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Em estudos anteriores, demonstramos que a constan

te de equilibrio K,, para incorporação de um anfifíilico carre
gado em micelas de um detergente da mesma carga depende da '

concentração de sal, e a magnitude de K; cresce com o aumento
da concentração de sal adicionado e o de detergente.

Para um substrato anfifílico monovalente, numa so

lução micelar de um detergente ionico monovalente, contendo u
. De a

nicamente, contraions monovalentes, K; varia como:

log K, = By S log (Yr + Kx/y Xe)
1 . .

onde B, e à, São constantes para um dado contraion comum Y doY S

detergente. Ye e Xe são, respectivamente, as concentrações de
contraions livres comuns e não comuns e Kx/y é um coeficiente
de seletividade para o par de contraíions X e Y.

A generalização desta relação, conduz à expressão:

' 2y/2x
log K; = By ­ às 25/2y log (Y, + Kx/y )

para à incorporação de um substrato anfifílico de carga 205 em
micelas de um detergente iônico, cujo contraion Y possui car
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"5

ga z,y. Efeitos específicos de contraíon na presençade um sal
não comum XxX, cujo contrafon possui carga Ex deverão depender
da seletividade Ky/y), da concentração de contralons não co
muns livres (X.), e da valência relativa dos contraíons Ey/
zx).­

A validade desta expressao geral, foi confirmada

experimentalmente atraves de dados para a incorporação de son
das fluorescentes monocationicas (AnEt) e dicationicas ( Bis­

An­3 e Bis­An­Do) em micelas dos detergentes cationicos, clo

reto (HPCl) e sulfato (HP) ,SO, de N­hexadecil piridinio, em
função da concentração de detergente, a uma sêrie de concen

trações de sal comum ou não comum adicionado (NaCl, Na,SO0, e
K,C,0,).
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ABSTRACT

In previous studies, it was shown that the equili
brium constant K, for incorporation ofcharged amphiphiles *'
into micelles of a like­charged 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, K; varies as:

log K, = By sg 108 (Ye + Kyx/y Xr)

where B
[

Y and As are constants for a given common ( detergent)
counterion Y, Yg and. X. are, respectively, the concentrations
of free common and foreign counterions, and Ky/y is a selecti
vity coefficient for the X/Y counterion pair.

Generalization of this relationship leads to the

expression:

2y/ 2x
log K. = B x/Y )y"s 25/2y log (Yr + K

for incorporation of an amphiphilic substrate of charge Zo in
micelles of an ionic detergent with counterion Y of charge CA
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IV

Specific counterion effects in the presence of foreign  salt

With counterion of charge zy should depend on counterion se
lectivity Ky 7), the concentration of free foreign counte ­
rion Xe), and relative counterion valency (2y/2x)­

The validity of this general expression is confir­

med experimentally by data for the incorporation of monocatio
nic (AnEt) and dicationic (Bis­An­3 and Bis­An­Do) fluorescen
ce probes in micelles of the cationic detergents N­hexadecyl­

pyridinium chloride (HPC1) and sulfate ( (HP) ,50,) as a func
tion of detergent concentration over a range of added common

and foreign salt (NaCl, Na SO, e K,C,0,) concentrations.

ES
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp ”. 12 13 14 15 16 17 18



I. INTRODUÇÃO

I.l. GENERALIDADES SOBRE MICELAS

Substâncias anfifílicas, também chamadas de surfac

tantes ou detergentes, caracterizam­se por possuirem dois e

feitos antagônicos. Uma parte da molécula apresenta caráter
hidrofóbico (geralmente uma cadeia hidrocarbonica com 8 a 18
atomos de carbono) e a outra caráter hidrofílico ( um — grupo
polar não iônico, Zwitterionico, ou iônico). Em baixas concen

trações, em água, os detergentes encontram­se na forma de mo
1,2nomeros . Em concentrações maiores as moléculas do detergen

te começam a se agregar. Nestes agregados chamados de mice

128! a parte hidrofóbica ocupa o interior do agregado ( nã
cleo hidrofóbico) e a parte hidrofílica está voltada para a

superfície do mesmo.

No caso de detergentes ionicos a interfase mice

la­âgua, é chamada de camada de Stern. Contém, além da porção

hidrofóbica iônica do detergente, água intersticial de pene

tração e Jons hidratados de carga contrária à das cabeças po

lares do detergente ( contraíons 3, O restante dos contra
Tons da micela encontra­se na dupla camada de Gouy­Chapman ao

redor da micela (Figura 1). Pode­se inferir que nesta Ultima
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região há um excesso de contrafons, distribuídos de acordo

com a relação de Boltzmann.

Dupla Camada de
GOUY ­ CHAPMAN ————)

Camada de STEN ———) É
SÍ.
os
NO

Núcleo Hidrocarbôónico ————

Figura 1. Ilustração esquemática de Micelas de HPB,.
A formaçao de micelas se deve ao balanço entre as

forças atrativas, principalmente entropicos à retirada de par
te hidrofóbica (cadeia hidrocarbônica), do contacto com a

água,e as forças repulsivas da porção iônica ou polarº,
A faixa de concentração, na qual os monomeros agre

gam­se formando micelas, chama­se Concentração Micelar Críti
ca (CMC). Acima da CMC, micelas e monômeros existem em equilíi
brio dinâmico.

m+MTM + m (O)

micela € N Monômeros (2)

Estudos conclusivos sobre a troca monomero­micela'

foram efetuados por absorção ultrasonica de alquil­carboxila­
=  . 10 ; ; ­ PORRA ­

tos de potassio "e por investigação de ressonancia de ele
11tron Spin de nitroóxido de di­ter­butil * em solução de  dode

cil sulfato de sodio, que determinou uma constante de veloci
dade de 4,3 x 10º seg”? para este processo de troca. Uma vez

que estas trocas são rápidas em relação à escala de tempo da

maioria das reações químicas no estado fundamental (isto E,

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

fase micelar antecede a reação. Entretanto, os fotofenomenos
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no estado excitado ocorrem em escala de tempo menor (107? e
=9

*º

10 seg.) do que a dos processos envolvidos na micelização e

troca monomero­micela. Assim sendo, o estudo de fotofenomenos

torna­se de grande utilidade para a investigação de proprieda

des de soluções micelares, sob condições em que a fase mice
lar permaneça inalterada durante a medida.

O valor da CMC é bastante sensível a mudanças fiísi
'cas e estruturais. Por exemplo, uma variação do comprimento

da cadeia hidrocarbonica provoca uma diminuição da CMC logari
12­14

tmicamente , com o aumento do número de átomos de .carbo
no: .

log CMC = A ­ Bn (3)

onde A e B são constantes dentro de uma série relacionada e

n é o número de carbonos da porção hidrofobica do detergente.
15 para brometos de N­(n­alquil) piridiOs dados de Trap e Col

nio são concordantes com esta equação.

