 

R" 
sv = (87) 

nara él ryual fizef'1os lISO das Eqs o 85 e 86 0 Na ausência de 1'11 

celas, Rsv=K~v' enquanto que na presença de micelas K ~K" . 
sv sv 

Voltando então oara ~ Eq. 47, podemos ver nue uma 

eryuac;ao f'1ais qeral seria a seguinte: 

log R" 
sv = loq I~ o 

sv + (88) 
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Ponemos ainda llsar os valores ~e K aproveitan~o a seguinte sv 

equaç~o quando em nresenra ~o rleter0ente: 

- log(l-C V) 
DH D 

(89) 

Usando os valores de 100 J< ela Tahela 8, os narâ­sv 

metros da p.<1.50 nara HPCl e (la Eq. 119 nara CTAB e P.eí calcll 

lado atrav~s da E0.R~ COM ~ = 0,25, nodeMos ent~o calcular 

C
m1

V
n 

em funcÊio d.e C
nr1 

nara estes dois deter(1entes ~ Os re -

sultados destes calclllos nodem ser anreciados na Fi0ura 18. 

Como nodemos ver, a corn~lação entre CDMV
D 

e CDn ~ bastante 

satisfat5rio nara o caso de HPCl, eM cujo caso o valor de Vn 

(coeficiente an01l1ar) decres('!e ne 3,5 para 2,5 litros/nole a 

nc(~ic1a nue aUMcntéUIlos a concentracão nc HJ'CI. 

.. 1 1 1 f=" . Se supormos 0nn. as mice as (te HPC. sao es ._erlcas R 

.. - ~q -
mIe nossueT'l UM nUMero ne ngregnçao (1c [30, - . T)OC1ml0S entao 

usar os valores ôe V
D 

acima 'Iara estinar o raio c1C e::clu 

s~o, rex ' por Meio de um c~lculo geomitrico sinDles, isto 

.. 
~: 

v = 
D (90) 

N 

onde No ~ número de Avocranro. Deste mo(lo, ohtenos un raio 

de exclusão da orden de 4S 
.. 
l\. • 

Se calcularnos o raio da nicela r M cono sendo o 

corresnon~entc ao ~o conrrinento rle lma cadeia coo 16 ~to~os 
~ 

(le carhono (22 A, Ec: .17) acrRscüla ela espeSfmra (la cama<la de 

Stern ( 
G 4 

-5 A ) , noderms desta forma estinar o raio ~e ex-

c lu"'. -("'o na base ~ t 1-.] 1 L b ) 3<) ~,< lIas a~le ._ as (e oe e co -o 

ra [HPCl] = O, 02M, ~~~ = 0,006 M; com r M= '/.7 Â e para 

un potencial snDerf=icitl.l da nicRla de?:'ini<lo cono E lJI':.::: 5k.T, 
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o 

é possível calcularmos um comprimento efetivo de 20 A para 

a dupla caPlada. O valor de rex assim estimado é então na or 

o 
den de 47 A , o que nos possibilita concluir que a concen -

tração de C
2

CP na fase aquosa intermicelar, devida a sua ex 

clusão da vizinhança das rnicelas de HPCl, de fato desempe -

2+ 
nha um papel nas experiências de supressão ne Ru(bipy) 3 

por este supressor. 

No caso ne CTAD, a correlação entre os valores 

calculanos para CDHV
O 

e C
Or1 

. é altamente não linearQAinda 

assim, os valores obtidos de Vo permitem-nos calcular raios 
_ o_ 

de exclusao da ordem de 45 - 35 A , os quais sao, como no 

caso de HPCl, hastante razoáveis. 

A diminuição do raio de exclusão com o aUMento de 

COM ' pode ser racionalizada em terft10s de urna diminuição si 

multânea do comprimento efetivo da dupla camada, a qual 
.. 
e 

inversamente proporcional ao raiz quadrada da concentração-

d '1' f 't' 1 39 e contralons lvres na .ase aquosa ln ermlce aro Além -

disto o crescimento das mice1as (aumento de ~ ) a medida 

que aumentamos Cou , l' d f !~ pode ser na rea lda e um .ator importa~ 

te. 

