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Em estudos anteriores, demonstramos que a constan
te de equilibrio Kg» para incorporagao de um anfifilico carre
gado em micelas de um detergente da mesma carga depende da '
concentragao de sal, e a magnitude de Ks cresce com O aumento

da concentragao de sal adicionado e o de detergente.

Para um substrato anfifilico monovalente, numa so
lugao micelar de um detergente ionico monovalente, contendo u

- -+ -
nicamente, contralons monovalentes, KS varia como:

log K = By S log (Yf + KX/Y Xf)

sao constantes para um dado contraion comum Y do

]
onde BY e AS

detergente. Yf e Xf sao, respectivamente, as concentragoes de
contraions livres comuns e nao comuns e KX/Y € um coeficiente

de seletividade para o par de contraions X e Y.

A generalizagao desta relagdo, conduz a expressao:

' zy/ 2y
log K. = By - Ag zs/zY log (Yf * KX/Y )
para a incorporagao de um substrato anfifilico de carga zg em

micelas de um detergente ionico, cujo contraion Y possui car
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ga zy. Efeitos especificos de contraion na presencga de um sal
nao comum X, cujo contraion possui carga Zys deverao depender

da seletividade (KX/Y)’ da concentracao de contraions nao co

muns livres (Xf), e da valencia relativa dos contraions (iY/

X)'

A validade desta expressao geral, foi confirmada
experimentalmente através de dados para a incorporagao de son
das fluorescentes monocationicas (AnEt) e dicationicas ( Bis-.
An-3 e Bis-An-Do) em micelas dos detergentes cationicos, clo
reto (HPCl) e sulfato (HP)ZSO4 de N-hexadecil piridinio, em

funcao da concentragao de detergente, a uma série de concen

tragoes de sal comum ou nao comum adicionado (NaCl, NaZSO4 e

K,C,0,).
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ABSTRACT

In previous studies, it was shown that the equili
brium constant Ky for incorporation of charged amphiphiles '
into micelles of a like-charged detergent is salt dependent,'
increasing with increasing concentration of added salt and/
or detergent. For a monovalent amphiphilic substrate in a mi
cellar solution of monovalent ionic detergent containing only

monovalent counterions, Ks varies as:

log K = B log (Y. + K

y * g x/y X¢)

1
where BY and Ag are constants for a given common ( detergent)

counterion Y, Yf and Xf are, respectively, the concentrations
of free common and foreign counterions, and KX/Y is a selecti

vity coefficient for the X/Y counterion pair.

Generalization of this relationship 1leads to the

expression:

] ZY/ZX
log K, = BY - Ag zS/zY log (Yf + KX/Y )

for incorporation of an amphiphilic substrate of charge Zg in

micelles of an ionic detergent with counterion Y of charge z,.
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1V

Specific counterion effects in the presence of foreign salt

with counterion of charge zy should depend on counterion se

lectivity (KX/Y)' the concentration of free foreign counte -

rion (Xf). and relative counterion valency (zY/zx).

The validity of this general expression is confir-
med experimentally by data for the incorporation of monocatio
nic (AnEt) and dicationic (Bis-An-3 and Bis-An-Do) fluorescen
ce probes in micelles of the cationic detergents N-hexadecyl-
pyridinium chloride (HPC1l) and sulfate ((HP)ZSO4) as a func
tion of detergent concentration over a range of added common

and foreign salt (NaCl, Na2804 e K2C204) concentrations.
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I. INTRODUGAO
I.1. GENERALIDADES SOBRE MICELAS

Substancias anfifilicas, tambem chamadas de surfac
tantes ou detergentes, caracterizam-se por possuirem dois e
feitos antagonicos. Uma parte da molécula apresenta carater
hidrofobico (geralmente uma cadeia hidrocarbonica com 8 a 18
atomos de carbono) e a outra carater hidrofilico ( um  grupo
polar n3o ionico, Zwitterionico, ou ionico). Em baixas concen
tragbes, em agua, os detergentes encontram-se na forma de mo
anerosl’z. Em concentragdes maiores as moléculas do detergen
te comegam a se agregar. Nestes agregados chamados de mice
las 2 a parte hidrofobica ocupa o interior do agregado ( nu
cleo hidrofobico) e a parte hidrofilica esta voltada para a
superficie do mesmo.

No caso de detergentes ionicos a interfase mice
la-agua, € chamada de camada de Stern. Contém, além da porgao
hidrofobica ionica do detergente, agua intersticial de  pene

tragdo e Ions hidratados de carga contraria a das cabegas po

lares do detergente ( contraions )?. O restante dos contra

ions da micela encontra-se na dupla camada de Gouy-Chapman ao

redor da micela (Figura 1). Pode-se inferir que nesta ultima
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regido ha um excesso de contraions, distribuidos de acordo

com a relagao de Boltzmann.

Dupla Camada de
GOUY - CHAPMAN ——)

Camada de STERV ——3)

B
.
)

Nicleo Hidrocarbonico —)

g

A formagao de micelas se deve ao balango entre as
forgas atrativas, principalmente entropicos a retirada de par
te hidrofobica (cadeia hidrocarbonica), do contacto com a
agua, e as forgas repulsivas da porcao idonica ou polars.

A faixa de concentragao, na qual os monomeros agre
gam-se formando micelas, chama-se Concentragao Micelar Criti
ca (CMC). Acima da CMC, micelas e monomeros existem em equilil
brio dinamico.

m+MIM + n (1)

micela + N Monomeros 2)

Estudos conclusivos sobre a troca monomero-micela'

foram efetuados por absorgao ultrasonica de alquil-carboxila-
tos de potéssio10 e por investigagao de ressonancia de elé

11 em solugao de dode

tron Spin de nitroxido de di-ter-butil
cil sulfato de sodio, que determinou uma constante de veloci
dade de 4,3 x 105 seg“1 para este processo de troca. Uma vez
que estas trocas sao rapidas em relagdao a escala de tempo da
maioria das reagdoes quimicas no estado fundamental (isto e,

com meia vida de 2 mseg a minutos), o equilibrio completo da

fase micelar antecede a reagao. Entretanto, os fotofenomenos
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no estado excitado ocorrem em escala de tempo menor (10—? e

1079

seg.) do que a dos processos envolvidos na micelizagao e
troca monomero-micela. Assim sendo, o estudo de fotofenomenos
torna-se de grande utilidade para a investigagao de proprieda

des de solugOes micelares, sob condigoes em que a fase mice

lar permanega inalterada durante a medida.

O valor da CMC € bastante sensivel a mudangas fisi

cas e estruturais. Por exemplo, uma variagao do comprimento

da cadeia hidrocarbonica provoca uma diminuigao da CMC logari
12-14

tmicamente , com o aumento do numero de atomos de carbo’

no:
log CMC = A - Bn (3)

onde A e B sao constantes dentro de uma serie relacionada e

n € o numero de carbonos da porgao hidrofobica do detergente.

15

Os dados de Trap e Col™” para brometos de N-(n-alquil) piridi

nio sao concordantes com esta equagao.
Para pequenos intervalos de variagao de temperatu-

ra, a CMC geralmente aumenta com o crescimento da temperatu

ralﬁ.

A natureza e o tamanho do contraion exercem  gran

de influencia na CMC de detergentes ionicos, tendo em vista o
: . v -

efeito estar correlacionado com o raio do contraion. Dados

experimentais, tanto com detergentes cationicos, como anioni-

17 = : :
cos™ ', estao de acordo com esta afirmativa.

A cabega polar também exerce influéncia na CMC; en

tretanto, dada a diversidade quimica da porgdo hidrofobica,

nao foi possivel estabelecer uma correlagao adequada. A  adi

18

¢ao de sais demonstra que a CMC diminui logaritmicamen-

te!722 ge acordo com a equagao:
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log CMC = K - (1-a) log (contrannth (4)

onde K € uma constante para cada detergente e a € 0 grau apa
rente de ionizagao de micela. Ford e Co1l demonstraram  que
os efeitos de adicao de sal comum (correspondente aos contrg
ions) para detergentes cloreto, brometo e iodeto de N-(n-dode
cil) piridinio s3o concordantes com a equagao (4). Miola e

GElg v

realizaram experiencias com sais diferentes dos con
traions e evidenciaram que, em baixas concentragdes de sais,
a CMC comporta-se como a do detergente adicionado; entretan-
to, a altas concentragoes de sal nao comum, a CMC se aproxima
a do detergente com contraion igual ao do sal adicionado.

‘0 Peso Molecular Médio da micela aumenta logaritmi
camentels’25 com o aumento do numero de atomos de carbono da

cadeia hidrofobica: =
logM=C+Dn (s)

onde M é o Peso Molecular Médio, n € o numero de atomos de
carbono da cadeia hidrofobica, e C e D sao constantes para a
serie estudada. A combinacdao da equagao (4) com a equagao (5)
correlaciona o Peso Molecular Médio da micela, com a CMC do

detergente, que diminui logaritmicamente, com o aumento do ni

mero de agregagao do detergentely.

log CMC = K, - K; log M (6)

Outra relagao empIricazs, correlaciona o Peso Molecular Médio

da micela e a concentragao do contraion:

log M = K, ; log (;ontraion]t . | (7)

onde K3 e K4 sao constantes para cada detergente. Desta  for
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ma, o numero de agregagao N aumenta com a adigao de sais. Por
exemplo, o numero de agregagao de micelas de dodecil sulfato
de sodio varia de 62 na auséncia de sal para 126 em presenga

de 0,5 M de Nac1%1:22

. Detergentes ionicos tipicamente  for
mam micelas pequenas (N = 50 - 100 monomeros-micela), enquan
to que detergentes nao ionicos frequentemente apresentam mice
las com N> 1.000 monomeros-micela. Isto ocorre porque a repul
sdo eletrostatica das cabecas ionicas é muito maior que a re
pulsdo entre as cabegas nao ionicas. Também s3ao concordantes
com a equagao (7) os resultados obtidos por Trapls, Anackerz6
e Fordl7, podendo-se ainda evidenciar a nao influéncia do
coion do sal adicionado.

Outro fator importante a respeito de micelas é a

-

sua forma. Admite-se que, em concentragoes muito proximas a
CMC, elas sao mais ou menos esférica527-29; no entanto, em al
guns casos elas podem assumir a forma cilindrica (bastoes), '
com o aumento da concentragao do detergente. Este fato foi
comprovado por Ulmius e C0130, mostrando ainda a especificida
de de ions brometo e cloreto, por micelas de n-hexadecil-N,N-
trimetil amonio, respectivamente de forma cilindrica e esferi
ca.
O grau aparente de ionizacao a € outro parametroe

importante que, juntamente com a CMC e o numero de agregagao

N, caracterizam a micela, sendo:

4= Concentracdo de Contraions Associados a Micela

1 -

Concentragao Total de Detergente Micelizado

Os valores de a obtidos por um mesmo métcdo estao dentro do

erro experimental, embora variem com o comprimento da cadeia

hidrofébica®!, da natureza da cabega polarsze da natureza do

33,34

contraion . Quando da adigao de sais, os valores de a man
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- . - - 7 .
tem relativa constancia’ . Entretanto, as diferencas entre va

lores de a« sao bastante significativos quando estes sao deter
minados por métodos diferentes. Um método simples de aproxima
¢ao do valor de a em presenga de um sal, cujo contraion € 1)

déntico ao contraion do detergente (sal comum), € atraves da

equagao:

log CMC = K - (1-a) log (CMC + (sal)) (8)

Assim, (l-a) corresponde ao coeficiente angular da reta origi
niaria de um grafico de log CMC versus log (CMC + (sal)= log '

(contraion) (vide equagao 4).