Para pequenos intervalos de variação de temperatu­

ra, a CMC geralmente aumenta com o crescimento da temperatu

ra'º,
A natureza e o tamanho do contrailon exercem gran

de influência na CMC de detergentes iônicos, tendo em vista o

efeito estar correlacionado com o raio” do contraion. Dados

experimentais, tanto com detergentes catiônicos, como aniôóni­
17 ­ : :cos ' , estão de acordo com esta afirmativa.

A cabeça polar também exerce influência na CMC; en
tretanto, dada a diversidade química da porção hidrofóbica, '
não foi possível estabelecer uma correlação adequada. A  adi

18ção de sais demonstra que a CMC diminui logaritmicamen­

tel?2º de acordo com a equação:
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log CMC = XK ­ (1­0) log (contraíons) , . (4)

onde K é uma constante: para cada detergente e a é O grau apa
rente de ionização de micela. Ford e co1! demonstraram que
os efeitos de adição de sal comum (correspondente aos contra
Tons) para detergentes cloreto, brometo e iodeto de N­ (n­dode
cil) piridínio são concordantes com a equação (4). Miola e

23,24 ; sms "
;01." realizaram experiencias com sais diferentes dos conC

traíons e evidenciaram que, em baixas concentrações de sais,

a CMC comporta­se como a do detergente adicionado; entretan­
to, a altas concentrações de sal não comum, a CMC se aproxima

à do detergente com contraíon igual ao do sal adicionado.

O Peso Molecular Médio da micela aumenta logaritmi
15,25

camente com o aumento do número de atomos de carbono da

cadeia hidrofóbica: ­

log M=C+ Dn (5)

onde M é o Peso Molecular Médio, n é o número de âtomos de

carbono da cadeia hidrofóbica, e Ce D são constantes para a

serie estudada. A combinação da equação (4) com a equação (5)
correlaciona o Peso Molecular Médio da micela, com a CMC do

detergente, que diminui logaritmicamente, com o aumento do nú
mero de agregação do detergente”.

log CMC = K, ­ K, log M (6)

Outra relação empírica””, correlaciona o Peso Molecular Médio
da micela e a concentração do contraíon:

log Ms K, + K4 log (contraion),3

onde K; e K, são constantes para cada detergente. Desta
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ma, o número de agregação N aumenta com a adição de sais. Por

exemplo, o número de agregação de micelas de dodecil sulfato

de sódio varia de 62 na ausência de sal para 126 em presença
de 0,5 M de Nnac1º1:?? « Detergentes ionicos tipicamente for

mam micelas pequenas (N = 50 ­ 100 monômeros­micela), enquan
to que detergentes não ionicos frequentemente apresentam mice
las com N> 1.000 monômeros­micela. Isto ocorre porque a repul

são eletrostática das cabeças iônicas é muito maior que a re
pulsão entre as cabeças não iônicas. Também são concordantes

15 26com à equação (7) os resultados obtidos por Trap ”, Anacker

e Ford”, podendo­se ainda evidenciar a não influencia do

coífon do sal adicionado.

Outro fator importante a respeito de micelas é a
sua forma. Admite­se que, em concentrações muito próximas à

27­29CMC, elas são mais ou menos esféricas ; no entanto, em al

guns casos elas podem assumir a forma cilíndrica (bastões), '

com o aumento da concentração do detergente. Este fato foi
30

comprovado por Ulmius e Col", mostrando ainda a especificida

de de ións brometo e cloreto, por micelas de n­hexadecil­N,N­

trimetil amônio, respectivamente de forma cilíndrica e esferi
ca.

O grau aparente de ionização a é outro parâmetro

importante que, juntamente com a CMC e o número de agregação

N, caracterizam a micela, sendo:

Concentração de Contraíons Associados à Micela
Concentração Total de Detergente Micelizado

1 ­ a=

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

erro experimental, embora variem com o comprimento da cadeia

hidrofóbica”?! , da natureza da cabeça polar fe da natureza do
33,34contraion « Quando da adição de sais, os valores de a man
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têm relativa constância”, Entretanto, as diferenças entre va
lores de a são bastante significativos quando estes são deter
minados por métodos diferentes. Um método simples de aproxima
ção do valor de a em presença de um sal, cujo contraion € i

dêntico ao contraion do detergente (sal comum), é atraves da
equação:

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

Assim, (1­a) corresponde ao coeficiente angular da reta origi

nária de um grafico de log CMC versus log (CMC + (sal)= log '
(contraífon) (vide equação 4).

I. 2. SOLUBILIZAÇÃO DE SUBSTRATOS EM SISTEMAS MICELARES

Uma propriedade extremamente importante das mice

las é a sua capacidade de solubilizar substratos, mesmo aque
les insolúveis ou apenas levemente solúveis em água. Esta so

lubilização estã estritamente relacionada com a micelização,

uma vez que tais substratos sem cargas são pouco ou nada solu
55 Acima desta concentração,bilizados antes de atingir a CMC

a solubilidade é diretamente proporcional à concentração do

detergente. O conteúdo iônico da solução, a natureza do solu
to e do detergente e a temperatura influenciam a solubiliza ­

ção de substratos por micelas”,
No caso de uma solução micelar de um detergente iO

nico, podemos classificar substratos, de acordo com sua carga

em relação à da micela, como sendo não iônicos ou neutros,con
traionicos ou coiónicos.

Varios estudos demonstram que a solubilização de
substratos neutros pela micela pode ser adequadamente tratada

pelo equilíbrio da pseudofase:
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(10)

onde S, € Se são, respectivamente, as concentrações analíti­
cas de substrato ligado (b) e livre (£) e Cn é a concentração
de detergente micelizado.

No caso de um substrato contraionico, em. solução

micelar de detergente iônico, a descrição mais adequada para
o ­ . e .a incorporação, parece ser em termos de um equilibrio de tro

ca iônica entre o substrato contraiônico (X) e o  contraíon
(Y) do detergente:

ck
eh 2 4%*' O)

A constante de seletividade para a troca ionica é representa­

da pela equação:

(12)

onde b e f referem­se às concentrações de contraíions ligados

e livres respectivamente.

Além de substratos não 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 iônica. Quando se tratade um substrato coionico hidrofíli
co, tipicamente hã exclusão do substrato da fase micelar devi
do à repulsão eletrostática, entre o substrato eo potencial

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

coionico é também anfifílico, ou seja, possui um grupo não hi
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drofílico, como, por exemplo, uma cadeia hidrocarbonica, pode
haver incorporação do substrato na fase micelar se o efeito
hidrofóbico associado à incorporação for suficiente para com
pensar a repulsão eletrostâática.