Os resultados para a "força i8nica efetiva" indi-

cam que, num sistema em que o emissor está localizado exc1u 

sivamente na fase aquosa intermice1ar e o supressor.tem fá­

cil acesso ã fase mice1ar, então a contribuição do deter -

gente para o efeito cinético pode ser melhor compreendido -

em termos das Eqs. 83 e 84 0 Por este motivo, fizemos uso 

destas equacões como compensação para o efeito da ionização 

da mice1a sobre KSV nas experiências de medida da concentra 
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ção de monômero livre (vide Eqs o 55 e 58). A escolha do va -

lar de 0(= 0,25 no caso de I1PCl (vide infra), foi baseada 

nos resultados para a partição de PBTA ( Eq. 52). O uso do 

mesmo valor no caso de C12CP, baseia-se na semelhança exis-

tente entre este e os valores de o( para brometo de dodecil 

piridínio (0,17, 0,20 e 0,23 )41, na faixa geral de valores 

de ()( para deterryentes iônicos 41 fato de que os valo-e no 

res de [C12CP] livre são relativamente insensíveis à esco 

lha de valores de o( entre 0,15 e 0,30 0 

Por outro lado, nos casos em que o supressor tem 

acesso limitado à fase micelar, tereMOS que levar em consi-

deração também os efeitos de exclusão do supressor sobre 

Ksv. Quanto a partição de C12CP, C10CP e C8CP, notamos 

que nesta série as medidas de K 1 IN requerem um aumento de 

CDH a medida CJue KI/N diminui. O uso da Eq o 60 com um valor 

de 0,45 [CTAB] para a contribuição do CTAB reflete então -

UMa tentativa de compensação para os efeitos cinéticos e de 

exclusão. Embora esta escolha possa ser criticada, notamos 

que os gráficos de Eq o 46 (Figura 17) não mostram desvios si 

gnificativos que eventualmente pudessem ser interpretados 

como falhas do método, nestas condições. 

Os resultados para o efeito de NaCl sobre a parti 

-çao de PllTA sugerem que deveria ser possivel medirm~s ~ e 

a criC de detergentes derivados de piridínios por meio de su 

pressão de fluorescincia o Se tivessemos escolhido, ao invés 

éte PBTA, um emissor fluorescente derivado de um hidrocarbo-

neto aromático cujo temp6de vida de fluorescªncia fosse mais 

curto, por exemplo antraceno: 
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{9 

. ~ (CH2 ) 3N Me
3 

Br e 

deveriãmos esperar que a supressão dinâMica do mesmo pelo 

detergente livre e pelas micelas seria desprezível. Assim 

sendo, a supressão (totalmente estática) começaria somente 

a partir da CMC quando o emissor começa a se incorporar na 

fase micelar (Eq. 24 com K e K • :::: O ). Através de me sv sv 

didas de Kpri / N na presença e na ausência de sal, poderi~ 

mos então estinar o valor de ~ para o detergente na ausên 

cia de sal. 

BIBLIOTECA 
'Instituto de Qufmica 
Vr : ersidade de São Paulo 
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V. 2 l\. CONCENTRAÇi\O no rlONCrmRO LIVRE 

Como mencionarlos na Introduc;ão desta T(~s(;,O proce~ 

so de micelizaç~o pode ser tratarlo em termos n~o s5 do morle-

lo da a~ão das massas como tamh~m ~ luz 00 Modelo ~e separa -

c~o das fases. Alér:l cHsso, emando o ntlnero de u.0rerracão da 

micela ~ maior do ~ue -50 mon8meros por micela, as difere n-

<]as entre os valores para as concentrações de nonômeros li -

vre, calculados com os dois noclelos, são ne~llenas. 