I. 2. SOLUBILIZAGAO DE SUBSTRATOS EM SISTEMAS MICELARES

Uma propriedade extremamente importante das mice
las € a sua capacidade de solubilizar substratos, mesmo aque
les insoliveis ou apenas levemente solliveis em agua. Esta so
lubilizagao esta estritamente relacionada com a micelizagao,
uma vez que tais substratos sem cargas sao pouco ou nada solu

35. Acima desta concentragao,

bilizados antes de atingir a CMC
a solubilidade € diretamente proporcional a concentracao do
detergente. O conteudo ionico da solugao, a natureza do solu
to e do detergente e a temperatura influenciam a solubiliza -
gao de substratos por micelas®.

No caso de uma solugdao micelar de um detergente io
nico, podemos classificar substratos, de acordo com sua carga
em relagao a da micela, como sendo ndo ionicos ou neutros,con
traionicos ou coionicos.

Varios estudos demonstram que a solubilizagao de

substratos neutros pela micela pode ser adequadamente tratada

pelo equilibrio da pseudofase:
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(10)

onde Sb e Sf sdo, respectivamente, as concentragoes analiti-

cas de substrato ligado (b) e livre (f) e CD € a concentragao

de detergente micelizado.

No caso de um substrato contraionico, em. solugao
micelar de detergente ionico, a descricao mais adequada para
a incorporagao, parece ser em termos de um equilibrio de tro

ca ionica entre o substrato contraionico (X') e o contraion

(Y') do detergente:

s (11)

A constante de seletividade para a troca ionica € representa-

da pela equacgao:

(12)

onde b e f referem-se as concentragoes de contraions ligados
e livres respectivamente.

Além de substratos nao ionicos, ou formalmente neu
tros e os substratos contraionicos, podemos ter ainda substra
tos coionicos, ou seja, que apresentam a mesma carga da mice
la idnica. Quando se trata de um substrato coidnico hidrofili
co, tipicamente ha exclusao do substrato da fase micelar devi
do a repulsao eletrostatica, entre o substrato e o potencial
]

da superficie da micela. Por outro lado, quando o substrato

coionico € também anfifilico, ou seja, possui um grupo nao hi
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drofilico, como, por exemplo, uma cadeia hidrocarbonica, pode
haver incorporagao do substrato na fase micelar se o efeito
hidrofdbico associado 3 incorporagao for suficiente para com
pensar a repulsao eletrostatica.

Assim, a incorporagao deste tipo de substrato, de
ve assemelhar-se ao processo de micelizagdao do proprio deter
gente, para o qual a CMC reflete a concentragﬁo de detergente
em que estes fatores opostos se contrabalangam. Por este moti
vo, denominar-se-a tais substratos anfifilicos de '"pseudomond
meros' ou '"substratos pseudomonoméricos'.

Esta solubilizagao de substratos manifesta-se atra
vés de efeitos, as vezes dramaticos, nas velocidades de rea
goes bimoleculares, tais como de hidrolise, oxirredugdo, subs
tituigdo nucleofilica ou supressdo de estados eletronicos ex
citados, que se processam em solugdo micelar. Esta variagao '
da velocidade, € frequentemente a consequéncia de uma simples
variagao da concentragao local dos reagentes nas fases, resul
tante da ligagdao ou exclusao dos reagentes da fase micelar.Al
guns exemplos selecionados servem para ilustrar este ponto.

As reagoes de estados fotoexcitados de 4-nitrofe -
nil decil éter, l-nitronaftaleno e 4-metoxi-l-nitronaftaleno
com ion cianet036, sao ineficientes na presenga de SDS  pode
ser atribuida ao efeito do detergente na concentragao dos rea
gentes. Os nitroaromaticos sao quase totalmente solubilizados
na fase micelar, enquanto que o ion cianeto € repelido pela
carga superficial da micela anionica. Por outro lado, SDS,nao
exerce efeito na reagao fotoinduzida de 4-nitroanisol com ion
'

cianeto. Neste caso, infere que, devido a alta solubilidade

de 4-nitroanisol em agua, as micelas incorporam ineficiente -

mente 4-nitroanisol e a reagdo fotoquimica ocorre, predominan

temente, na fase aquosa.
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7

Outro estudo realizado por Quina e Col’ de fotohi

drolise de 3,5-dinitroanisol em micelas cationicas de cloreto

de N-tetrametiltrimetil amonio (TTACl) demonstra que o estado

excitado do substrato reage com OH na superficie da micela.
Com efeito, a adigao de ion C1  (como NaCl), que diminui a
concentragdo de OH da superficie da micela, sem alterar a in
corporagao do 3,5-dinitroanisol, conduz a uma diminuigao da
probabilidade da reagao. O aumento da concentragid do deter
gente que, apesar de aumentar a incorporagao do substrato, di
minui a concentrag@ao local de OH da superficie da micela,tam
bém provoca uma diminuigd@o da probabilidade da reagao fotoqui
mica.

Particularmente interessantes sao estudos que ex

plicam a transformagao de um substrato coionico hidrofilico ,

excluide da fase micelar, em um substrato pseudomonomérico,
por meio de um aumento do carater hidrofobico do mesmo.
Assim, a hidrolise alcalina do ion metil-N,N,N-tri

38 2 jnibida por micelas cationicas de TTAC1.

metil-glicinato
Esta inibigao reflete o fato de que o substrato cationico hi
drofilico, excluido da fase micelar por repulsao eletrostati-
ca, localiza-se amplamente na fase aquosa intermicelar, que
esta rarefeita de fon OH , devido a ligagao deste a  superfi
cie da micela cationica. De acordo com esta interpretagao, a
inibigao € diminuida pela adigao de Ion cloreto, que desloca
o fon hidroxido da superficie da micela para a fase aquosa. '
Por outro lado, a hidrolise alcalina do substrato pseudomono-
mérico analogo, ou seja, metil-N-dodecil-N,N-dimetil glicina
to, que possui uma cadeia hidrofobica, € catalizada pelo mes
mo detergente, pois, tanto este substrato, como o reagente '

(OH™), concentram-se na fase micelar. Este fato € comprovado

pela diminuicio da velocidade de reagao com a adigao de ions

AVA
AVAYAY

2 3 4 5 6 7 unesprl 2 13 14 15 16 17

18



cloreto.

O papel da cadeia hidrofGbica na incorporagdo e so
lubilizagao de substratos pseudomonoméricos foi analisado, a

través de um estudo da supressao da emissdao do ion Ru(bipy)2+.

- - - - - - - - 3
por uma serie de ions N-alquil-4-ciano piridinicos 9, em solu

goes micelares dos detergentes cationicos CTAB e HPCl. Sendo
o ion Ru(bipy)§+ excluido da fase micelar, a supressao da sua
emissao reflete a concentragao de supressor presente na fase
aquosa intermicelar como o supressor N-metil-4-ciano piridi -
nio (MCP). A eficiéencia da supressao do estado excitado do
Ru(bipy)§+ depende, exclusivamente, da concentragao total do
supressor (MCP) adicionado, indicando exclusao do MCP da fase
micelar. Entretanto, a supressdo por analogos pseudomonoméri-
cos, tais como os Ions N-dodecil-4-ciano piridinio (DCP) e N-
hexadecil-4-ciano piridinio (HCP), diminui com o aumento da
concentragao de detergente, refletindo a incorporagao destes
substratos pelas micelas. Numa dada concentracao de detergen-
te, um aumento do comprimento da cadeia hidrocarbonica do
substrato (DCP-+HCP) conduz a um aumento da incorporagao e,con
sequentemente, a uma diminuigao da eficiencia de supressao da’
emissao do ion Ru(bipy)§+.

Além destes exemplos, podemos fazer mengao da exis
tencia de um grande numero de estudos, que tem aproveitado '
sondas anfifilicas carregadas como supressores, que se asseme
lham aos detergentes ionicos. Estes estudos abrangem investi-

30-48 4 fotoquimicossﬁ, bem co

45-47

gagoes de processos fotofisicos

mo trabalhos de radiolise de pulsagao e de cinéticas no

estado fundamental®’ **8-94,

I.3. SUPRESSAO DE ESTADOS ELETRONICOS EXCITADOS

6
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E possivel obter informagdes importantes, a respei
to do estado excitado e da influencia do meio na probabilida-
de de encontros bimoleculares, atraves da supressao destes es
tados.

Admite-se o equilibrio, no estado fqndamental na
interagao de um fluoressor F e um supressor Q.

KEQ
B2 Q0 FQ (13)
onde KFQ € a constante de equilibrio. No momento da excita-
gao, formam-se o estado excitado fluorescente F e o estado '
excitado nao fluorescente do complexo FQ*. De forma geral, po

*

de-se exprimir a supressao da emissao de F por Q, pelas equa

goes de Stern-Volmer > :

)  F
G ik regpolQRY e {GLo % __FQ_ Kpq (@) (14)

em EF

o
+ kg QD (15)

onde ¢2m e ¢ sao, respectivamente, o rendimento quantico

em

” ~ ~ £ o]
de emissdo em auséncia e presenga do supressor. t__ € t_ . T€
presentam os tempos de vida de fluorescéncia na auséncia e

presenga do supressor. kq € a constante de velocidade para a
*

supressao dinamica de F e os termos EFQ e e correspondem '

aos coeficientes de extingao para o complexo FQ e para F, res

pectivamente, no comprimento de onda de excitagao.

A supressao dinamica, para a qual contribuem os en

*
contros bimoleculares entre F e Q, apos a excitagao, e repre

(o}

sentada pelo termo 1 + kq Ter (Q), enquanto que a supressao '

* —
estatica, que ocorre no complexo FQ concomitante a excitagao
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e para a qual nao contribuem encontros bimoleculares posterio

€
res, € representada pelo termo (1 + —EEQ KFQ Q).
F

Para a supressao da fluorescéncia em que somente o
corre a supressao dinamica, a equagdo (14) se iguala a equa
¢ao (15), equivalendo-se portanto a relagao de rendimentos '
quanticos de fluorescencia e a relagao de tempos de vida. 0
coeficiente angular de um grafico de sz/Tem ( ou, quando a
supressao € totalmente dinamica, de ¢:m/ ¢em)' em fungao da
concentragao do supressor Q, fornece a constante de Stern-Vol

merss.

(16)

st representa uma medida da eficiencia do fenomeno de supres
sao e, a sua determinagao, nao implica no conhecimento da na
tureza dos processos responsaveis pela supressao. Mesmo com a
auséncia de tal conhecimento, as equagoes de Stern-Volmer sao
de grande utilidade, para a determinacao das velocidades de
encontros controlados por difusao.

Uma solugao micelar de um detergente constitui um

meio anisotropico, onde o fator principal € o equilibrio da

incorporagao do emissor ( e ou supressor ) na fase micelar:

K
S

+ micela > F . (17)

FAq e mic

levando a um comportamento bifasico de supressao do emissor,'
na fase aquosa e micelar.

Um caso simples € o de um emissor (pseudo-monome -
ro) em solugao micelar de um detergente ionico, cuja porgao
hidrofilica € um supressor da fluorescéncia do emissor. A ex
citagao do meio cria dois estados excitados, o do emissor 1i

*

vre na fase aquosa FAq e o do emissor localizado na micela
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*

F
mic*®
pela alta concentragao de supressor localizado na micela ( su

Este Ultimo n3o emite, porque € prontamente suprimido’

pressao estatica ). Assim, a fluorescéncia emitida provém to
talmente dos estados excitados existentes na fase aquosa.