Assim, a incorporação deste tipo de substrato, de

ve assemelhar­se ao processo de micelização do proprio deter
gente, para o qual a CMC reflete a concentração de detergente
em que estes fatores opostos se contrabalançam. Por este moti

vo, denominar­se­ãa tais substratos anfifílicos de "pseudomon6o
meros"ou "substratos pseudomonoméricos".

Esta solubilização de substratos manifesta­se atra
vês de efeitos, às vezes dramáticos, nas velocidades de rea

ções bimoleculares, tais como de hidrólise, oxirredução, subs

tituição nucleofíilica ou supressão de estados eletrônicos ex
citados, que se processam em solução micelar. Esta variaçao '

da velocidade, é frequentemente a consequência de uma simples

variação da concentração local dos reagentes nas fases, resul
tante da ligação ou exclusão dos reagentes da fase micelar.Al
guns exemplos selecionados servem para ilustrar este ponto.

As reações de estados fotoexcitados de d4d­nitrofe ­

nil decil éter, l­nitronaftaleno e 4­metoxi­l­nitronaftaleno

com Ton cianeto”, são ineficientes na presença de SDS pode
ser atribuída ao efeito do detergente na concentração dos rea
gentes. Os nitroaromáticos são quase totalmente solubilizados

na fase micelar, enquanto que o Íon cianeto é repelido pela

carga superficial da micela aniônica. Por outro lado, SDS,não

exerce efeito na reação fotoinduzida de 4­nitroanisol com Ton

cianeto. Neste caso, infere que, devido à alta solubilidade '

de 4­nitroanisol em âgua, as micelas incorporam ineficiente ­

mente 4­nitroanisol e a reação fotoquimica ocorre, predominan

temente, na fase aquosa.
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Outro estudo realizado por Quina e co1*”! de fotohi
drólise de 3,5­dinitroanisol em micelas catiônicas de cloreto
de N­tetrametiltrimetil amonio (TTACl) demonstra que o estado
excitado do substrato reage com OH na superfície da micela.
Com efeito, a adição de Ton Cc1L (como NaCl), que diminui a '

concentração de OH da superficie da micela, sem alterar a in
corporação do 3,5­dinitroanisol, conduz a uma diminuição da

probabilidade da reação. O aumento da concentração do deter
gente que, apesar de aumentar a incorporação do substrato, di
minui a concentração local de OH da superfície da micela,tam

bêm provoca uma diminuição da probabilidade da reação fotoquí
mica.

Particularmente interessantes são estudos que ex

plicam a transformação de um substrato coiônico hidrofílico ,

excluído da fase micelar, em um substrato pseudomonomêérico,

por meio de um aumento do caráter hidrofóbico do mesmo.

Assim, a hidrólise alcalina do íon metil­N,N,N­tri
metil­glicinato”* e inibida por micelas cationicas de TTAC1.
Esta inibição reflete o fato de que o substrato catiônico hi
drofílico, excluído da fase micelar por repulsão eletrostâáti­

ca, localiza­se amplamente na fase aquosa intermicelar, que

estã rarefeita de íon OH, devido à ligação deste à superfi
cie da micela catiôónica. De acordo com esta interpretação, a

inibição é diminuída pela adição de Jon cloreto, que desloca

o íon hidróxido da superfície da micela para a fase aquosa, '

Por outro lado, a hidrólise alcalina do substrato pseudomono­

mêrico anãlogo, ou seja, metil­N­dodecil­N,N­dimetil glicina

to, que possui uma cadeia hidrofobica, é catalizada pelo mes
mo detergente, pois, tanto este substrato, como o reagente "'

(OH), concentram­se na fase micelar. Este fato &€ comprovado
pela diminuição da velocidade de reação com a adição de fÍons
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cloreto. : '

O papel da cadeia hidrofóbica na incorporação e so
lubilização de substratos pseudomonoméricos foi analisado, a
través de um estudo da supressão da emissão do íon Ru(bipy)Z*,

­” . . . . o. e . 3por uma série de Tons N­alquil­4d­ciano piridínicos ”, em solu
ções micelares dos detergentes cationicos CTAB e HPCl. Sendo

o Ton Ru(bipy)3* excluído da fase micelar, a supressão da sua
emissão reflete a concentração de supressor presente na fase
aquosa intermicelar como o supressor N­metil­4­ciano piridi ­

nio (MCP). A eficiência da supressão do estado excitado do

Ru(bipy)Z* depende, exclusivamente, da concentração total do
sSupressor (MCP) adicionado, indicando exclusão do MCP da fase

micelar. Entretanto, a supressão por análogos pseudomonoméri­

cos, tais como os Jons N­dodecil­4­ciano piridínio (DCP) e N­

hexadecil­4d­ciano piridínio (HCP), diminui com o aumento da

concentração de detergente, refletindo a incorporação destes

substratos pelas micelas. Numa dada concentração de detergen­

te, um aumento do comprimento da cadeia hidrocarbonica do

substrato (DCP+HCP) conduz a um aumento da incorporação e,con
sequentemente, a uma diminuição da eficiência de supressao da”

emissão do Ton Ru(bipy)3.
Além destes exemplos, podemos fazer menção da exis

tência de um grande número de estudos, que tem aproveitado "'
. sondas anfifíilicas carregadas como supressores, que se asseme

lham aos detergentes ionicos. Estes estudos abrangem investi­

40­44 e fotoquímicos º, bem co
45­47

gações de processos fotofísicos

mo trabalhos de radiólise de pulsação e de cinêticas no

estado fundamental?!» 98­54

I.3. SUPRESSÃO DE ESTADOS ELETRÔNICOS EXCITADOS

Mr
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f possível obter informações importantes, a rTespei
to do estado excitado e da influência do meio na probabilida­
de de encontros bimoleculares, através da supressao destes es
tados.

Admite­se o equilíbrio, no estado fundamental na
interação de um fluoressor F e um supressor Q.

K

F+Q ÍA as

onde Xrq e a constante de equilíbrio. No momento da  excita­
ção, formam­se o estado excitado fluorescente FE e o estado '
excitado não fluorescente do complexo FQ . De forma geral, po
de­se exprimir a supressão da emissao de F por Q, pelas equa
ções de Stern­Volmer”?”:

em

|

E
EF(1 +k Tt (Q) 01 rc. KrQo (Q)

(o)

1 + ka tam CQ) (15)

onde em e? são, respectivamente, o rendimento quânticoem

de emissão em ausência e presença do supressor. Tom E Tom
presentam os tempos de vida de fluorescência na ausência

presença do supressor. k. é a constante de velocidade para
supressão dinamica de E e os termos EFQ e Ez correspondem
aos coeficientes de extinção para o complexo FQ e para F, res

pectivamente, no comprimento de onda de excitação.