Sahe-se no entanto ~ne o número (le arrrerração de 

HPCl é de anroximadamente 80 em ~0ua.49 Emhora o número de 

agregação (TI) de C
12

CP seja desconhecido, existem na litera­

tura valores ('le n para um detergente semelhante, isto é, na 

ra o brometo de N-dodecil piridInio (DPB)o Os valores de rI 

50 encontrados para DPn são de 58 em ~~ua, 00 em presença -

de Jmr O, 02l1, 95 em presença de Imr 0,0<1 - O, 08H, e 139 em 

?resença de KBr 0,10 Ho Podemos esperar então ctue os valo -

res de N para Cl2CP também serão da mesma ordem de rrrandeza 

( > 50 ). Por este motivo, trataremos nossos resultados de -

acordo com o modelo de senaracão de fases o 

nossos resultados para o comportamento da concen -

tração de JIPCl livre, em funç~o da concentracão total de 

HPCI, nodem ser apreciados na Ficrura 19. Supondo-se -que as 

atividades do monômero e do contraion na fase aquosa intermi 

celar são constantes aCiTila da CriC e iCfuais às das concentra 

ções dos mesmos, teremos (E~o75) 

K ' -Iocr eCJ = loq [HPCl] livre 

que: 

+ (1 - o<)log [CI] (91) 
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Uma vez que lcr] .. 
e 

... 
dada pela seguinte equaq ao: 

[cr] = [JIPCl] livre + o<. ( [HPCl J tot 

(92) 

podemos escrever que: 

log [HPC1] livre = (1 - 00 10g f ~PC1J livre 

Com ()( = 0,25, os pontos experimentais imediata -

mente acima da CrtC fornecem um valor de 5,24 para o parâme-

tro (log Keq')/N que aparece na Eqo 93 • Utilizando estes 

valores, é possível 

co de [IIPC lJ 1 i vre 

calcularmos o comnortamento hipotéti 

em função de 

demonstrada na Curva 1 da Figura 19 0 

o qual tot , 

Notamos que, em torno de HPCl 4XlO- 3Hp a Curva 1 

começa desviar-se siqnificantemente dos pontos experimen 

... 
e 

tais. Numa tentativa de melhorar a concordância entre a teo 

ria e a experiência, variamos os parâmetros da Eq. 55 para -

verificar a influência destes sobre os valores de rHPC~l' LI J l.vre 

calculados a partir dos dados experimentais o Variando-se o 

valor de ~ para o detergente na faixa de 0,25 ± O,lO,obser­

vamos variações de -5% nos valores calculados. De umà forma 

análoga, a variação de C ' z
l

z 2 na faixa de 2,5 ± 1,0 ocasio­

nou variações de ± 15% nestes valores o Finalmente, iterando 

a Eq. 55 ( usando-se o valor calculado para GJPCl] 

invés da CHC) os valores calculados para [HPC1 ] 

1
. ao l.vre 

. va-ll.vre 
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riam numa faixa inferior a 2% • 

Alternativamente, foi possível determinarmos os 

parâmetros da Eq. 93 a partir do efeito de NaCl sohre cr1C 

(medida por fluorescincia, Tabela 4) de HPCl. De acordo com 

a Eq. 76, obtivemos a sequinte equa~ão: 

Iocr CHC = - 5,10 - 0,70 log (CMC + [NaCl] (94) 

a C{ual pernitiu-nos calcular os seguintes parâfiletros para a 

Eg. 93: (loe; K • ) IN eC{ 
= 5,10, (1- o< )= 0,70 e (X= 0,30; as-

sim sendo obten-se: 

10grHPCl]l' = -5,10 ~ l.vre 

+ 0,30( ~PCl]tot - [HPCl]livre] 

O comnortamento hipotético de [HPCl] livre 

(95 ) 

em 

fun~a5 de GIPCl] tot I sequndo a Eq.95, node ser Melhor 

apreciado com o auxílio da Curva 2 que aparece na Figura 19. 

Ernbora tenhamos enfatizado anteriormente ,que a Eq.76 não é 

formalmente correta quando utilizada para o cálculo de o<. 
I 

esta equac:ão é hastante útil na presente nituação, uma vez 

que ela contem a c1enendincia destes parâmetros en função da 

concentração de contraion livre. No entanto, observamos que 

a correlac::ão entre o modelo e a mmeriência ainda deixa mui 

to a desejar. 