Uma vez que a fase aquosa intermicelar € uma fase
cont{nua,lo decaimento de F;q , ocorrera como em um meio iso
tropico ( equagdao 14 ), isto €, por decaimento expontaneo, e

por supressao pelas especies supressoras existentes na  fase

aquosa. Na auséncia de encontros supressor-emissor na fase a

* & e s
quosa, a‘'supressao de FAq se dara pelo monomero livre do de

tergente, o contraion do detergente, ions de sais adicionados

e a propria micela, e sera puramente dinamica:

(2 +2; kqi 1; (Q;)) (1 o™ K, (Q)) (18)

[e]
(1 +1; kpg v (Q5)) (19)

A supressao dinamica depende de dois fatores importantes: 0

tempo de vida do emissor(r;) e a CMC do detergente supressor.

A selegao de um emissor, com curto tempo de vida e
de um detergente supressor com CMC baixa, reduz a eficiencia
da supressao, por encontros bimoleculares do estado excitado
F;q pelo monomero livre do detergente. Assim o  termo
N in 1% (Q;) e, portanto, a supressao dinamica tendera a ze
ro. Nestas condigdes, a supressao da fluorescéncia sera domi
nada pela supressao estatica dos fluoressores localizados na

micela, de modo que podemos admitir que:
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Deste modo, a relagao de rendimentos quanticos de fluorescén
cia, fornece uma medida quase direta da incorporagao do "emis
sor pela micela e, portanto, da sua distribuigao entre as fa
ses aquosa e micelar. Entretanto, uma analise mais detalhada
da situagao, levando-se em conta, explicitamente, a supressao
dinamica do emissor aquoso, pelo monomero livre do detergente

e pelos contraions presentes, sugere o modelo fotofisico:

excitagao

supressao estatica

fluorescencia (23)

decaimento nao radiativo (24)

L.k Q
q(Q) £
S hgell (S,

* Q) supressdo bimolecular (25)

A aplicagdo da aproximagdo de estado estacionario, leva a ex

pressao:

og (1 +Zg K oy Q) (1+ ey/ey Ky (Cp + Sp))
i - (26)

! ) ! o
£ 08 HK S Taa  Rev ) Fagl

onde €p € €y sao os coeficientes de extingao molar da sonda
na agua e na micela, respectivamente, no comprimento de onda
de excitagao. Esta equagao difere da equagao (18) pela presen

L] L

0 -0 .
ca do termo (1 + st(Y) YAd + KSV(X) kAd) no denominador. Es
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te termo, igual @ relagao o;/¢£ , representa a diferenga n
tre o rendimento quantico de fluorescéncia ¢; do emissor em
agua e o rendimento @% em presenga da concentragao inicial de
sal, rendimento este que serve como a referencia experimental,
quando da adigao de detergente a uma solugao de emissor con -

tendo sal.

Dados referentes a supressao da fluorescéncia de

uma sonda com curto tempo de vida, contendo o cromoforo antra

23,24

ceno, cationica e solluvel em agua, An-Et , em presenga de

um detergente de baixa CMC, HPCl, cuja cabega hidrofilica HP+
suprime o estado excitado de An-Et, em presenga de sal comum

ao contraion do detergente (NaCl),

Br
+
-N-CH

(CHj) 5 )
: c1

(CH ~CH,,

3)2 2

@@@ ' H3C- (CHZ)IS—I-:I@

An-Et HPC1

ajustam-se a equagao (26) e mostram uma dependencia de Ks pa
. - i +
ra a incorporagao de An-Et em micelas de HP , com a concentra

gao do sal adicionado.

log K log Y (27)

onde BY e A; sdao constantes. Os valores otimos destas constan
tes estao de acordo com aquelas determinadas independentes, a
través da supressac da emiss@ao do ion Ru{bipy)§+. exclusiva
mente localizado na fase aquosa e suprimida pelos monomeros

de An-Et também na fase aquosa, em presenga de micelas de

HPC1 com sal (NaCl).

Experiéncias analogas, com outros detergentes
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(HPBr e HPN03). em presenga de sal comum (KBr e KNOSJ e a mes
ma sonda mostram que a dependencia da incorporacgio da concen
tragao de sais comuns, também estdao de acordo com a equagio '
(27)

Por outro lado, utilizando sais cujo contraion (X)
difere (Y) daquele do detergente (por eiemplo HPCl em presen
ga de KBr), verificou-se que K¢ para incorporagao de An-Et va
ria de acordo com a seguinte equagao: .

1
log K = BY * Ay log (Yf + KX/Y Xf) (28)

onde B, Ay € By sdo os parametros da equagao (27) para os de

tergentes HPY e HPX, respectivamente. O termo KX/Y € um coefi
ciente de seletividade, dado por:
, (By = By)/ Ay

K = 10

X/Y (29)

que leva em consideragac a existéncia de especificidade nos

efeitos provocados por contraions da mesma valencia.
I. 4. OBJETIVOS

As equagOes acima citadas, que relacionam a depen
déncia da constante de incorporagio K, com o sal adicionado ,
seja comum ou nio comum ao contraion do detergente, represen
tam bem sistemas em que todas as espécies ionicas. presentes '
sao monovalentes. Entretanto,estas equagOes nao sao  gerais,
na medida que nao se aplicam a sistemas com espécies (sonda,
contraion do detergente ou sal adicionado) de valéncias dife
rentes.

A fim de generalizar estas equagoes a tais situa

¢oes, selecionamos um conjunto de sistemas envolvendo combina
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goes apropriadas de valéncias, mantendo constante a valéncia
do monomero do detergente. Estes sistemas incluem:
1 - Sonda cationica monovalente, contraion do de

tergente monovalente e contraion do sal adicionado bivalente.

2 - Sonda cationica monovalente, contraion do de
tergente bivalente e contraion do sal monovalente ou bivalen-

te.

3 - Sonda cationica bivalente, contraion do deter-

gente bivalente e contraion do sal monovalente ou bivalente.

4 - Sonda cationica bivalente, contraion do deter

gente monovalente e contraion do sal monovalente ou bivalente.

Quanto ds sondas fluorescentes, estas devem aten
der as seguintes especificagOes: cromoforo hidrofobico com
curto tempo de vida de fluorescéncia (<10 ns), ligado a um '
grupo polar com carga igual a do monomero anfifilico dos de
tergentes escolhidos e relativa facilidade de obtencao. Uma
vez que fluoressores derivados do antraceno (tempo de vida ca.
5-10 ns) cumprem plenamente estas exigencias, escolhemos, co
mo sonda monovalente, o brometo de N-((9 - antraceno) propil)
-N,N-dimetil-N-etil amonio (An-Et) e, como candidatos a son
das bivalentes, o brometo de 1,2-Bis (N-(3 (9-antraceno) pro
pil)-N,N-dimetil amonio)- propano (Bis-An-3), brometo de 1 -

(N-(3-(9-antraceno) propil (-N,N-dimetil amonio) -3-(dimetil-

N,N-dodecil-N, amonio) propano (Bis-An-Do), cloreto de (9,10-

Bis-N,N-dimetil, N-octil) amoniometil, antraceno (An-0c) e

cloreto de (9,10-Bis-N,N-dimetil, N-dodecil) amoniometil, an
traceno (An-Do).

A escolha dos detergentes, ou seja, cloreto de N-
(n-hexadecil) piridinio (HPCl) e sulfato de N-(n-hexadecil)pi

decorre do fato de que o monOmero € um  eX

ridinio (HP),S0,,
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celente supressor de fluorescencia de derivados de antrace

no32’56’57, de modo que, sondas incorporadas nestas micelas,

sdo quase totalmente suprimidasS?. Além disto, apresentam CMC

baixa (< 1 mM)lz, 0 que implica em apenas uma pequena contri
buigdo de supressao dinamica da fluorescéncia da sonda, pelo
monomero livre do detergente.

Finalmente, escolhemos como sal de contraion mono
valente o cloreto de sodio (NaCl) e, como sais de contraions
divalentes, o sulfato de sodio (Na2804) e o oxalato de potas

sio (K2C204), este Ultimo sempre no papel de sal nao comum.
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II. PARTE EXPERIMENTAL
IT1.1. MATERIAIS

Brometo de N-(3-(9-antraceno) propil)-N,N-dimetil-

23'24. Cromatograficamente puro, foi pro

N-etil amonio (An-Et)
veniente de estudos anteriores.

N,N-dimetil-dodecil amina e N,N-dimetil-octil ami
na, cromatograficamente purosss, foram gentilmente cedidas pe

lo Dr. Omar A.E1l. Seoud (IQ - USP).

Cloreto de N-(n-hexadecil) piridinio (HPC1l, BDH
Ltda, p.f. 80-81°C), foi recristalizado 5 vezes com acetona
(Aldrich Chemical Co., grau expectroscopico), empregando-se
carvao ativo. Analise (IQ-USP), calculado (C21H38NC1.H20
(358,07)): 3,93% N, 70,44% C e 11,26% H;enCOntrado: 5,79% N,

70,53% C'e 11,35% H.

Cloreto de N-(n-dodecil)piridinio (DPC1, BDH Ltda,

grau técnico) foi recristalizado cinco vezes com acetona e

- . 3 - o
carvao ativo, p.f. 67-68 C. Analise (IQ-USP), calculado (Cl?

HSONCl'HZO (301,96): 4,66% N, 67,62% C e 10,68% H; encontra

do: 4,30% N, 67,70% C e 10,63% H.

Cloreto de tris(2,2 -bipiridina) ruténio (II) hexa
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hidratado, Ru(bipy)3'Cl,.6 H,0 ( G. Frederick Smith Company).

Na preparagao de todas as solugoes foi utilizada a
gua desionizada e bidestilada. O sulfato de prata empregado'
na sintese de sulfato de N(n-hexadecil)piridinio, foi prepara
do, atraves de precipitagao em meio aquoso em ausencia de luz,
de nitrato de prata e sulfato de sodio. O cloreto de sodio
(Carlo Erba, 99,5%) foi recristalizadc, varias vezes, em agua
bidestilada e secado a vacuo sobre P,0¢- Sulfato de Sodio
(Merck 99,0%) e Oxalato de Potassio (Matheson Coleman e Bell
99,4%) nao foram repurificados, porém foram secos a Vacuo so
bre PZOS. 1,3-dibromo propano foi passado em coluna de alumi
na para eliminar bromo livre. Acetonitrila foi recem destila
da, antes de ser utilizada nas sinteses. Etanol, metanol e a
cetona (comerciais) foram repurificados. Os demais reagentes

(p.a.), nao foram repurificados.
II. 2. SINTESES

I1.2.1. Sulfato de N—(n—hexadecil)-piridinio—((HP]2§g4l

9,63 (0,03 mol) de sulfato de prata seco, foram a
dicionados a uma solugao aquosa contendo 21,48 g de cloreto
de N-(n-hexadecil)-piridinio e agitado no escuro, durante 48
horas. Testes sucessivos foram realizados na solugao, para de
terminagao de residuos de cloreto ( com AgNOs) e prata (com
NaCl) . Apos a agitagao, o cloreto de prata formado foi filtra
do. A agua foi cuidadosamente eliminada no evaporador rotato-
rio, pois havia tendencia de espumar. O sulfato de N-(n-hexa-
decil)-piridinio formado foi recristalizado cinco vezes em a

cetona (Merck) e carvao ativo.p.f. 235-237°C.
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I1.2.2. Brometo de 1,2-Bis (N-(3-(9-antraceno) propil)

-N,N-dimetil amonio)-propano (Bis-An-3).