A supressão dinâmica, para a qual contribuem os en
*

contros bimoleculares entre F e (Q, apos a excitação, e repre

sentada pelo termo 1 + k, tom (Q), enquanto que à supressão
. +

" :
2

estática, que ocorre no complexo FQ concomitanteà excitação

t
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e para a qual não contribuem encontros bimoleculares posterio
res, e representada pelo termo (1 + E Kro (Q).

Para a supressão da fluorescência em que somente o
corre à supressão dinâmica, a equação (14) se iguala à  equa
ção (15), equivalendo­se portanto a relação de rendimentos '

quanticos de fluorescencia e a relação de tempos de vida. O
coeficiente angular de um gráfico de Tºme m É ou, quando a
supressão e totalmente dinamica, de DA fam» em função da
concentração do supressor Q, fornece a constante de Stern­Vol
mer””.

(16)

K.y representa uma medida da eficiência do fenomeno de supres
são e, a sua determinação, não implica no conhecimento da na

tureza dos processos responsáveis pela supressão. Mesmo com a

ausência de tal conhecimento, as equações de Stern­Volmer são

de grande utilidade, para a determinação das velocidades de

encontros controlados por difusão.

Uma solução micelar de um detergente constitui um

meio anisotrópico, onde o fator principal é o equilíbrio da

incorporação do emissor ( e ou supressor ) na fase micelar:
K

Ss

Faq + micela > Fnic (17)

levando a um comportamento bifâsico de supressao do emissor,'

na fase aquosa e micelar,.

Um caso simples é o de um emissor (pseudo­monôme ­

ro) em solução micelar de um detergente iônico, cuja porção

hidrofílica E um supressor da fluorescência do emissor. À ex

citação do meio cria dois estados excitados, o do emissor 1i
*

vre na fase aquosa Faq e o do emissor localizado na micela

EE)
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*

ic" Este último não emite, porqueê prontamente suprimido"
pela alta concentração de supressor localizado na micela ( su
pressão estática ). Assim, a fluorescência emitida provêm to
talmente dos estados excitados existentes na fase aquosa.

Uma vez quea fase aquosa intermicelar é uma fase
R |

contínua, o decaimento de Faq , ocorrera como em um meio iso
trópico ( equação 14 ), isto E, por decaimento expontâneo, e
por supressão pelas espécies supressoras existentes na fase

aquosa. Na ausência de encontros supressor­emissor na fase a

quosa, a'Supressão de Fr se darãá pelo monômero livre do de
tergente, o contraíon do detergente, IJons de sais adicionados

e a própria micela, e será puramente dinamica:

E
o M

(1 + E; Ki Tre (Q:)) (1 Ena K. (Q)) (18)

o

(1+, Ki te (Q;)) (19)

A supressão dinâmica depende de dois fatores importantes: o

tempo de vida do emissor(12) e a CMC do detergente supressor.

A seleção de um emissor, com curto tempo de vida e
de um detergente supressor com CMC baixa, reduz a eficiência

da supressão, por encontros bimoleculares do estado excitado

Faq pelo monômero livre do detergente. Assim o termo

E; K 1º (Q.) e, portanto, a supressão dinamica tenderá a ze
ro. Nestas condições, a supressão da fluorescência serã domi
nada pela supressão estática dos fluoressores localizados na.

micela, de modo que podemos admitir que:

ES
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Deste modo, a relaçao de rendimentos quanticosde fluorescên
cia, fornece uma medida quase direta da incorporação do emis
sor pela micela e, portanto, da sua distribuição entre as fa
ses aquosa e micelar. Entretanto, uma análise mais detalhada
da situação, levando­se em conta, explicitamente, a supressao

dinamica do emissor aquoso, pelo monômero livre do detergente
e pelos contraíions presentes, sugere o modelo fotofísico:

excitação

Supressão estatica

fluoresceência (23)

decaimento não radiativo (24)

Ink QSe Q a(o) . (Se * Q:) supressão bimolecular (25)

A aplicação da aproximação de estado estacionário, leva à ex
pressão:

U

?r ­ (1 + o Ksv(Q) (Q) (1 + eN/E, K,. (Cr + S,))
$

+
! o

t :

f 1 KV (Y) Yada * Ksv(X) Xna) (26)

onde e, e E são os coeficientes de extinção molar da sonda
na água e na micela, respectivamente, no comprimento de onda

de excitação. Esta equação difere da equação (18) pela presen
'

o
'

o A:

ça do termo (1 + Ksv(Y) Yad * Ksvy(x) X.g) no denominador. Es
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te termo, igual à relação o£/0r , representa a diferença
tre o rendimento quântico de fluorescência o? do emissor
água e o rendimento os em presença da concentração inicial de
sal, rendimento este que serve como a referência experimental,
quando da adição de detergente a uma solução de emissor con ­
tendo sal.

Dados referentes à supressão da fluorescência de

uma sonda com curto tempo de vida, contendo o cromóforo antra
23,24ceno, catiônica e solúvel em água, An­Et , em presença de

um detergente de baixa CMC, HPCl, cuja cabeça hidrofílica HP*
suprime o estado excitado de An­Et, em presença de sal comum

ao contraíon do detergente (NaCl),

BrT
+

(CH) ,­N­CH,­CH;3) g7N­CH>

(CH), |

CL ­

CIO HzC­(CH,)15­NO)
An­Et HPC1

ajustam­se à equação (26) e mostram uma dependência de K; pa
ra a incorporação de An­Et em micelas de HP”, com a concentra
ção do sal adicionado.

log K,. = By Y log Yg (27)

1' . ..

onde By, e à, São constantes. Os valores otimos destas constan
tes estão de acordo com aquelas determinadas independentes, a

­ ­ so s 2+ :través da supressão da emissão do Jon Ru(bipy)z , exclusiva
Umente localizado na fase aquosa e suprimida pelos monômeros

de An­Et também na fase aquosa, em presença de micelas de

HPC1 com sal (NaCl).

Experiências analogas, com outros detergentes
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(HPBr e HPNOz), em presença de sal comum (KBr e KNO) ea mes
ma sonda mostram que a dependência da incorporação da concen
tração de sais comuns, também estão de acordo com a equação '
(27).

Por outro lado, utilizando sais cujo contraíon (X)

difere (Y) daquele do detergente (por exemplo HPCl em presen
ça de KBr), verificou­se que K,; para incorporação de An­Et va
ria de acordo com a seguinte equação: ­

t

Y Y log (Yr + Kx/y X) (28)log KX; = B
t

onde B,, 2ºy € By são os parâmetros da equação (27) para os de
a

”

tergentes HPY e HPX, respectivamente. O termo Ky/y e um coefi
O

ciente de seletividade, dado por:

; (B, ­ B)/X,
K,N  =10 * XY XY
x/Y (29)

que leva em consideração a existência de especificidade nos

efeitos provocados por contraíons da mesma valência.