Procurando uma explicação nara esta deficiência,é 

importante notarmos que os valores de [HPCl] I' que l.vre 

constam da Figura 19 foram calculados fazendo uso da Eq.53, 

a qual presup5e ~ue deve haver supressão de pnTA pelas mice 

de HPCl (I( • =O). Voltando ã Eq. 25, podenos escrever: sv 
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, 

= 1 + J~ sv [HPCl J + 
livre 

K 

~(LHPC~ - [JIPcll. ) 
N tot ~l.vre 

(96 ) 

Se agora calcularmos K usando o valor rle ~ =0,30 ohtido -. sv 

da Eq. 94, terernos (cOT'lpare com a Eq oS5) Clue: 

loq Ksv = 2,52 + 2,5J[HPCl] livre + O,30( [HPCl] tot- [HPcll livre ) 

(97) 

Uma vez que tanto K 'como N devem mostrar de -sv 

penrlências semelhantes quanrlo a concentração de contraions 

variar na fase aquosa intermicelar, acreditamos que podemos 

tratar K 'IN como se fosse aproximadamente constante o Re sv . -

solvendo simultâneamente as Eqs. 95 - 97 por métodos itera-

tivos obteremos um valor de K 'I N sv 
-1 = 10 11 o Isto pode 

ser melhor apreciado na Figura 20 onde mostramos o comporta 

mento dos dados experimentais, calculados a partir das Eqs. 

- -1 96 e 97 com K '/ N = 10H , e o cOT,lportamentd hipotético sv 

calculado com a ajuda da Eqo 95. 

Como podemos ver, existe agora uma concordância -

entre o modelo e a experiênciao Não obstante, ê importante 

encontrarmos uma justificativa para o valor de K '/ N sv 

obtido com N = 80, ê o 
Tf = 94 nseg , podemos calcular ~ 

(Eq. 2l) que a constante de velocidade para a supressão da 

fluorecência de PBTA pela micela deve ser de 
-1 -1 H seg • 

k' - 10 10 q -

Por outro lado, os valores de K fornecem uma constante de sv 

velocidade para a supressão da fluorescência de PBTA pelo 

A l' k. ;4,5X 10 9 M-l -1 i 1 CM monomero ~vre _q seg , ac ma ca Co 
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De acordo com a teoria das velocidades limitadas-

por d 'f ... 51 d 1 usao, po emos escrever que: 

k ' P , (Do + DM) 
q ... -

k P (Do q 
+ Dm) (9 8) 

onde p , - raios das - de choque e p sao os secçoes para a reaçao 

de 
... 

supressao do estado singlete excitano de PRTA pela micela 

e pelo monômero, respectivamente. Dm' n~1 e Do são os respe-

ctivos coeficientes de difusio do ~onômero, da micela e do 

estado excitado de PRTA o Simplesmente na base da carqa do 

sistema, esperariamos que a importância das repulsões ele-

trostáticas fosse menor no sistema mice1a,... PRTA do 'lue no 

, '1 (b') 2+ slstema mlce a - Ru lPY 3 o Al~m disto, no estado excita 

do, as mol~culas de pnTA podem aproximar-se damicela de tal 

maneira que o seu crrupo pireno coloque-se mais próximo da su 

perftcie da micela do que o seu grupo hidroft1ico , diminuin -

do ainda mais a influência destas repulsõeso Um calculo sim -
9 o 

nles com Do - !in » OH 
p , = r H + p = 27A + P e p:' 7 A - , , 

fornece valor ne k' ~ 1,1 X 10 10 H -1 -1 mostran-um seCJ q , 

do (Tue o valor de K ' sv / 11 ~ de fato bastante rasoável o 

Os resultados experimentais para o comportamento -

I ' em fllnr.io de lvre " podem ser vis-

tos na Fiqura 210 Fazendo-se uso dos valores de CHC.na ECI076, 

podemos avaliar os parâmetros da Eqo 93 para o conportamento 

hipot~tico, is~o ~: 

10CJ [Cl?CP] livre = -3,00-0,60 lqcr{ [C12CP] livre+ &mr] 
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Este comportanento hipotético é representac10 !1elas curvas -

ela Figura 210 notamos CTue a concordância entre o r1onelo e 

a experiência é totalnente satisfatória sonenteno caso de 

C
12

CP em presen~a de KJ3r O,050H.Em presença de KBr 0,0095 M 

e ef:1 ãqua, 
_ o 

a relaçao Çj . em I Çj torna-se qrande, quanelo aci 
en 

r.1a <'ta crie o PCCTuenos erros nas nedir1as (las intensicla(les de 

emissEo intronuzem erros ~randes nesta rela~~o e portanto -

nas concentra~5es de mon5meros livres ( da ordem <'te 10% ) 