Em um balao de 100 ml, equipado com condensador de
refluxo e tubo de cloreto de calcio, foram adicionados 5,1 g
(0,02 mol) de acido 3-(Q—antracenoJpropiBnicosg, 3,0 m1 de
cloreto de oxalila e 30 ml de benzeno (seco). Apos 24 horas
de agitagdao magnetica a temperatura ambiente, o solido, no
fundo do balao, desapareceu. O solvente e o excesso de clore
to de oxalila foram eliminados por destilacgao.

Foi entao adicionada, com agitagao, uma solugao em
benzeno de dimetil amina (0,2 mol), gerada de uma solugao de
cloridrato de dimetil amonio em 50% de KOH e benzeno. Ap0s al
gumas horas de repouso, a solugao foi seca com MgS0, e o ben
zeno foi eliminado. A amida bruta, assim obtida, foi reduzida
com excesso de LiAlH4 em THF, refluxando-se durante uma noite.
ApOs a eliminagdao de hidreto de 1itio e aluminio, com H,0,
NaOH 15% e HZO' obteve-se 4,0 g da amina bruta N-(3-(9-antra-
ceno) propil)-N,N-dimetil amina. 1,0g da amina bruta foi re
fluxada com 0,4g de 1,3-dibromo propano em 40 ml de acetoni -
trila, récem destilada por dois dias. Formou-se um s6lido ama
relo e uma resina vermelha. Na filtragao, parte da resina fi
cou impregnada no papel de filtro. O so6lido foi dissolvido em
metanol, sendo grande parte da resina insoluvel e separada '
por filtragao. A solugao em metanol foi tratada com carvao a
tivo, sucessivas vezes. O metanol foi eliminado no evaporador
rotatorio e o solido amarelo secado no dissecador com bomba
de vacuo.p.f. 164-166 °C. Analise (IQ-USP), calculado (CqqHyp
MzBrZ.S HZO (782,67)): 3,58% N, 62,91% Ce 6,96% H; encontra-
do: 3,50%N, 63,23% C e 7,14% H.

11.2.3. Brometo de 1-(N-(3-(9-antraceno) propil-N,N-di
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metil, amonio)-3-(dimetil-N,N-dodecil-N, amo-

nio) propano (Bis-An-Do).

Uma solugao de 1,0 g (0,004 mol) de N-(3-(9-antra-
ceno)propil)-N,N-dimetil amina, obtida na sintese 2.2., e
0,8 g (0,004 mol) de N,N-dimetil-dodecil amina em 3 ml de me
tanol e 20 ml de acetonitrila foi adicionada lentamente a
0,76 g (0,004 moi) de 1,3-dibromo propano dissolvido em 50 ml
de acetonitrila em refluxo. Ap0s o término da adigao, a mistu
ra foi refluxada por mais dois dias, formando uma solugao ama
rela. O solvente foi eliminado no evaporador rotatorio e a
massa amarela foi dissolvida em metanol e purificada, por pas
sagem, em coluna de silica gel. Posteriormente, foi recrista-
lizada com acetona, produzindo um solido amarelo que foi seco
na pistola de Abderhalden. p.f. 161-164 °C. Analise (IQ-USP),
calculado (C, _H_,N,Br

36 58 2772
8,80% H; encontrado: 3,96%N, 57,23%C e 9,41% H.

.3H20 (732,84)): 3,82%"N; 58;99% C e

I1.2.4. Cloreto de (9,10-Bis-N,N-dimetil, N-octil) amo-

nio-metil, antraceno. (An-0c).

Em um balao de 100 ml, equipado com condensador de

refluxo e tubo de cloreto de calcio, foram adicionados 0,75 g

]

(0,003 mol) de 9,10-Bis (clorometil)—antraceno60 e 0,9 g

(0,006 mol) de N,N-dimetil, octil amina dissolvidos em 50 ml
de acetoritrila. A mistura foi refluxada durante trés dias,
formando-se um s6lido amarelo, que foi separado por filtragao.
O precipitado foi dissolvido em metanol, restando um residuo'
insolivel. Apos a filtragao, o metanol foi eliminado no evapo
rador rotatorio. O produto foi dissolvido em uma pequena por

¢ao de metanol. Entretanto, com a adigao de acetonitrila nao
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ocorreu a precipitagao. Levando-se a solugao ao evaporador ro
tatorio, apds a eliminagdo do metanol, recristalizou-se um so
lido amarelo ( a operagao foi repetida duas vezes ), que foi
filtrado e seco sob pressao reduzida. p.f. 182-185°C. Analise
(IQ-USP), calculado (C,.H..N Cl2 (589,78)): 4,75% N; 75,32% C

36/:5872"
e 9,91% H; encontrado: 5,15% N, 70,47% C e 9,80% H.

I1.2.5. Cloreto de (9-10-Bis-N,N-dimetil, N-dodecil)a-

monio-metil, antraceno. (An-Do).

Esta sintese foi realizada de maneira idéntica a
anterior, utilizando-se N-N-dimetil, -dodecil amina. p.f.194-
1979C. Analise (IQ-USP), calculado (CyqH,4N,C1,.2 HO (783,
03)): 3,79% N, 71,6% C e 10,7% H; encontrado: 3,52 % N, 71,07%
Ce 11,03% H.

Os pesos moleculares aparentes de Bis-An-3,
Bis-An-Do, An-Oc, An-Do e An-Et foram determinados por titula
95061, utilizando-se aproximadamente 20 miligramas do haleto,

com uma solugao padrao de Hg(NOS)Z' 0,018 N, tendo como indi

cador a difenilcarbazona (Merck).

II.3. APARELHOS E METODOS

Os espectros de emissao foram registrados, com um
espectrofotometro Hitachi-Perkin-Elmer MPF-4, numa faixa de
360 a 460 nm (fenda 4,0 nm) para An-Et; Bis-An-3 e Bis-An-Do,
e os espectros de absorgao foram registrados num espectrofotod

metro Zeiss DMR-21; os espectros da supressao da emissao do

1

ion Ru(bipy)§+ foram registrados na faixa de 460 a 540 nm

(fenda de 10,0 nm) e todas as experiencias foram realizadas a

30°C e em cubetas de fluoresceéncia ou de absorbancia, de quar
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tzo (Helma) com caminho Otico de 1 cm e tampas de teflon.

O comprimento de onda escolhido, para excitagao,
para o An-Et, Bis-An-Do, Bis-An-3, An-Oc e An-Do corresponde
a um ponto isosbéstico das sondas nas fases aquosas e mice

lar, foi de 357 nm (fenda de 1,5 nm). Utilizando-se um compri

mento de onda de excitagao de 450 nm para o Ion Ru(bipy)§+

(fenda 4,0 nm).

As intensidades relativas da emissao foram determi
nadas no maximo das bandas de emissdo. A relagdo de intensida
des da emiss3o, na auséncia e presenca de supressor, € igual
a relacao de rendimentos quanticos de emissdao, nas condigoes
empregadas.

Os tempos de vida de fluorescencia de An-Et, Bis-
An-3 e Bis-An-Do, foram determinadas a 30°C em agua, utilizan
do-se fluorometro de Tempo de Decaimento, Modelo 75 A, com '
computador de Tempo de Decaimento Modelo 32 A, da TRW Systems,
acoplados a um Osciloscopio Tektronix Tipo 7704. A luz de ex
citagao (lampada de Dz) de emissao foram isoladas por filtros

da Corning Glass (excitagao: CS 7-54 e C S 7-60; emissao C S

7-32).

Nas experiéncias de supressao da fluorescencia fo
ram adicionadas as cubetas 3,0 ml da sonda (8,0x10-SM) em so
lugao aquosa, contendo.concentragﬁes iniciais de sal desejado.
O procedimento para An-Et em presenga de sal ( 0 a 0,08 M de
NaCl, NaZSO4 ou K2C204) foi o seguinte: apos termostatizagao'
a 30°C, os espectros de fluorescéncia foram registrados. All
quotas sucessivas de uma solugao estoque de detergente foram
adicionados, através de uma microsseringa calibrada da Hamil
ton, e os espectros de fluorescéncia registrados apos cada
adigao. As solugoes estoques dos detergentes HPC1l e DPCl (0.4

]

M) e (HP)ZSO4 (0,342 M), continham emissor em concentragao
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igual aquela da solugdao aquosa do mesmo, para manter a mesma
concentragao da sonda, apos a adigcao de detergente. Sendo o
detergente (HP)ZSO4 altamente hidroscopico, nao conseguimos '
preparar a solugao estoque deste por pesagem correta. Assim ,
sendo, as concentragoes de suas solugoes foram determinadas '
espectroscopicamente. Diluindo-se a solugao estoque de (HP)2
SO, em metanol ( para impedir a formagao de micelas de HP+J L
mede-se a absorbancia em 260 nm. A concentragao molar da solu

¢ao do estoque foi entao obtida atravées da equagao:

= A .
C‘WXdlla

o valor de EHP+ = 4.330 ML em™! foi determinado através da

medida de absorbancia de uma solugao, e metanol, de HPCl, de

concentragao conhecida, cuidadosamente preparada.

O mesmo procedimento se deu para Bis-An-3 (fluores
sor 8,0 x IO-SM, com 0 a 0,02 M de NaCl, Nazso4 ou K2C204), a
dicionando;se HPC1 ( estoque 0,1 M) e para Bis-An-Do (fluores
sor 8,0 x lO-SM. com 0 a 0,02 M de NaCl), adicionando-se DPCl
(estoque 0,4 M), HPC1l (estoque 0,1 M) oﬁ (HP)ZSO4 (estoque
0,04424 M). As experiencias de supressao da emissio de
Ru(bipy)3" (4,0 x 107°M), por An-Et (0,16 M), foram feitos em
presenga de NaZSO4 (0,02 a 0,08 M) adicionando-se (HP)ZSO4 "
(estoque 0,1923 M). As medidas da Concentragao Micelar Criti-
ca (CMC) dos detergentes HPCl e (HP)ZSO4 foram feitas em to
das as combinagOes possiveis, com concentragodes variaveis ( 0
a 0,08 M), dos sais NaCl, NaZSO4 e K2C204. As CMCs do emissor
Bis-An-Do foram determinadas em agua e em concentragoes de
0,02 e 0,05 M de NaC1, 0,02 M de KBr e 0,02 M de Na2804. Os

— . - - 9
valores de Tensao Superficial foram determinadas a 30 C com

um Tensiometro A. Kruss, Modelo 2283, equipado com um anel
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de platina. Os valores da CMC foram obtidos a partir de grafi

cos dos valores da Tensao Superficial versus log da concentra

¢ao de detergente.

Todos os calculos e simulagoes de dados foram fei
tos com uma calculadora programavel Casio, Modelo FX-702P a

coplada a uma impressora Casio MP-10.
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IIT. RESULTADOS

III.1. DETERGENTES UTILIZADOS

Os detergentes Cloreto de N-(n-hexadecil) piridi -
nio (HPC1) e Cloreto de N-(n-dodecil) piridinio (DPCl1l), produ
tos comerciais, foram purificados por recristalizagao. Por
sua vez, o detergente Sulfato de N-(n-hexadecil) piridinio, '

foi sintetizado atraves de reagao de HPC1l com Ag2804. em meio

aquoso e purificado por recristalizagao (Esquema I).

41 HZO

+ ' + =
2 HSC-(CHZ)IS—N-C)>+ Ag,S0, ~ (HSC-(CH2)15-14(3>]2804 2 AgC1 4

As concentragoes Micelares Criticas (CMC) de HPC1

e (HP)ZSO4. em presencga de cloreto de sodio, sulfato de sodio
ou oxalato de potassio, determinados atraves de graficos de

Tensao Superficial aparente versus log (Det.), levaram a se

guinte equagao geral:

+ 1/2
log (HP ]CMC" -5,077 - 0,68 log [(CIICMC + 0,44 (804]CMC +

1/2
30
+0,44 (0X.) oy ) (30)

que engloba todos as combinagdes possiveis de detergentes
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sais utilizados.