I. 4. OBJETIVOS

As equações acima citadas, que relacionam a depen
dencia da constante de incorporação K, com o sal adicionado ,
seja comum ou não comum ao contraion do detergente, represen
tam bem sistemas em que todas as espécies iOnicas. presentes '
são monovalentes. Entretanto,estas equações não são gerais,

na medida que não se aplicam à sistemas com espécies (sonda,

contraion do detergente ou sal adicionado)de valências dife
rentes.

A fim de generalizar estas equações a tais situa
ções, selecionamos um conjunto de sistemas envolvendo combina
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ções apropriadas de valências, mantendo constante a valência

do monômero do detergente. Estes sistemas incluem:
*

' 1 ­ Sonda catiôónica monovalente, contraion do de
tergente monovalente e contraíon do sal adicionado bivalente.

2 ­ Sonda catiônica monovalente, contraiíon do de
tergente bivalente e contraíion do sal monovalente ou bivalen­

te.

3 ­ Sonda catiôonica bivalente, contraion do deter­

gente bivalente e contraíon do sal monovalente ou bivalente.

4 ­ Sonda cationica bivalente, contraíon do deter
gente monovalente e contraíon do sal monovalente ou bivalente.

Quantoàs sondas fluorescentes, estas devem aten
der às seguintes especificações: cromoóforo hidrofóbico com

curto tempo de vida de fluorescência (<10 ns), ligado a um o
grupo polar com carga igual à do monomero anfifílico dos de
tergentes escolhidos e relativa facilidade de obtenção. Uma

vez que fluoressores derivados do antraceno (tempo de vida ca.

5­10 ns) cumprem plenamente estas exigências, escolhemos, co

mo sonda monovalente, o brometo de N­((9 ­ antraceno) propil)

­N,N­dimetil­N­etil amônio (An­Et) e, como candidatos a son

das bivalentes, o brometo de 1,2­Bis (N­(3 (9­antraceno) pro
pil)­N,N­dimetil amonio)­ propano (Bis­An­3), brometo de 1 ­

(N­(3­(9­antraceno) propil (­N,N­dimetil amónio) ­3­(dimetil­

N,N­dodecil­N, amônio) propano (Bis­An­Do), cloreto de (9,10­

Bis­N,N­dimetil, N­octil) amoniometil, antraceno (An­Oc) e
cloreto de (9,10­Bis­N,N­dimetil, N­dodecil) amoniometil, an

traceno (An­Do).

A escolha dos detergentes, ou seja, cloreto de N­

(n­hexadecil) piridínio (HPCl) e sulfato de N­(n­hexadecil)pi
decorre do fato de que o monômero é um exridiínio (HP) ,SO,,
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celente supressor de fluorescencia de derivados de antrace
noS2­56,57. de modo que, sondas incorporadas nestas micelas,

57são quase totalmente suprimidas”, Alêm disto, apresentam CMC

baixa (< 1 mm)º*?, o que implica em apenas uma pequena contri
buição de supressão dinâmica da fluorescência da sonda, pelo.
monomero livre do detergente.

Finalmente, escolhemos como sal de contraíon mono
valente o cloreto de sódio (NaCl) e, como sais de contraions

divalentes, o sulfato de sodio (Na,SO,) e o oxalato de potãs
sio (K)C,0,1), este último sempre no papel de sal não comum.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

II.1. MATERIAIS

Brometo de N­(3­(9­antraceno) propil)­N,N­dimetil­ i
N­etil amonio (an­Et) 25:21 . Cromatograficamente puro, foi pro
veniente de estudos anteriores.

N,N­dimetil­dodecil amina e N,N­dimetil­octil ami

na, cromatograficamente vuros?!, foram gentilmente cedidas pe
lo Dr. Omar A.El. Seoud (IQ ­ USP).

Cloreto de N­(n­hexadeciíl) piridínio (HPCl, BDH '

Ltda, p.f. 80­81ºC), foi recristalizado 5 vezes com acetona ''
(Aldrich Chemical Co., grau expectroscopico), empregando­se '

carvão ativo. Analise (IQ­USP), calculado (C, Hz3gNC1.H,O
(358,07)): 3,93% N, 70,44% C e 11,26% H;encontrado: 3,79% N,
70,53% C e 11,35% H.

Cloreto de N­(n­dodecil)piridiínio (DPCl1, BDH Ltda,

grau têcnico) foi recristalizado cinco vezes com acetona e
­ .

?
...carvão ativo, p.f. 67­68 C. Analise (IQ­USP), calculado (Cr,

H NCI.H,O (301,96): 4,66% N, 67,62% C e 10,68% H; encontra30

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

Cloreto de tris(2,2 ­bipiridina) rutênio (II) hexa
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hidratado, Ru(bipy)3 Cl,.6 H,0 ( G. Frederick Smith Company).
Na preparação de todas as soluções foi utilizada â

gua desionizada e bidestilada. O sulfato de prata empregado'
na síntese de sulfato de N(n­hexadecil)piridínio, foi prepara
do, através de precipitação em meio aquoso em ausência de luz,

de nitrato de prata e sulfato de sódio. O cloreto de sodio
(Carlo Erba, 99,5%) foi recristalizado, várias vezes,em âgua

bidestilada e secado a vãcuo sobre PO... Sulfato de Sodio
(Merck 99,0%) e Oxalato de Potássio (Matheson Coleman e Bell
99,4%) não foram repurificados, porem foram secos a vãcuo so

bre P/Oç. 1,3­dibromo propano foi passado em coluna de alumi
na para eliminar bromo livre. Acetonitrila foi recêm destila
da, antes de ser utilizada nas sínteses. Etanol, metanol e a

cetona (comerciais) foram repurificados. Os demais reagentes

(p.a.), não foram repurificados.

II. 2. SÍNTESES

II1.2.1. Sulfato de N­ (n­hexadecil)­piridínio­((HP),SO,).

9,63 (0,03 mol) de sulfato de prata seco, foram a
dicionados a uma solução aquosa contendo 21,48 g de cloreto

de N­(n­hexadecil)­piridiínio e agitado no escuro, durante 48

horas. Testes sucessivos foram realizados na solução, para de

terminação de residuos de cloreto ( com AgNOz) e prata (com
NaCl). Após a agitação, o cloreto de prata formado foi filtra
do. A água foi cuidadosamente eliminada no evaporador rotato­

rio, pois havia tendencia de espumar. O sulfato de N­(n­hexa­

decil)­piridínio formado foi recristalizado cinco vezes em àa

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

­N,N­dimetil amôniol­propano (Bis­An­3).

Em um balão de 100 ml, equipado com condensador de
refluxo e tubo de cloreto de cálcio, foram adicionados 5,1 g

(0,02 mol) de acido 3­(9­antraceno)propiônico””, 3,0 ml de
cloreto de oxalila e 30 ml de benzeno (seco). Após 24 horas

de agitação magnética à temperatura ambiente, o sólido, no

fundo do balão, desapareceu. O solvente e o excesso de clore

to de oxalila foram eliminados por destilação.