l\lÃn nisso, o valor ne N para estes casos provavelmente es 

tarfi mais próximo ao limite (_50 ) onde a aplicag~o elo mode 

lo na aç50 (las massas seria mais anropriadao 

Em nresenca de KJ3r 0,095[-1, observanos UJ'l rlesvio -

senclhétnte ao (1arruele observando com HPC1. Supondo a e;':~s -

tência (1r~ supressão !1elas micelas, podemos calcular UT.l va 

-1 lor ele -60 H para 

obtemos um valor de 

J\ I IN. Cm.l TI = 100 e T~m =435nse0,30 sv 
k

' 
... 1,5 XIO 10 II -1 se~J-l 

q -
para 

constante ne velocidade nara supressRo do estado excitado -

-::I n (I' ) ~+ \le !,U )lpy 3 pelas micelas. Fazendo-se uso do valor limi 

te para a constante ele velocidade para supress~o ela eniss~o 

pelo mon5mero, anteriormente Qhtido(kq 
... 9 ~l -1 

~,SXIO H seg ) , 
e empreqando a teoria para a transferência de eletrons no es 

t d . t d 26,31... . 1 t' . ... 1 a o eXCl a o, e ~osslve es lmarmos que a varlaçao (a 

ener<Jia livre para esta t:ransferência é quase nula Q AssiJ11 

sendo, interacões entre os grupos p-cianopiridínios na supe~ 

fície da micela po<'1eriam, por elir'linuição do potencial de r~ 

elllção (lestes C']rupos lfi presentes, ter uma influência marcan 

te na velocidade da transferência para a superfície da mice 
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No entanto, ainda é necessário que o estado exci­

tado de RU(biPY)3 2+ chegue suficientemente perto da super­

fície para que a transferência ocorra. Neste sentido, nota-

mos que evidências convincentes existem somente para a ocor. 

rência desta supressão pelas micelas em presença de KBr 
39 0,095M. De novo recorremos às tabelas de Loeb e colo para 

estimar o comprimento da 

Com E"I'/kT == 5 49 e r == 
M - . à CMC sao: agua, -13 A 

~ o 
-6 A; KBr 0,095 M, -4 A. 

a carga de RU(biPY)3 2+, 

dupla camada em função de [KBrJ 
4t 

22 A , os valores deste comprimento 
o 

KBr 0,0095 M, -10 A; KBr 0,050 M , 

Se levarmos em consideração também 

podemos ver (vide também a Eq. 66) 

a necessidade do estado excitado do Ru(bipy) 32+ aproximar­

se a uma distância quase de contato molecular com a super­

fície da micela para que haja transferência doeletron e 

assim explicar o comportamento observado. 

Um dos propositos desta Tese é a medida do compoE 

tamento da concentração de monômero livre acima da CMC. No 

caso de HPCl, os resultados obtidos são bastante satisfató-

rios e indicam claramente que esta concentração diminui aci 

ma da CMC de acordo com o modelo de separação de fases. Os 

resultados para C12CP, embora menos satisfatórios do ponto 

de vista de correlações quantitativas, certamente apoiam o 

método empregado. 

O comportamento da concentração de monômero livre 

acima da CMC é um assunto bastante discutido na literature. 

Embora calculos recentes efetuados por Tanford6c tenham i~ 

dicado um aumento desta concentração acima da CMC, os resu! 

tados de Aniansson e col. 5 mostram a necessidade de haver 
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uma diminuição desta concentração no caso de SDSo Resulta -

dos recentes, fazendo-se uso de eletrôdos seletivos, sensí~ 

veis ao monô~ero do detergente, também demonstram ~ue a con 

centração do monômero livre de sns diMinui acima da CriC de 

acordo com o modelo de separação das fases o 52, 53 Nossos 

resultados, além de representarem as primeiras experiên 

cias neste sentido com deterqentes positivamente carreqados 

exibem uma sensibilidade muito maior na rccrião de maior in-

teresse, isto é, imediatamente aciMa da CHC o 

v. 3 A PARTIÇ.KO E DISTRumlc.Ko DE SUBSTRATOS 

Ouando um substrato é solúvel em Squa, a sua par-

tição entre as fase aquosa e micelar denende de vários fa-

tores. No caso de substratos anfiftlicos e de carga oposta 

àquela da micela, tanto a atração eletrostStica como o 

efeito hidrofóbico favorecem uma forte associação entre o 

suhstrato e a fase micelar.Bara substratos anfifílicos de ~ 

carqa iqual à~uela da micela, a partição refletirá o equil! 