Nesta equagao, [HP+]CMC significa a concentragao '

do monomero (HP+ ou fon N-(n-hexadecil) piridinio) livre na

CMC. Os termos (CIJCMC. [SO4ICMC e (C204]CMC' referem-se as

concentragdes na CMC de contraions eventualmente presentes na
solugao, sejam provenientes do detergente, sejam de sais adi

cionados.

II1.2, SINTESE E ESCOLHA DE EMISSORES ANFIFILICOS

As sondas utilizadas Brometo de Bis(N-(3-(9-antra-
ceno) propil)-N,N-dimetil amonio) - 1,3-propano (Bis-An-3), o
Brometo de (N-(3-(9-antraceno)propil)-N,N-dimetil, amonio-1 ,
(dimetil-N-N-dodecil- N, amonio-3) propano (Bis-An-Do) e Bro
meto de N -(3-(9-antraceno) propil)-N,N-dimetil-N-etil amonio
(An-Et), foram sintetizados de acordo com o Esquema II.

1

Alem destes emissores, sintetizamos e realizamos
algumas medidas de fluorescencia com os seguintes compostos
Cloreto de (9,10-Bis metil-amonio-N,N-dimetil, N-octil)- an
traceno (An-Oc) e Cloreto de (9,10-Bis-metil-amonio-N,N-dime-
til, N-dodecil)- antraceno (An-Do), (Esquema III);_os dados '
de supressao da fluorescencia mostraram que o primeiro destes
compostos incorporava-se ineficientemente, na fase micelar,en
quanto que o segundo composto incorporava-se quase totalmente
na fase micelar, em presengca de sais. Tendo em vista grande
variagao de incorporagao, com pequeno aumento de comprimento’
da cadeia hidrocarbonica, € de se esperar que, um emissor ana
logo contendo duas cadeias hidrofobicas de dez atomos de car
bono, seria ideal do ponto de vista da incorporagao na fase
micelar. Entretanto, com An-Oc e An-Do, pudemos observar que

1

solugoes preparadas com um dia de antecedencia apresentavam
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ESQUEMA II.

00
LL

1) C1-C-C~C1

2) HN(CHj),
OQC-N(CH312

()2

Qo0

LiAlH,
THF

& Br- .
N(CH,), (CHg) - N- (CH,) ;-N- (CHy).

L

(CH,) < | (CH,) 4

CH3CN :

Br-(CHz)S—Br
N(CHs)Z-(CHZ)ll-CH3

CH (i
'SCN

s

Br~ Br~

+ + -

-N- (CH,) 5-N~ (CHy) ;;-CHy
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(CHy)y  (CHg),
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espectros de emissao de fluoresceéncia, distintas daqueles de

solugOes recém preparadas, revelando uma instabilidade (térmi

ca ou fotoquimica) que inviabiliza o emprego desta uUltima '

classe de emissores.

ESQUEMA III.

Cl
+

CH

] 2

CH

(CHj),-N-R
+

C1

2

Por estes motivos, utilizamos neste estudo, os
missores An-Et, Bis-An-3 e Bis-An-Do que, além de fotoesta
veis, incorporam-se de maneira conveniente. Para estudarmos
supressao de fluorescencia destas sondas, em presenga de mice
las, necessitavamos de alguns parametros em auséncia dos mes
mos, razao pela qual efetuamos medidas de Concentragoes Mice
lares Criticas, tempos de vida, supressao por sais e supres

- — . = +
soes pelo monomero livre analogo (DP ).

III.3. SUPRESSAO DA FLUORESCENCIA DE EMISSORES ANFIFI-
LICOS, POR ANIONS EM AGUA.

0s dados experimentais da supressao da fluorescen-
cia de An-Et por NaCl, Na2504 e K2C204 em agua (Tabela 1), de

Bis-An-Do por NaCl e de Bis-An-3 por Na,SO, e K2C204 ( Tabela
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TABELA 01. Dados referentes a Supressdo da Fluorescencia de An-Et (8,5x10~

S

M, 30°C) por Sais.

(o]
¢f/of

(Sal)

3

Mx10 (804)1

1,000

1,008

o 6 7 8 9 10 11 12 l:unesp ’ 17 18 19 20

21 22 23 24

25

26

27

28

29



TABELA 02. Dados referentes a Supressao da Fluorescencia de Bis-An-Do (8,0x10~

5

Bis-An-3 (8,0x10 °M, 30°C) por Sais.

5

M, 30°C) e

(o]
¢f/¢f

(S04)y (€001

1,000 1,000
1,042 1,059
1,083 1,092
1,095 1,111
1,104 1,150
1,120 1,118
1,133 1,135
1,150 4142
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2), foram analizados de acordo com a equagao de Stern-Volmer:

(31)

+ Ksv -
£
L)
Nesta equagao, ¢; e o sao, respectivamente, os rendimentos'

quanticos de fluorescéncia em agua e em presencga do sal(YRd).
Levou-se em conta a influéncia da forga ionica (u) na constan
te de Stern-Volmer (KSV[Y) para a supressao da fluorescéncia'

destes emissores pelos anions do sal, atraves da equagﬁoSSJQ’G%

s (o]
log K _,= log K_ + 1,03 zfzq/u/l + 2 Yy (32)

onde zp € 2 sao, respectivamente, as cargas do fluoressor e

q
do supressor. A forga ionica foi calculada na maneira usual ,
isto €, como:

s

= i |
=1/2 ¢ z; ¢4 (33)

onde z; e ¢y sao a carga e concentragao, respectivamente, de
cada especie ionica i presehte na solugao.

Os valores de ng em forga ionica zero (u=0), para
supressao de An-Et, Bis-An-3 e Bis-An-Do, pelos contraions
o SOZ e CZOZ, estao relacionados na Tabela 3, junto com os
valores do tempo de vida destes emissores em agua, na ausén -
cia do supressor (1; ) para os emissores An-Et (Figura 2) e
Bis-An-3 (Figura 3, curvas C e D); observa-se boa concordan -

3le 32) e 0s dados

cia entre as curvas calculadas (equagoes
experimentais. Entretanto, para o emissor Bis-An-Do, os dados
experimentais referentes a supressdao de fluorescencia pelo
fon C1 , somente se comportam de acordo com a previsao ate

uma concentragao de cerca de 40 mM de sal, havendo um desvio

AVA




TABELA 03. Dados referentes a Tempo de vida e K:v (constante de Stern-Volmer para p=o) para os fluoressores An-Et,

Bis-An-3 e Bis-An-Do.

FLUORESSOR Bis-An-3

SUPRESSOR T;= 4,5%0,5 ns

1

(o}

sv’ o

K

1,8
21
23

20
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O 20 40 60

[SAL I, MxiO®

Figura 2. Supressao da fluorescencia de An-Et por NaCl
(A), K2C204 (B) e Na2804 (C). As curvas sao
calculadas.
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20 40 60 80 100
[SALI], mM

SO i GO 60« <80
[SAL1, MxiO®

Figura 3. Supressao da fluorescencia de Bis-An-Do por
NaCl (A) e correlagao de (sal) com CMC(B).Su
pressao de Bis-An-3 por ](2(3204 (C) e NaZSO4'
(D).
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acima desta concentragao (Fig.3 curva A).

Este desvio do comportamento, aliado ao fato de
que 0S emissores possuem uma estrutura de anfifilico, induzi-
ram-nos a suspeitar que, na faixa de concentragao de NaCl aci
ma de 40 nM, o proprio emissor (8,0 x 10_5J comega a miceli -
zar. Para confirmar este fato efetuamos medidas de CMC de

Bis-An-Do, em presenga dos sais Cl , SO, e Br , encontrando

os valores 1,9 x 10~ M para (NaCl) = 0,02 M; 6,6 x 10™°M

ra (NaCl) = 0,05 M; 1,1 x 10"5M para [NaZSO41= 0,02 M e

X lO-SM para (NaBr)= 0,02 M, valores estes que sao compati

veis com a relagao:

142

log (CMC)= -6,73 - 1,4 log ((Br) + 0,32 (C1) + 0,38(S0,) )

4
(34)

De fato, estes dados confirmam a previsao da su

pressao de fluorescéncia e podemos verificar que a Fig. 3A
mostra a variagao de CMC de Bis-An-Do, em presenga de NaCl e

Na,S0,, calculada a partir da equagao (34). No caso de NaCl

- -5
observa-se que a sonda, presente numa concentragao de 8x10 M,

deve se micelizar acima de 40 mM do sal, ou seja, exatamente

na regiao onde comega o desvio dos dados de supressao pelo
ion cloreto ( Fig. 3A). A micelizagéo-da sonda restringe a
sua utilizagdo, nos estudos de fluorescéncia a concentragoes'

iniciais de NaCl inferiores a 40 mM. Para Nazsoa, a equagao

)

(34) indica (Fig. .3A), que a sonda comegaria a se micelizar

3

em concentragoes acima de 1,2 x 10 ° M de sal, uma concentra-

¢dao tao baixa, que inviabilizaria qualquer estudo mais deta
lhado desta sonda em presenga de Na,S0,. Inferimos o mesmo ti
po de comportamento, com relagao a micelizag@o induzida pelo
ion oxalato, pois a supressao de fluorescencia pelos sais

e K € correspondente.

NaZSO4 2C204
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Em vista disto, foi necessario restringir os
dos de supressao desta sonda a solugoes dos detergentes
e (HP)ZSO4, contendo concentragoes relativamente baixas

NaCl (0,020 M).

III.4. SUPRESSAO DA FLUORESCENCIA DE An-Et POR DPCl1 EM

PRESENCA DE Na,SO, ou K,C,0, E DE Bis-An-Do POR

DPC1 EM PRESENCA DE NaCl.

A baixa CMC dos detergentes hexadecil piridinicos’

(HPC1 0,34 x 107°

Ma 0,04 Mde NaCl) e os tempos de vida rela
tivamente curtos de An-Et (8,5 # 0,5 ns) e Bis-An-Do (8,5

0,5 ns), nao nos permitiram um estudo de supressao dinamica
de fluorescéncia destes emissores pelo ion HP'. Procuramos o
homdlogo de HP' com niimero de carbono menor, mais proximo pos
sivel e com uma CMC conveniente. O homologo que melhor se
prestou para este trabalho foi o ion N-(n-dodecil) pirialnio'

3

(0P*: a CMC do DP* & ca. 8 x 10”> M a 0,05 M de Nac1)%?.

Os dados experimentais para supressao de fluores -
cencia de An-Et por DPCl, em presenga de Na,S0, (Tabela 4) e
K2C204 ( Tabela S ), constituem as Figuras 4 e 5 e os dados
para Bis-An-Do, em'presenga de NaCl (Tabela 6 da Figura 6). O
tratamento matematico € o mesmo utilizado para a supressao ‘'
por sais, ligeiramente modificado, pois o meio esta acrescido
de uma nova espécie supressora, o cation N-(n-dodecil) piridi

nio (DP+). A equagao utilizada na simulagao das curvas das fi

guras 4,5 e 6 é:

i 1+KSV(CI)fCIAd]+KSV(C1)(DPC1]+KSV(mJ[DPC1]

(eL?