Foi então adicionada, com agitação, uma solução em

benzeno de dimetil amina (0,2 mol), gerada de uma solução de

cloridrato de dimetil amonio em 50% de KOH e benzeno. Apos al

gumas horas de repouso, a solução foi seca com MgSO, eo ben
zeno foi eliminado. A amida bruta, assim obtida, foi reduzida

com excesso de LiAlH, em THF, refluxando­se durante uma noite.
Apos a eliminação de hidreto de lítio e aluminio, com 4,0,
NaOH 15% e H,O, obteve­se 4,0 g da amina bruta N­(3­(9­antra­2

ceno) propil)­N,N­dimetil amina. 1,0g da amina bruta foi re

fluxada com 0,4g de 1,3­dibromo propano em 40 ml de acetoni ­

trila, rêécem destilada por dois dias. Formou­se um solido ama

relo e uma resina vermelha. Na filtração, parte da resina (fi
cou impregnada no papel de filtro. O sólido foi dissolvido em

metanol, sendo grande parte da resina insolúvel e separada '

por filtração. A solução em metanol foi tratada com carvão àa

tivo, sucessivas vezes. O metanol foi eliminado no evaporador

rotatório e o sólido amarelo secado no dissecador com — bomba
de vâácuo.p.f. 164­166 ºC. Analise (IQ­USP), calculado (CaiHag
M Br,.3 H,O (782,67)): 3,58% N, 62,91% C e 6,96% H; encontra­2

do: 3,50%N, 63,23% C e 7,14% H.

I1.2.3. Brometo de 1­(N­(3­(9­antraceno) propil­N,N­di
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metil, amôónio)­3­(dimetil­N,N­dodecil­N, amo­

nio) propano (Bis­An­Do).

Uma solução de 1,0 g (0,004 mol) de N­(3­(9­antra­

ceno)propil)­N,N­dimetil amina, obtida na síntese 2.2., e

0,8 g (0,004 mol) de N,N­dimetil­dodecil amina em 3 ml de me
tanol e 20 ml de acetonitrila foi adicionada lentamente a

0,76 g (0,004 mol) de 1,3­dibromo propano dissolvido em 50 ml
de acetonitrila em refluxo. Apos o têrmino da adição, a mistu

ra foi refluxada por mais dois dias, formando uma solução ama

rela. O solvente foi eliminado no evaporador rotatório e a

massa amarela foi dissolvida em metanol e purificada, por pas

sagem, em coluna de sílica gel. Posteriormente, foi recrista­
lizada com acetona, produzindo um sólido amarelo que foi seco

na pistola de Abderhalden. p.f. 161­164 ºC. Análise (IQ­USP),
calculado (CH. gQN,Br,.3H,O (732,84)): 3,82% N, 58,99% Cc e

36 58 2 2

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

I1.2.4. Cloreto de (9,10­Bis­N,N­dimetil, N­octil) amo­

nio­metil, antraceno. (An­Oc).

Em um balão de 100 ml, equipado com condensador de

refluxo e tubo de cloreto de câálcio, foram adicionados 0,75 g
60 t(0,003 mol) de 9,10­Bis (clorometil)­antraceno e 0,9g

(0,006 mol) de N,N­dimetil, octil amina dissolvidos em 50 ml

de acetonitrila. A mistura foi refluxada durante três dias,

formando­se um solido amarelo, que foi separado por. filtração.

O precipitado foi dissolvido em metanol, restando um resíduo'

insolúvel. Após a filtração, o metanol foi eliminado no evapo

rador rotatoório. O produto foi dissolvido em uma pequena por

ção de metanol. Entretanto, com a adição de acetonitrila não
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ocorreu a precipitação. Levando­se a solução ao evaporador ro
tatório, apos a eliminação do metanol, recristalizou­se um só
lido amarelo ( a operação foi repetida duas vezes ), que foi

filtrado e seco sob pressão reduzida. p.f. 182­185ºC. Análise

(IQ­USP), calculado (C,.HecQN cl, (589,78)): 4,75% N, 73,32% C36 58 2º
e 9,91% H; encontrado: 5,15% N, 70,47% C e 9,80% H.

I1.2.5. Cloreto de (9­10­Bis­N,N­dimetil, N­dodecil)a­

monio­metil, antraceno. (An­Do).

Esta síntese foi realizada de maneira idêntica à

anterior, utilizando­se N­N­dimetil, ­dodecil amina. p.f.194­

197ºC. Anâlise (IQ­USP), calculado (C,,H,,N,Cl,.2 H,O (783,
03)): 3,79% N, 71,6% C e 10,7% H; encontrado: 3,52 % N, 71,07%

C e 11,03% H.

Os pesos moleculares aparentes de Bis­An­s3,

Bis­An­Do, An­Oc, An­Do e An­Et foram determinados por titula

ção! utilizando­se aproximadamente 20 miligramas do haleto,
com uma solução padrao de Hg (NO0z),, 0,018 N, tendo como indi
cador a difenilcarbazona (Merck).

II1.3. APARELHOS E MÉTODOS

Os espectros de emissão foram registrados, com um

espectrofotômetro Hitachi­Perkin­Elmer MPF­d, numa faixa de

360 a 460 nm (fenda 4,0 nm) para An­Et, Bis­An­3 e Bis­An­Do,
e os espectros de absorção foram registrados num espectrofoto
metro Zeiss DMR­21; os espectros da supressão da emissão do

ion Ru(bipy)3 foram registrados na faixa de 460 a S40 nm '
(fenda de 10,0 nm) e todas as experiências foram realizadas a

30ºC e em cubetas de fluorescência ou de absorbancia, de quar
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tzo (Helma) com caminho ótico de l cm e tampas de teflon.

O comprimento de onda escolhido, para excitação,

para Oo An­Et, Bis­An­Do, Bis­An­3, An­Oc e An­Do corresponde

a um ponto isosbeêstico das sondas nas fases aquosas e mice
lar, foi de 357 nm (fenda de 1,5 nm). Utilizando­se um compri
mento de onda de excitação de 450 nm para o Ton Ru(bipy)Z* '
(fenda 4,0 nm).

As intensidades relativas da emissão foram determi
nadas no máximo das bandas de emissão. A relação de intensida
des da emissão, na ausênciae presença de supressor, é igual
à relação de rendimentos quânticos de emissão, nas condições

empregadas.

Os tempos de vida de fluorescência de An­Et, Bis­

An­3 e Bis­An­Do, foram determinadas a 30ºC em âgua, utilizan
do­se fluorômetro de Tempo de Decaimento, Modelo 75 A, com '

computador de Tempo de Decaimento Modelo 32 A, da TRW Systems,

acoplados a um Osciloscópio Tektronix Tipo 7704. A luz de ex

citação (lâmpada de D,) de emissão foram isoladas por filtros
da Corning Glass (excitação: C S 7­54 e C S 7­60; emissão CS
17­32).