brio entre a repulsão eletrostática e o efeito hidrofóbico~ 

... 
A parti~ão de suhstratos n;o carregados dependerS n;o so 

das ~()ntrihllições hidrofóhicas como taMbén das interações -

específicas de substituentes do substrato com os qr~pos hi 

drofílicos de detergente. 

o Como mencionamos anteriornente, as frações de L\Um 

correspondentes à incorporação do rnon&nero do detergente na 

rnicela poden ser estinadas nor vários I'1étodos, nenhum dos 

~uais é totalnente satisfatório. A variação da enerqia li 

vrc para a transfer~ncia de hidrocarhonetos alif~ticos,do -
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hidrocarboneto a1if;tico puro para a solu~50 aquos a, ou da-

soluc50 é'trTllOsa para a fase r:ücelar, n50 inclui àS contrihui 

ç5es entr6picas ~esfavorfiveis, devidas ~ nenor Mobilidade -

e~o nonômero en relaçno a UM hidrocarhoneto alifático, na m~ 

celà. 1\ variaç50 (la CHC en função (10 conprimento ela cadeia-

hidrocarbônica do deterqente, inclulrã contr ilmições mais 

apropriadam(mte atrihuidas a Hmo Variar.ões do nÚTr'\ero de arrr~ 

rrac~o com o comnrimento da cadeia hidrocarhônica podem in ~ 

fluir no raio de curvatura da superfície da nicela e porta~ 

to no empacotamento e na orientac;ão elos rrrupos hidrofílicos 

desta superfície. Estes mesmos fatores podem também induzir 

variações no rrráu de penetraç~o de á<;na(contatos resirluais-

do tipo hirlrocarboneto-áqua) em funç50 do comnrinento ela ca 

deia o 

r. porém nossa intenr.ão, nesta parte da Tese, exa­

minar a nartição com a fase micelar, de substratos que se 

asseMelham a um monômero do deterrrente, Nestes substratos , 

C12CP, Cl()CP e CSCP, o I}rupo hidrofílico foi mantido cons -

tante, variando somente o comprimento da cadeia hidrocarbô 

nica.A1em disto, fizemos uso do mesmo detergente, CTAB 

sob condições anroximadaMente constantes. Deste modo, a va-

riação constante de partição deve depender predominantemen-

te de variações do efeito hidrofóbico em função do'compri -

mento da cadeia hidrocarbônica o Assim sendo, é possivel es-

timarmos não só o valor de , a contribuição por 

grupo CH2 para este efeito, como também a magnitude de Hm. 

Este mp.todo contorna então, em princípio, a maioria das 

objeções que podem ser levantadas contra os outros metodos 
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utilizados para a estimativa destes par;metroso 

Hesta Tese n6s fazemos distinção entre partição e 

distribuição do substrato, usando corno definição de parti -

... 
ção, o equilíbrio de um único suhstrato COM uma micela nao 

ocupada (Eq.28). No entanto, como foi demonstrado nesta Te 

se, quando a distribuicão do substrato entre as micelas dis 

poníveis é do tipo Poisson, a constante de partição K, de 

um único substrato COM una micela não ocupada, é igual 
.. 
a 

constante de parti~ão bruta do substrato entre as fases -

aquosa e micelar (Eq o39)o 

Esta Gltirna constante representa uma quantidade -

termodin;mica que pode ser relacionada à variação da ener -

gia livre (~Go ) para a transferência do substrato da fa~ m 

se aquosa para a fase micelar.
6 Em termos de frações mola-

res de substrato na fase micelar (X SM ) e na fase aquosa -

( ) ~ (Ko ) XSA ' podemos escrever uma constante de equi11brio T 

que tem significado termodinâmico, isto é: 

= UOO) 

o 
Logo, podemos verificar que existe UMa relação entre K T e 

nosso valor experimental de KI/N isto 
.. , e: 