1 Ad]

+st(CI)
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TABELA 04. Dados referentes a Supressdo da Fluoresceéncia de An-Et (a,ono'sm, 30°C) por DPC1 em Presenga de Na,SO

40

LAY

(S04)¢

10mM

1,000
1,033
1,067
1,098
1,140
1,179
1,220
1,273
1,316
1,367

cm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1gllr]€;£;r) 17 18 19 20 Z1 22 23 24 2% 26 27 28 29



TABELA 05. Dados Referentes a Supressao da Fluorescencia de An-Et (S,OxlO'SM, 30°C) por DPCl em Presenca de.K2C204.H20.

og/0c

(C04)1

10mM

cm 1 2 3 5 6 7 8 9 Lo 21E 12 liunespw 17 18 19 20 22 23 24 25 26 27 28 29
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TABELA 06. Dados referentes a Supressao da Fluorescencia de Bis-An-Do (8,0x10 °M, 30°C) por DPCl em Presenga de NaCl.

c/og

(1)

10mM
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O 20 30 40 50
[DPC11, Mx10*

Supressao da fluorescéncia de An-Et (8,0 x IO-SM) por DPCl em presenga '
de NaZSO4 ( dados da tabela 04). A concentragao inicial de NaZSO4 (mM) '
esta indicada ao lado de cada curva. As curvas sao calculadas.

| A:;f:"
cm 1 2 3 4 > 6 i 8 8 10 11 12 1unesp 17 18 18 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
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0O 20 30
[DPC11, Mx10?

Figura 5. Supressao da fluorescencia de An-Et (8,0 x IO'SM) por DPCl em presenga '
de K2C204 ( dados da tabela 05). A concentragao inicial de K2C204 (mM) °
esta indicada ao lado de cada curva. As curvas sao calculadas.
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[DPC11, Mxi0?

Figura 6. Supressao da fluoresceéncia de Bis-An-Do ( 8,0 x 10-SM) por DPCl em
presenca de NaCl ( dados da tabela 06 ). A concentragao inicial de NaCl
(mM) esta indicada ao lado de cada curva. As curvas sao calculadas.
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' - - - - - - -
onde ¢ e 0 rendimento quantico de fluorescencia do emissor

em presenga do sal inicial (CIAd)' na ausencia do detergente'
( o; = o; em ausencia de sal ) e ¢ € o rendimento quantico '
de fluorescencia em presenga tanto do sal inicial, como de de
tergente DPCl. Nas simulagOes, utilizou-se os valores de

o 0 L s
st(CI) e st(Cl) e levou-se em conta a variagao das constan

tes de Stern-Volmer com a forga ionica atraves da equagao (32)

o]
sv(m)’

- + P~ . - -
lo 1on DP em forga ionica zero, estao relacionados na Tabela

Os valores de K para supressao de An-Et e Bis-An-Do pe

o]
sv(m)
anteriormente, em presenca de NaCl e corresponde a uma cons

tante de velocidade de supressao bimolecular de kz(m)= 6 x 10°

= seg-l. Da mesma forma, o valor de K

3: 0 valor de K = 50 M1 para An-Et € identico ao obtido

0 =
sv(m)

pressao de Bis-An-Do pelo Ion pp* corresponde a k;(m)= 4,4 x
9 1 1

10° M~ Estes valores de k;(m) sio condizentes com su
58,65-69

M 37 M1 para su
seg

» provavel
70-72

pressao limitada pela velocidade de difusao
mente através de um mecanismo de transferéncia de elétron

do estado excitado de An-Et e Bis-An-Do para o supressor pp*.

Devido ao pequeno tempo de vida ( r; = 4,5+ 0,5 ns)
do emissor Bis-An-3, nao foi possivel medir, experimentalmen-
te, a supressao pelo fon DP'. Nao obstante, utilizando o
lor de ka(m) para o Bis-An-Do, pudemos estimar um valor
K;V = k;(m) 1; = 20 M™! para supressdo de Bis-An-3 pelo
DP" em forca idnica zero.

IT11.5. DETERMINACAO DA CONSTANTE DE PARTICAO Ks DE An-

Et EM MICELAS DE (EE)2§94.

Um metodo simples para se obter K € atraves de
didas de supressdao da emissao de uma especie localizada,

. p ! 39 R on
clusivamente, na fase aquosa intermicelar . Na ausencia
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detergente, a supressao obedece a equagdao de Stern-Volmer:

(36)

onde ¢_ e ¢;m sao os rendimentos quanticos da emissao na pre

senga e auséncia de uma concentragao total de supressor e st
€ a constante de Stern-Volmer. Em presenca de detergente, o
comportamento da supressao depende somente da concentragao do

supressor livre na fase aquosa (Sf).

+ Koves) S¢ : (37)
Uma vez que S, = S + Sp » podemos usar os dados de supressao

da emissdo para calcular K_ através da equagao:

E
] K (Cq + Sp) + 1 (38)

= . 2+
Varios fatores apontam para o ion Ru(blpy)3 , como
uma sonda emissora quase ideal para este tipo de estudo. En
tre estes podemos destacar: nao € incorporado por micelas de

44‘73’?4, e sua emissao nao € supri-

70-72,74

N-(n-hexadecil) piridinio

e pelos sais emprega-
23,24

mida pelo Ton HP' do detergente

16

dos™", em presenga de um pseudomonomero An-Et.

75

Alem disso derivados de antraceno também supri -

mem a emissao do ion Ru(bipy)%+ (provavelmente por transferen
75=-77

cia de energia de excitagao ). De fato ja utilizamos esta

técnica com Ru(bipy)§+. como emissor para estimar valores de
Ks para incorporagao de An-Et em micelas de HPC1,HPBr e HPNOs,

em diferentes concentragoes de NaCl, KBr e KNO%S'Zq.
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TABELA 07. Valores de K . e K_ derivados da Supressao da Emissao de Ru (bipy) 32+ (4x10

¢a de (HP),SO, em Fungao da Concentragao de (NaZSO 4).

M, 30°C) por An-Et na Presen

(NaZSO 4) ,MM
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10 l — . ,
0O 10 20 40 60 &0
[AnEfLMxIO  [HP), S0, , MxI0?

Figura 7. Supressao da emiss3ao do Ion Ru(bipy)%+ por An-Et a 30°C,

presenga de (HP)ZSO4 e Na,S0,. (A) supressao por An-Et na au
sencia de (HP),S0,. (B) efeito da adig@o subsequente de
(HP)2504.

em
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log [SAL]

10 ,
O 50 100

2[HP), SO, 1+ [AnEt]y,, x 10° M

Figura 8. Analise dos dados de supressao de emissao do ion
Ru(bipy]§+ por An-Et, a 30° C, e correlagao entre
log Ks e log [Na2804).
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Presentemente, utilizamos este método para a deter
minagao de K, para incorporagao de An-Et em micelas de (HP) ,
804 na presenga de Nazsod. Inicialmente, foram adicionadas a
liquotas sucessivas de An-Et a uma solug3ao aquosa do ion
Ru(bipy)§+ (4;00% IO_SM), contendo NaZSO4, e 0s espectros de
emissio registrados apds cada adigdao. As relagbes de rendimen
tos quianticos de supressdo da emissdo versus concentracgao to
tal do supressor, permitem, atraves da equacgao (36), a deter-
minagado de K., para cada concentragao de sal (Fig.7). Subse
quentemente foram adicionadas 3@ mesma solugao aliquotas suces
sivas de (HP)2804 (0,192 M). Empregando-se os dados de emis

sdo ( Fig.7 ) e o valor de K_ pode-se obter K atraves de

tratamento grafico de acordo com a equagao (38) (Fig.8).

A dependencia do valor de K de An-Et com a concen
tragao de sal (Tabela 7), pode ser descrita por uma equagao '

do tipo (Fig.8):
log K, = 2,14 + 0,35 log tSo4J (39)

Na ausencia de detergente, os valores de KEa de
An-Et para a supressao de emissao de Ru(bipy):zs+ pelo supres -

sor, apresentam a esperada dependencia da forga ionica, aumen

1

tando de 1.000 + 50 M~ inicial, para

1

a 0,020 M de NaZSO4

SO4 (Tabela 7).

1.150 + 50 M~ a 0,080 M de Na

2

III.6. SUPRESSAO DA FLUORESCENCIA DE An-Et, Bis-An-3 E

Bis-An-Do EM PRESENCA DE MICELAS DE CLORETO E

SULFATO DE N-(n-HEXADECIL) PIRIDINIO.

Em presenga de micelas de HPCl e (HP)2804. 0s es

2 3 4 5 6 7 unesprl 12y 13 14 15 16 17
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apresentam um pequeno deslocamento(ca. 2 nm para o vermelho,

na regiao da transigao S, * S;» a alta concentragao de deter-
gente e sal adicionado) relativo a fase aquosa, indicando in
corporagao das sondas na fase micelar. Uma série de pontos i
sosbésticos (350, 357, 368, 377 e 388 nm) € mantida sobre to
da faixa das concentragoes de sais de 0-80 nM. O ponto isos
béstico em 357 nm foi o comprimento de onda escolhido, para a
excitagao da fluorescéncia destas sondas anfifilicas. Neste
comprimento de onda (357 nm), os coeficientes de extingao na

fase micelar ( €\ ) e aquosa ( € ) sao iguais (3.600 M-lcm-1

1

cm” 1 para Bis-An-3). Os es

para An-Et e Bis-An-Do e 5.700 M~
pectros de absorgao mostraram ainda que tanto os detergentes,
como os sais, nao absorvem nesta regiao. Ao contrario dos es
pectros de absorgao, os de fluorescencia das sondas An-Et, '
Bis-An-3 e Bis-An-Do nao apresentam nenhum deslocamento, quan
do da adigao de detergente e sal. Esta auséncia de efeito so
bre a emissdao da fluorescencia, esta de acordo com o modelo ‘'

fotofisico, que pressupoe que a fluorescéncia se origina ex

clusivamente dos emissores que se encontram na fase aquosa.

Escolhido o comprimento de onda de excitagao (357
nm) e comprovada a ausencia de absorgdao competitiva, realiza
mos o estudo do comportamento da supressao dos emissores em
fungao de concentragao de detergente N-(n-hexadecil) piridi -

nio e de sal adicionado.

A supressao da emissao da sonda monovalente An-Et
foi estudada, em fungao da concentragao do detergente monova-

lente HPCl, em presenga de dois sais com contraions divalen -

‘tes, ou seja NaZSO4 (Tabela 8) e KZCZO4 (Tabela 9). A supres

sao de An-Et foi investigada, tambem, em fungao da concentra
L

gao do detergente mono-divalente (HP)2804 em presenga de NaCl

AVA,
AVATEY
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(Tabela 10), Na SO4 (Tabela 11) e KZCZO4 (Tabela 12). O com

2

portamento da fluorescencia do emissor dicationico Bis-An-3 '
foi estudado, em solugao micelar de HPCl contendo NaCl (Tabe-

la 13), Na SO4 (Tabela 14) e K2C204 (Tabela 15). Tentativas '

2
de estudar a supressao desta sonda, em solugao micelar de

foram frustradas pela eficiente incorporagao da son

(HP) ,S0,, |
da na fase micelar (alta eficiencia de supressao ). Finalmen-
te, a supressao da fluorescencia do emissor dicationico, Bis-
An-Do, foi investigada em solugoes micelares de HPCl ( Tabela

16) e (HP)ZSO4 (Tabela 17) contendo NaCl.
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TABELA 08. Dados referentes a Supressao da Fluorescéncia de An-Et (B,Oxlo_sM, 30°C) por HPC1l em presenga de Na250 A

(S0,); (S0,

20mM

1,000
1,051

1,073
1,098
1,119
1,141
1,199

1,263
1,535
1,483
1,632
1,802
1,975
2,132
25327
2,484
2,701
. 2,015

cm 1 2 3 4 o 6 7 8 9 10 11 12 lEllr]EEs;F) ’ 17 18 19 20 21 22 28 24 25 26 27 28 Z9



TABELA 09. Dados referentes a Supressao da Fluorescéncia de An-Et (S,OxIO-SM. 30°C) por HPC1l em Presenga de K5C,04-

og/0¢

(C04); (€001 (G001 (G044

20mM 40mM 50mM 60mM

1,000 1,000 1,000 1,000
1;011 - - -
1,034 1,043 1,062 1,039
1,044 - - i~
13071 1,092 1,118 1,096

1,096

1,116 = - -
1:152 1,174 1,214 1,191
1421 - - -
- 1,505 1,345 1,337
1,296 - - -
1,367 1,439 1,475 1,481
1,564 1,667 1,740 14 |
1;758 1,904 1,985 2,004
1,942 2,140 2,249 2,256
2:157 22093 23,509 2,532
22365

2,560

23790

3,006

5,305

cm 1 2 3 4 o 6 7 8 9 10 11 12 1§llr‘€E£;F) N 17 18 19 20 21 22 28 24 25 26 27 28 Z9
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TABELA 10. Dados referentes a Supressao da Fluorescencia de An-Et(8,0x10 "M, 30°C) por (HP)2804 em Presenga de NaCl.