Nas experiências de supressão da fluorescência fo
ram adicionadas às cubetas 3,0 ml da sonda (8,0x10"”M) em so
lução aquosa, contendo concentrações iniciais de sal desejado.
O procedimento para An­Et em presença de sal ( O a 0,08 M de

"NaCl, Na,SO, ou K,C,0,) foi o seguinte: após termostatização'
a 30º*C, os espectros de fluorescência foram registrados. AlÍ
quotas sucessivas de uma solução estoque de detergente foram

adicionados, atraves de uma microsseringa calibrada da Hamil

ton, e os espectrosde fluorescência registrados apos cada
adição. As soluções estoques dos detergentes HPCl1 e DPCl (0,4

M) e (HP) ,SO, (0,342 M), continham emissor em concentração
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cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp ”. 12 13 14 15 16 17 18



igual àquela da solução aquosa do mesmo, para manter a mesma
concentração da sonda, apos a adição de detergente. Sendo o

detergente (HP) ,SO, altamente hidroscópico, não conseguimos '
preparar a solução estoque deste por pesagem correta. Assim ,

sendo, as concentrações de suas soluções foram determinadas :
espectroscopicamente. Diluindo­se a solução estoque de (HP),
SO, em metanol ( para impedir a formação de micelas de HP*) ,
mede­se a absorbância em 260 nm. A concentração molar da solu
ção do estoque foi então obtida através da equação:

= A :

C = —— X dil.2­ Emp

o valor de “up* = 4.330 MT! em? foi determinado através da
medida de absorbância de uma solução, e metanol, de HPCl, (de

concentração conhecida, cuidadosamente preparada.

O mesmo procedimento se deu para Bis­An­3 (fluores
*M, com0 a 0,02 M de NaCl, Na,SO, ou K.,C,O,), a2º 26204)» 2

sor 8,0 x 10

dicionando­se HPCl ( estoque 0,1 M) e para Bis­An­Do (fluores
sor 8,0 x 107*M, com O a 0,02 M de NaCl), adicionando­se DPCI1
(estoque 0,4 M), HPC1 (estoque 0,1 M) ou (HP) ,SO, (estoque
0,04424 M). As experiências de supressão da emissão de

Ru(bipy)3 (4,0 x 107*M), por An­Et (0,16 M), foram feitos em
presença de Na,50, (0,02 a 0,08 M) adicionando­se (HP) ,SO, '
(estoque 0,1923 M). As medidas da Concentração Micelar Criti­

ca (CMC) dos detergentes HPCl e (HP) ,SO, foram feitas em to
das as combinações possiveis, com concentrações variaveis ( O
a 0,08 M), dos sais NaCl, Na, SO, e K,C,0,. As CMCs do emissor
Bis­An­Do foram determinadas em água e em concentrações de

0,02 e 0,05 M de NaCl, 0,02 M de KBr e 0,02 M de Na SO,. Os
­ . .

?

valores de Tensao Superficial foram determinadas a 30 C — com

um Tensiômetro 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 Tensão Superficial versus log da concentra

ção de detergente.

Todos os cálculos e simulações de dados foram fei

tos com uma calculadora programável Casio, Modelo FX­702P a
coplada a uma impressora Casio MP­10.
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III. RESULTADOS

IIIT.l. DETERGENTES UTILIZADOS

Os detergentes Cloreto de N­(n­hexadecil) pirid1í ­

nio (HPCl1) e Cloreto de N­(n­dodecil) piridínio (DPC1), produ

tos comerciais, foram purificados por recristalização. Por

sua vez, o detergente Sulfato de N­(n­hexadecil) piridínio, '

foi sintetizado através de reação de HPCl com Ag,5O0,1 em meio
aquoso e purificado por recristalização (Esquema 1).

c17 — HO |

" 2 + =

2 H3C­(CH,)SN O): AgÇSO, + (HJC­(CH,)çs­ NO)1,50, +2 AgC1 y
As concentrações Micelares Críticas (CMC) de HPCl.

e (HP) ,SO,, em presença de cloreto de sódio, sulfato de sódio
ou oxalato de potássio, determinados atravês de gráficos de

Tensão Superficial aparente versus log (Det.), levaram à se
guinte equação geral:

+ 1/2
log (HP enc? ­5,077 ­ 0,68 log (CCL) eme + 0,44 (501) eme +

exe) co+0,44 (OX.)

que engloba todos as combinações possíveis de detergentes
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sais utilizados.

Nesta equação, (HP Ive significa a concentração '
do monômero (HP* ou Ton N­(n­hexadecil) piridínio) livre na
CMC. Os termos (CL) ue
concentrações na CMC de contraíons eventualmente presentes na

(50 1) cume e (0704) eme" referem­se às

solução, sejam provenientes do detergente, sejam de sais adi
cionados.

III.2. SÍNTESE E ESCOLHA DE EMISSORES ANFIFÍLICOS

As sondas utilizadas Brometo de Bis(N­(3­(9­antra­

ceno) propil)­N,N­dimetil amonio) ­ 1,3­propano (Bis­An­3), o

Brometo de (N­(3­(9­antraceno)propil)­N,N­dimetil, amônio­1l ,
(dimetil­N­N­dodecil­ N, amônio­3) propano (Bis­An­Do) e Bro
meto de N ­(3­(9­antraceno) propil)­N,N­dimetil­N­etil amonio

(An­Et), foram sintetizados de acordo com o Esquema IT.

Alêm destes emissores, sintetizamos e realizamos '

algumas medidas de fluorescência com os seguintes compostos

Cloreto de (9,10­Bis metil­amonio­N,N­dimetil, N­octil)­ an
traceno (An­Oc) e Cloreto de (9,10­Bis­metil­amonio­N,N­dime­

til, N­dodecil)­ antraceno (An­Do), (Esquema 111); os dados e
de supressão da fluorescência mostraram que o primeiro destes
compostos incorporava­se ineficientemente, na fase micelar,en

quanto que o segundo composto incorporava­se quase totalmente

na fase micelar, em presença de sais. Tendo em vista grande

variação de incorporação, com pequeno aumento de comprimento'

da cadeia hidrocarbonica, é de se esperar que, um emissor anã
logo contendo duas cadeias hidrofóbicas de dez átomos de car

bono, seria ideal do ponto de vista da incorporação na fase

micelar. Entretanto, com An­Oc e An­Do, pudemos observar que

soluções preparadas com um dia de antecedência apresentavam '
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espectros,de emissão de fluorescência, distintas daqueles de

soluções.recêm preparadas, revelandouma instabilidade (têrmi
ca ou fotoquimica) que inviabiliza o emprego desta Ultima — *'­
classe de emissores.