KO Ls J mic (55,5) 
= = 55,5 1(1 / N T 

[S]Aq ([net] total-CriC ) 
(101) 

onde 55,5 M é a molaridade da iqua o Além disto, tereMOS que: 

RT In I~~ = - RT In 55,5 K 1 / N 
(102) 
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Finalmente, fazendo uso da Eq. 12, ~ posslvel relacionarmos 

nossos valores de Kl / N 

com as contrihuic3es do tino 

nara a particão de substratos) 

0. HI"l que anarecem 

Quando discutimos o processo de micelizaçSo: 

- RT In 55,5 1<1 / TI = (103) 

por 

Eq. 

0,00 

2,2 

Fazendo-se uso da Eq.13, terenos que: 

= + + o 
!:lu.,. + Wm 

(104) 
na Finura 22, J1lOstranos um gráfico dos resul ta(~os 

nos ohtinos para C12CP, CIO CP e CRCP, de acordo com a 

104. Estes gráficos fornecem valores de !:lu~H - -0,64± 
.3 

kcal/mole / grupo CII2 e de 

kcal/mole. O valor de !:lU~II') é próximo dos menores-

até então utilizados para o calculo das propriedades das I7li 

6 celas. ~ceitando um valor de aproximadamente -2,0 kcal/f'lole/ 

A o 6,7 / 4,6 o grupo CH
3 

para Llu
CH3 

e ""1,0 kcal Inole para !:lu,. ,no 

nenos estimar que H deve ter llr:l valor nróximo de 3,2 kcal m 
mole-I. 

TJm outro dado interessante é a semelhanga entre -

os valores (le para a transferência C
12

CP 
... 

da a0ua p~ 

scnça de Knr 0,050 r1. Para o prineiro caso, calculaf'los 

(ácrua /CT~n)= - 5,51 kcal/mole (Eq.I02) e rara o secrundo, !:lG~ 

(ácrua /C l2CP) = - 5,53 kcal/nole (Crie = 5,5 ml1, F.q. 79) .~s -

sim, de una forma independente do método de cálculo pa-

ra a contrihllir.ão hirlrofóhica (com a possIvel e}~ceção de p~ 

o 
fluenas difcrenc;as em !:luy ), teremos flue tJn (árrua/CTAB) -
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1 1	 12

nCH2

FIGURA 22. Valores de AG171 Para a Particao de C 12CP, C10CP

e C8CP com as Micelas de CTAB em Funcao do

Niimero de Metilenos (nCH) na Cadeia Hidro-
2

carbOnica.
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Finalnente, devemos comentar sohre as implica 

~oes da validade das F.~s. 19 ê 101, demonstrada pelos nos -

50S dados exnerimentais. nuando estudamos uma reacão catali .. :'-

zada ~or micelas, qeraMente fazemos uso de uma concentracão 

haixa do substratol • No entanto, na faixa de concentração 

irtlediatemente acima da Crie onde a concentração de mice1as-

ainda é pequena, é possivel termos multiocupação das mice -

las. Além disto, nuitos métodos para a determinação de con~ 

tantes de equilíhrio para a incorporação de um substrato 

1 

.. 
a 

fase micelar, dependeM de dados ohtidos numa faixa de con 

centraç~o onde rnlltiocupa~ão é bastante prov~vel. A ausin -

cia de efeitos óbvios de multiocupa~ão sobre estas medidas 

é facilmente compreendida uma vez a formulação das Eqs. 39 

e 101 implica numa ocorrincia mais ampla de uma distribui-

cao do tipo Poisson para substratos solúveis em água. 
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VI. CODA: PERSPECTIVAS 

Nesta Tese tentamos mostrar que o estudo de foto-

fenômenos em solucões micelares pode fornecer informações -

interessantes e valiosas a respeito das propriedades de so-

luções micelares. 