¢f/¢f

(cD);

30mM

1,000
1,043
1,088

1,232

1,361

1,522
1,813
2,129
2,465
2,820
5,172




TABELA 11. Dados referentes a Supressao da Fluorescencia de An-Et (S,Oxlo'sM, 30¢C) por (HP)ZSO 4 ©m Presenca de Na2504.

@f/¢f

(07  (S0,);

20mM 30mM

1,000 1,000
1,002 =
1,050 1,067
1,064 -
1,093 1,130
1,122 -
1,150 -
1 207 1,257
1,510 -
= 1,436
1,389 -
1510 1,595
1775 1,894
2,056 2,201
2,355 2,538
25855
3,228




5

TABELA 12. Dados referentes a Supressao da Fluorescéncia de An-Et (8,0x10 °M, 30°C) por (HP) 250 g €M Presenga de K2C204.

(€001 (G001 (€001 (€01 (C0,)

20mM 30mM 40mM 50mM 60mM

1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
1,010 - = - -
1,056 1,070 1,074 1,069 1,080
1,082 - . - -
1,114 1,149 1,147 1,143 1,151

1,142

1173 - - = -

1,229 1,244 1,277 7°1,28%. 1,310

1,332 = = - -
- 1,436 1,479 1,500 1,540

1,443 - - = -

1,553 1,621 1,678 1,709 1,772

1,860 1,947 2,043 2,099 2,170

2,182 2,270 2,376 2,460 2,567

2,499 2,582 2,720 2,806 2,984

2,784 2,912 3,048 3,211 3,363

3,061 3,322

3,448 -

3,820

4,191

4,991

5,602

AVA
AVAVEY
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TABELA 13. Dados referentes a Supressao da Fluorescéncia de Bis-An-3 (S.OKIU‘SM , 30°C) por HPC1 (0,4 M) em Presenga de NaCl.

¢f/¢f

(C1),

10mM

1,000
1,054
15183
1,274
1,379
1,466
1,581
1,758
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TABELA 14. Dados referentes a Supressao da Fluorescencia de Bis-An-3 (8,0x10°

SM, 30°C) por HPC1 (0,1 M) em presenga de Na.ZSO4.

]
¢f/¢f

(804)I

10mM

2 3 4 5 6 7 8 9 1B 21 12 Lunesp ' L7 8 19 20 21, 22 23 24 25 26 27 28

29



TABELA 15. Dados referentes a Supressao da Fluorescencia de Bis-An-3 (8,0x10°

5

M, 30°C) por HPC1l (0,1 M) em presenca de K2(3204.

¢£/¢f

(C304)1

10mM

(C04)1

15mM

1,000
1,080
1,265
1,419
1,544
1,641
1,765
1,944

1,000
1 B |
153529
1,479
1,623
1,756
1,875
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TABELA 16. Dados referentes a Supressdao da Fluorescencia de Bis-An-Do (S,UXIO-SM, 30°C) por HPC1 (0,1 M) em presenga de NaCl.

'

¢f/¢f

(C1),;

10mM

1,000
1,070
1,141
Ly 200
1,360
1,463
1,642
2,052

21

22

23

24

25

26

27

28

29
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TABELA 17. Dados referentes a Supressdo da Fluorescencia de Bis-An-Do (8,0x10 M, 30°C) por (HP) 2804 (0,04424 M)

em Presenga de NaCl.

°f’¢f

(C1),

-~ 10mM

cm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1B 21 12 Lunesp ' L7 8 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29



~da fase aquosa. Definindo u°, X_e ¥

IV. DISCUSSAO

Nesta secgao, pretendemos estabelecer uma relagao
teorica, para a dependencia da constante de incorporagdo de

um substrato carregado S de variaveis tais como, a carga do

substrato ( Zg ), a carga do contraion comum ao detergente

( Zy ) e a carga dos contraions nao comuns ( Zy ) eventualmen

te presentes.

Supondo comportamento ideal, podemos escrever o po

tencial eletroquimico de S na Fase aquosa como:

o

= y + RTln XS *+ 2g Fy (40)

Hel Aq

onde u° representa o potencial quimico de S no estado padrao,

X; € a fragdo molar de S na fase aquosa e Y, € o potencial e

S q
letrico efetivo ( relativo a diluigao infinita ) no interior

: 7 naloga para
< mic de forma analoga p

S na fase micelar, podemos escrever para o potencial eletro -
quimico ( ;elJ de S na micela:
o

WGy PolicasRTIn Rope 2 TRy, 00 (41)

Em ambas as equagoes F € a constante de Faraday e RT a ener -

AVA
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gia térmica disponivel. Sendo, pois, condigio de equiliorio '

que o potencial eletroquimico de S € constante atraves da so
lugao, i & Niy ™ :

¢ao, 1sto e, Mol Map® temos que
0

s Fipic = v° + RTIn Xg + zg Fy, (42)

il RT1ln XS + 2z

ou apds o rearranjo, que:
by - o _ =0 " e i
RT1n (XS/XS) = (wu Thadh Zg F(‘Pmic ?Aq) | (43)

As fragoes molares de S nas fases aquosa e micelar,

sao dados por:

S¢

YE MOEEEES
55,5

S

utilizando a definigao da constante experimental K, para

incorporagao de S:
(10)

e a condigao de excesso de detergente micelizado em relagao '
ao substrato incorporado a micela (CD>>>Sb), temos que:

Sy Sy

& 5.5 & . 55,5 = 55,5 K. (45)
Sg (Cp *+ Sp) S¢ G s

Segundo Shinoda?B, o trabalho eléetrico efetivo Zg

F(Tmic - ?Aq)' como sendo proporcional, atraves de uma cons
'
tante XS

de v € o potencial de superficie da micela. Finalmente trans

, ao trabalho ideal Zg F?o para uma carga pontual,on

formando a base logaritmica de naperiana para decimal, pode

mos reescrever a equagao 43 na forma:

AVA
AVAYAY
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o -0 A (2 FY
log kK, =L —_H_ _j1og55,5- S S5 o
2,303 RT 2,303 RT

Uma vez que o potencial da superficie micelar
ria com a concentragdo de sal presente, K_ também devera
riar. De fato, a magnitude de wo. decresce com o aumento
concentragao de sal. Assim, se S for um substrato anfifilico'
da mesma carga que o detergente, temos que zSTO>0, a magnitu-

de de K, crescera com o aumento da concentragao de sal.

A suposigao da isoterma de Langmuir-Stern para 1i

gacao dos contraions a superficie micelar, conduz 2 seguinte'

relagao para a dependencia de ¥ da carga e natureza dos con

tralons presentes na solugao:

XL ° _=1og g + log (1-0)/6 + fy/2,303 RT +
2,303 RT 2

Tl Z
Y
e20g (¥ 3 Fogu. M (47)
Nesta equagao, zy e a carga do contraion Y do de -

tergente, presente em concentragao Yf na fase aquosa; zg @ k

carga da sonda, e X, a concentracao do contraion nao comum,
f

presentes na fase aquosa. © € a fragao total de cobertura da

superficie da micela pelos contraions, na regiao de Stern,

KX/Y = (( QX - QY)/RT) e o coeficiente dos contraions X e Y e

8, € uma constante independente da natureza do contraion en

volvido.

Substituindo a relagao de ¥ proveniente da equa -

¢3o (47), na equagdo (46), obtemos a relacdo:

'

(=%
log Ks= -—’ - log 55,5 -
24303 RT Zy

AVA
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zY/zX
+ QY/2.303 RT = log [ Yf+KX/Y Xf )) (43)

Denominando os termos constantes da equagao 48 de BY’ teremos

By = (u® - u°)/2,303 RT - log 55,5- (log B,*+ log(1-0)/e+

o QY/Z,SOS RT) : (49)

chegamos a relagdao final desejada:

log K_= B, - “§Egi§“ log (Yp + Ky ,y x;Y/ X

Em estudos anteriores, a variagao de K, com sal, bem como a
sua grandeza em um sistema envolvendo sonda AnEt e detergen
te (HPC1l) monovalentes (zs = +] e Zy = -1), foi estimada inde
pendentemente a partir de experiencias da supressao da emis
sao do ion Ru(bipy)%+ por AnEt em presenga de HPCl e concen -
tragoes variaveis de sal comum (NaCl) e também pela supressao
de fluorescéncia de AnEt por HPCl em presenca de NaCl. Os va
lores obtidos, sao concordantes para os dois processos, den
tro do erro experimental e obedecem a seguinte equagao:

log Y

log KS = B £27)

) 4 Y f

'
sendo B,, = 2,57 e Ay = 0,62 para a supressao da fluorescencia

b4
de AnEt pelo HPCl e By = 2,57 e k; = 0,665 para supressao da

emissao do ion Ru(bipy)%+ pelo AnEt.

Entretanto, quando o sistema foi modificado pela '
inclusdao de um contraion (X) diferente do contraion do deter

gente e de mesma valencia (zxc-l), verificou-se que K, para a

AVA
AVAYAY
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incorporagao de AnEt varia de acordo com a equagdo:

log Ky = By + Ay log (Y + Ky/y Xp) (28)

sendo que os valores de KX/Y sao parecidos com os obtidos por

métodos independentes (efeito de sal nao comum na CMC do de

tergente).

Ja tendo verificado entdo a equagao 29 que se Te
fere a situagdo de sonda e contraions monovalentes, propuse -
mos, neste trabalho, estudar as influencias da carga da sonda
(zS = +1 ou +2), da carga do contraion do detergente (zY = -1
ou -2) e da carga do contraion adicionado (zX =y=l-0u3~2) €O

mum ou nao, na variagao da constante de incorporagdo K.

Como mostramos acima, a generalizacao da equagao
29 fornece a equagao 50, equagao esta que preve tres interde-
1

pendencias principais entre K, e as cargas e concentragoes

das especies envolvidas:

1) log de K varia com o log de uma fungao da concentragao de
contraions livres, sendo que um contraion nao comum X exer

: . z2y/zy "
ce um efeito proporcional a Xf , onde Zy € zy Sao as

respectivas cargas dos contraions comuns (Y) e nao comuns
(X)3
Os efeitos relativos dos contraions X e Y s3ao tambem depen

dentes da magnitude da constante de relatividade KX/Y;

A constante de proporcionalidade entre log Ks e o log da

funcao de concentragao de sal deve ser da forma Ag zS/zY .
isto €, deve depender diretamente da carga da sonda S e in

versamente da carga do contraion Y.