-Os estudos aqui descritos nao representam, de modo 

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

sos, às vezes falsos, como neófitos num campo de grandes ho­

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

seados neste trabalho, podemos citar alguns: 

l} Aplicação de PBTA ao estudo de outros detergen-

tes derivados de piridlnio; 

2} Medidas de « de detergentes derivados de piridí 

nio; 

3} Medidas do raio de exclusão e de "força iônica" 

empregando-se reações no estado fundamental: 

4} Estudos mais detalhados dos fatores que influe~ 

ciam a partição de substratos; 

5} Obtenção de dados mais preciosos a respeito das 

contribuições hidrofóbicas e eletrostáticas pa-

ra o processo de micelização; 

õ} Análise de fotoreações em soluções micelares: 

7} Deselvolvimento de emissores negativamente car-

regados que irão permitir a aplicação deste COft 

ceitos ao estudo de soluções de detergentes ne-

gativamente carregados; 

8} Reacões químicas catalizadas por detergentes de 
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rivados de ion8foros;

9) Senaracgo e identificac go dos fatores responsq

veis vela catalise micelar de reacoes organica.
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VII. 1 RESUMO 

Resultados de estudos sobre a supressao de estados -

eletrônicos excitados em soluções micelares, são apresentados. 

Estes estudos estão relacionados não só com o papel de espé­

cies iônicas na fase aquosa intermicelar, como também com o 

comportamento da concentração de monômero livre acima da CMC 

do detergente e, com os fatores que influenciam a partição e 

a distribuição de substratos na fase micelar. 

No caso de reações entre espécies iônicas da mesma -

carga, e que têm acesso à fase micelar, conclui-se que o 

efeito de micelas de igual carga sobre a velocidade da rea­

ção, pode ser interpretado em termos de ionização do deter -

gente monomérico e da micela. Quando estas espécies são ex­
cluidas da fase micelar, observa-se que esta pode ter uma 

grande influência sobre a velocidade de reação. Além do 

mais, propõe-se experiências através das quais torna-se-á 

posslvel a determinação do grau de ionização de micelas de -

detergentes piridlnicos, na ausência de sais. 

Resultados concernentes à supressão da fluorescência 

de brometo de 4(1-pireno)butil trimetil amônio (PBTA) por 

cloreto de N-hexadecil piridlnio (HPCI) e da emissão de clo­
reto de tris (2,2' bipiridina) de rutênio (11), Ru(bipy) 32+, 

por brometo de N-dodecil-p-cianopiridlnio (C12CP), são anal! 

sados em termos do modelo de separação de fases carregadas -

para micelização. Quando a supressão pela micela é levada -

em consideração, observa-se uma concordância quantitativa e~ 
tre teoria e experiência no caso de HPCI e semi-quantitativa 
ou quantitativa, dependendo da concentração de KBr, para C12 
CP. 

~ - 2+ Resultados relativos a supressao de Ru(bipY~3 por 
1,3-dinitrobenzeno(DNB) em solução micelar de brometo de ce­
til trimetil amônio (CTAB), aqui apresentados, demonstram 

que as moléculas de DNB obedecem a uma distribuição de 

Poisson, entre as micelas de CTAB. Conclusão idêntica é veri 
ficada para a série C12CP, brometo de N-decil-p-cianopiridI­

nio (CIOCP) e brometo de N-octil-p-cianopiridlnio (CSCP), a 
partir dos respectivos dados de supressão. Para estes últi­

mos (C12CP, C10CP e CaCP) determinou-se os seus coeficientes 

de partição e a grandeza das variações de energia livre des-
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tes processor de incorporacao 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 saroe 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 perrnit the determination of the degree of ionization 

of micelles of pyridinium-derived detergents in the absence 

of added salto 

Results for the quenching of the fluorescence of 

4{1-pyrene)butyl trimethyl arnrnonium bromide (PBTA) by 

N-hexadecyl pyridinium chloride (HPCI) and of the emission 

of tris (2,2' bipyridine) rutheniurn (lI) chloride (Ru{bipy) 32+) 

by N-dodecyl-p-cyano pyridiniurn 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. 

• 2+ 
Data for the quenching of the emission of Ru{bipy)3 

by 1,3-dinitrobenzene (DNB) in micellar solutions of 

cetyl trimethyl arnrnoniurn 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 pyridiniurn 

bromide (ClOCP), and N-octyl-p-cyano pyridinium bromide 

(CaCP). The results for these latter compounds perrnit 
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determination of their respective partitioning coefficients 

and pre1iminary estimates of the magnitude of the free 

energy changes invo1ved in the incorporation of detergent­

-1ike substrates in the mice11ar phase. 
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