Com o intuito de verificar a dependencia de K, da

AVA
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carga do contraion do detergente, investigamos a incorporagao
da sonda monovalente AnEt (zs = +1) em micelas do detergente'

(HP),50,, cujo contraion € bivalente (zy = -2).
Em presenga de sal comum, isto e, NaZSO4, a equa

¢ao para a variagao de K, com a concentragdao de sal € a se

guinte:

log Ks = BY + AS/Z log (804)f ‘ (51)

Uma vez que os valores de ké para sistemas monova-
lentes determinados anteriormente estao na faixa de 0,6 - 0,7
era de se esperar, para este sistema, que a relagao 1;/2 =
Aé04 ( inclinagdo de um grafico de log KS em fungao de log
(504)f, fosse da ordem de 0,3 a 0,35. De acordo com esta ex

pectativa, tanto as experiencias realizadas com supressao da

emissao do Ion Ru(bipy)§+ por AnEt em presenga de [HP)ZSO4 e

concentragoes variaveis de Na,SO, (20 a 80 mM) Figuras 7 e 8,
quanto aquelas da supressao da fluorescencia de AnEt por
(HP)2804 em presenga de NaZSO4 (0a80mM), Figura 9, condu

Zziram aos valores de 1504 = 0,35 e BY = 2,14.

Embora a concordancia entre os valores calculados
e experimentais seja bastante satisfatdoria em presenga de con
centragoes de sal, acima de 5 mM, os valores das constantes '
qué melhor representam a curva em ausencia do sal, sao BY=2,2

'
e A

so. © U, 5001 ;urva 0b da Figura 9).

4
Para verificar a dependencia de K da carga da son

da, estudamos a supressao da fluorescencia da sonda bivalente
Bis-An-3 (zS = +2) por HPC1 (zY = -1) em presenga de NaCl ( 0
a 20 mM). Devido a carga bivalente da sonda, a constante de

incorporagao K deve variar de acordo com a equagao:
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(FP50,/Na 50,

"0 100 200 300
[(HP),S0, 1, MxtO*

Figura 9. Comportamento da supressao da fluorescen
cia de An-Et (8,0 x IU-SM) por (HP),SO,'
em presenga de Nazsod( dados da tabela '
11). A concentragao inicial de NaZSO4
(mM) esta indicada ao lado de cada curva.
As curvas sao calculadas.
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log K5 = BY + ZAS log (Cl)f (52)

1

3 |
O valor esperado para Aep = sz deveria ser o dobro do valor:

obtido anteriormente para a sonda monovalente AnEt em HPCl.As
sim o valor esperado seria de Aep = 1,2 -1,4. De fato, os va
lores das constantes para a equagao 52 que simulam as curvas
teoricas, fornecendo valores concordantes com 0S experimen -
tais, sao BY = 5,08 e lél = 1,30 (Figura 10). A incorporagao

desta sonda € bastante eficiente, somente permitindo estudos

a concentragoes abaixo de 20 mM.

Resultados semelhantes foram obtidos para a supres

sao da fluorescencia da sonda bivalente Bis-An-Do, por HPCl '
em presenca de NaCl ( 0 a 20 mM ), Figura 11. A equagao que

simula os dados também € a equagdao 52, com as constantes BY =

5,77 e ACl

= 1,34.

Tendo verificado experimentalmente as dependencias
esperadas de Zg € Zy NO termo Ag zs/zY da equagao 50, volta -

mos nossa atengdao a verificagao do expoente Zy/zx do termo

X, em presenga de sais com contraions de valencias diferentes.

Assim, para a supressao da fluorescéncia da sonda
monovalente AnEt por HPCl em presenga de sulfato de sédio ou
oxalato de potassio (zy = -2), temos zg = +1 ( carga da son

da) e Zy = -1 (carga do contraion cloreto do detergente), ou

'

L
seja, o termo AS zs/zY se reduz a AS' Alem do mais, as cons

' -
tantes BY e Ag devem ser iguais aquelas encontradas para a su

pressao de AnEt por HPCl em solugoes contendo NaCl adicionado.

A partir do efeito de Na,50, e K,C,0, na CMC de
HPC1l, sabemos ainda que a constante de seletividade KX/Cl e

da mesma grandeza para sulfato e oxalato.
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[HPC11, MxiO?

Figura 10. Comportamento da supressao da fluorescéncia '
de Bis-An-3 (8,0 x 107°M) por HPC1 em presen
¢a de NaCl ( dados da tabela 13 ). A concen
tragao inicial de NaCl (mM) esta indicada ao

lado de cada curva. As curvas sao calculadas.
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Figura 11. Comportamento da supressao da fluorescencia '

de Bis-An-Do ( 8,0 x 107°M) por HPCl em pre

senga de NaCl ( dados da tabela 16 ). A con
centragio inicial de NaCl (mM) esta indicada'
ao lado de cada curva. As curvas sao calcula-
das.
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De aco:do com a equagao 50, o termo Xf assume
a forma Xi/z, onde zy Tepresenta a carga do contraion do sal
adicionado. Assim, a constante de incorporagao depende da :
raiz quadrada da concentragao do contraion do sal nao  comum

adicionado:

i, ! 1/2
log Ks = BY + AS log (Yf+ KX/Y Xf ) (53)

De fato, esta equagao reproduz bem os dados para
0S sistemas HPCl/Na2504 (Figura 12) e HPCl/K2C204 ( Figura '
13), com os valores BY = 2,62 e Ag = 0,62 do sistema HPC1l/NaCl

. e as constantes de seletividade 1(504/(:1 = 0,15 e KOX/CL= 0,23,
Para ambos os casos as curvas calculadas simulam bem para con

centragoes de sais acima de 20 mM, simulando relativamente

bem a concentragaes menores.

Para a situagao de uma sonda monovalente (zS = +])
e dois sais divalentes (zY =2y = -2), a equagao geral assume

a forma:

- S
log Ks = By b log (Yf :; KX/Y Xf) (54)

Este caso € representado pela supressao de fluorescencia de
AnEt ( Zg +1 ) por (HP)ZSO4 (zY = -2) em presenca de K2C204
(zX = -2), Figura 14. Os valores calculados para as constan -
' -t -
tes sao, ROX/804 A AL BY = 2,2 e XS/Z = 0,32. Estes ultimos
valores sao concordantes com os valores de BY = 2,2 e AS/Z =
0,35 obtidos para o sistema (HPJZSO4/ Na2504. As curvas calcu
ladas s3ao concordantes com os resultados experimentais, até
concentragoes de detergentes em torno de 20 mM, sendo também

representativas para concentragoes de 5 a 80 mM de oxalato.

Resultados da supressao da fluorescéncia de AnEt '
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60
50
40

10 . 1 , 1,0
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[HPC11, MxiO*

Figura 12. Comportamento da supressao da fluorescen
cia de An-Et (8,0 x 107°M) por HPCl em
presenga de Na,S0, ( dados da tabela 08).
A concentracgao inicial de NaCl (mM) esta
indicada ao lado de cada curva. As cur

vas sao calculadas.
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Figura 13. Comportamento da supressao da fluorescen
cia de An-Et (8,0 x 107°M) por HPCl em
presenga de KZCZO4 ( dados da tabela 09).
A concentragao inicial de K2C204 (mM) es
ta indicada ao lado de cada curva.As cur

vas sao calculadas.
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Figura 14. Comportamento da supressao da fluorescen
cia de An-Et (8,0 x 107°M) por (HP),SO,"
em presenga de K2C204 ( dados da tabela
12). A concentragao inicial de X,C,0,
(mM) esta indicada ao lado de cada curva.

As curvas sao calculadas.
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(zg = +1) por (HP)2804 (zY = -2) em presenga de NaCl (zy =
-1), Figura 15, conduzem a seguinte simplificagao da equagao
50:

.
- S 2
logi Xy = By ¥ i=mr— log (L Dksiv £¢)

Alternativamente, podemos inverter X e Y e escrever:

log Ks = BX * Ag log (Xf +'KY/X /Yf) (56)

desta maneira, podemos aproveitar os valores das constantes
ja conhecidas para cloretos e sulfatos, ou seja para a supres
sao de AnEt por (HP)ZSO4 em presenca de NaCl. By corresponde’

ao valor BCl = 2,62, lS = 0,64 e KY/X = KSO4/C1 = 0,15.

Da mesma forma para o sistema Bis-An-Do (zS = +2),
(HP)2504 (zY = -2), NaCl (zx = -1 ), Figura 16, a equagao pro

veniente da equagdo 50 é:

- ! 2
log Ks = BY * Ag log (Yf + KX/Y Xf) (57)

entretanto a inversao dos valores de X e Y para aproveitamen-

to de valores de constantes conhecidas para supressao envol -
f

vendo contraions cloreto/cloreto, BC1= LAY Ag = 1,34 e

KSO4/C1 = 0,15, levam-nos a equagao:

'

log K, = By + 2 g log (Xg + KY/X /Yf ) (58)
Finalmente, a equagao que melhor se presta para

calculo da constante de incorporagao da sonda Bis-An-3 (zg

+2 ) em micelas de HPC1 (zY = -1) em_presenéa de Nazso4

K,C,0, ( Zy = -2 ), Figura 17, €
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Figura 15. Comportamento da supressao da fluorescen
cia de An-Et (8,0 x 107°M) por (HP),SO,
em presenga de NaCl ( dados da tabela
10). A concentracao inicial de NaCl (mM)
esta indicada ao lado de cada curva. As

curvas sao calculadas.
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Figura 16.

20 40 60
[(HP),S0,1, Mx10

L}

Comportamento da supressao da fluorescencia
de Bis-An-Do (8,0 x 107°M) por (HP),SO,  em
presenca de NaCl ( dados da tabela 17). A con
centracao inicial de NaCl (mM) esta indicada

ao lado de cada curva. As curvas sao calcula-

das.
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[HPC11, Mx10?

I

Figura 17. Comportamento da supressao da fluorescéncia de
Bis-An-3 ( 8,0 x 107°M ) por HPCl em presenga de
Na,S0, (@) ou K,C,0, (O) ( dados das tabelas'
14 e 15). As concentragoes iniciais de NaZSO4 e
K,C 04 (mM) estao indicadas ao lado de cada cur

272
va. As curvas sao calculadas.
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x3/2

'
log K. = By + Zig log (Yf + KX/Y

com as constantes BY = 5,08 e AS w 1.30,

Os experimentos aqui realizacos permitém avaliar a
constante de incorporagao de sondas mono ou bivalentes, em mi
celas de detergentes com contraions mono ou bivalentes, em
presenga de sal adicionado, também com a mesma variagao de va

léncia do contraion, em todas as combinagoes possiveis.

Sem excessao o log de K5 varia com log da concen -
tragao de contraions livres comuns (Yf) Ou nao comuns (Xf)..A
concentragao deste Uultimo exerce um efeito proporcional a
XZY/ZX

t
os contraions X e Y.

, e a grandeza da constante de seletividade KX/Y entre

Foi tambem demonstrado que a constante de propor -
cionalidade (lé ZS/ZY) apresenta as dependencias previstas ,
tanto da carga da sonda, como da carga do contraion. Acredita
mos que os dados apresentados sao mais do que adequados para
confirmar a validade da equagao 50, como sendo a expressao ge
ral para a descrigao da incorporagao de substratos anfifili -

cos carregados em micelas da mesma carga.
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