ESQUEMA I11.

cl

+

CH,

CH
?

(CHx) ,­N­R
+

CI

2

| Por estes motivos, utilizamos neste estudo, os
missores An­Et, Bis­An­3 e Bis­An­Do que, além de fotoestã

veis, incorporam­se de maneira conveniente. Para estudarmos

supressão de fluorescência destas sondas, em presença de mice

las, necessitávamos de alguns parâmetros em ausência dos mes
mos, razão pela qual efetuamos medidas de Concentrações Mice

lares Criticas, tempos de vida, supressão por sais e supres
sões pelo monômero livre análogo (DP).

IITI.3. SUPRESSÃO DA FLUORESCÊNCIA DE EMISSORES ANFIFIÍ­

LICOS, POR ANIONS EM ÁGUA.

Os dados experimentais da supressão da fluoresceên­

"cia de An­Et por NaCl, Na,SO, e K,C,O, em agua (Tabela 1), de
Bis­An­Do por NaCl e de Bis­An­3 por Na,SO, e K,C,O0, ( Tabela

Mr
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5TABELA 01. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et (8,5x10 “M, 30ºC) por Sais.

Oo9/9(Sal)
3Mx10 (SO4º T

1,000

1,008



TABELA 02. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­Do (8,0x10"M, 30ºC) e
5Bis­An­3 (8,0x10 “M, 30ºC) por Sais.

o97/dr

(801), (004)7

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 1,142
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2), foram analizados de acordo com a equação de Stern­Volmer:

(51)

Nesta equação, o£ e o. são, respectivamente, os rendimentos'
quânticos de fluorescência em água e em presença do sal(Y. 4).
Levou­se em conta a influência da força iônica (up) na constan

te de Stern­Volmer Ksyey) para a supressão da fluorescência'
destes emissores pelos ânions do sal, através da equação? 62,65,

=
olog K.= log K.., + 1,03 2 2 vn/l + 2 Yu (32)

onde 25 º 2q são, respectivamente, as cargas do fluoressor e
do supressor. A força ionica foi calculada na maneira usual ,

isto E, como:

2

1/2 E 2; O; (33)

onde 2; E OC; são à carga e concentração, respectivamente, de
cada espécie ionica i presente na solução.

Os valores de Ki, em força iônica zero (u=0), para
supressão de An­Et, Bis­An­3 e Bis­An­Do, pelos contraíons '

Ci, SO, 204º
valores do tempo de vida destes emissores em agua, na ausên ­

ec estão relacionados na Tabela 3, junto com os

cia do supressor (73 ) para os emissores An­Et (Figura 2) e
Bis­An­3 (Figura 3, curvas C e D); observa­se boa concordãn ­

51 e 52) eos dadoscia entre as curvas calculadas (equações
experimentais. Entretanto, para o emissor Bis­An­Do, os dados

experimentais referentes à supressão de fluorescência pelo

ion Cl, somente se comportam de acordo com a previsão atê
uma concentração de cerca de 40 mM de sal, havendo um desvio

EE)
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TABELA 03. Dados referentes a Tempo de vida e Ke, (constante de Stern­Volmer para u=o) para os fluoressores An­Et,
Bis­An­3 e Bis­An­Do.

FLUORESSOR Bis­An­3 ­ Bis­An­Do

o. + o.4,5­0,5 ns TrSUPRESSOR Te
o 1moKyo

1,8

21

23

20



O 20 40 60 £&O
[SAL], M.4O*

Figura 2. Supressão da fluorescência de An­Et por NaCl

(A), K,C,O0, (B) e Na
calculadas.

250, (C). AS curvas são
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CONC.DE
2 —==­SONDA

2O 40 60 80100
LSAL1], mM

O 20 40 60 80
[SAL], Mx10º

Figura 3. Supressão da fluorescência de Bis­An­Do por
NaCl (A) e correlação de (sal) com CMC(B).Su
pressao de Bis­An­3 por K,C,0, (C) e Na, SO, '
(D).
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AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp ”. 12 13 14 15 16 17 18



x 10

acima desta concentração (Fig.3 curva A).

Este desvio do comportamento, aliado ao fato de

que os emissores possuem uma estrutura de anfifílico, induzi­

ram­nos a suspeitar que, na faixa de concentração de NaCl aci

­ ma de 40 nM, o próprio emissor (8,0 x 107?) começa a miceli ­
zar. Para confirmar este: fato efetuamos medidas de CMC de

Bis­An­Do, em presença dos sais Cl, so, e Br, encontrando
4 5os valores 1,9 x 10 “M para (NaCl) = 0,02 M; 6,6 x 10 *M pa

ra (NaCl) = 0,05 M; 1,1 x 107*M para (Na,S0,)= 0,02 Me 4,4
M para (NaBr)= 0,02 M, valores estes que são compatí ­

veis com a relação:

1/2log (CMC)= ­6,73 ­ 1,4 log ((Br) + 0,32 (C1) + 0,38(SO,) )4

(34)

De fato, estes dados confirmam a previsao da su

pressão de fluorescência e podemos verificar que a Fig. 3A "'

mostra a variação de CMC de Bis­An­Do, em presença de NaCl e

Na SO,, calculada a partir da equação (34). No caso de NaCl2

observa­se que a sonda, presente numa concentração de 8x10 *M,
deve se micelizar acima de 40 mM do sal, ou seja, exatamente
na região onde começa o desvio dos dados de supressão pelo
ion cloreto ( Fig. 3A). A micelização da sonda restringe a
sua utilização, nos estudos de fluorescência a concentrações'

iniciais de NaCl inferiores a 40 mM. Para Na, 5O,, a equação
1t(34) indica (Fig. .3A), que a sonda começaria a se micelizar

5 M de sal, uma concentra­em concentrações acima de 1,2 x 10

ção tão baixa, que inviabilizaria qualquer estudo mais deta

lhado desta sonda em presença de Na,SO,. Inferimos o mesmo ti
po de comportamento, com relação à micelização induzida pelo

Ton oxalato, pois a supressão de fluorescência pelos sais

Na, SO, e K,C7O, e correspondente.
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Em vista disto, foi necessario restringir os

dos de supressão desta sonda a soluções dos detergentes

e (HP) ,SO,, contendo concentrações relativamente baixas
NaCl (0,020 M).

III.4. SUPRESSÃO DA FLUORESCÊNCIA DE An­Et POR DPC1 EM

Na SO, ou K,C,0, E DE Bis­An­Do POR
DPC] EM PRESENÇA DE NaCl.

PRESENÇA DE Na

A baixa CMC dos detergentes hexadecil piridínicos'
(HPC1 0,34 x 107?M a 0,04 M de NaCl) e os tempos de vida rela

tivamente curtos de An­Et (8,5 + 0,5 ns) e Bis­An­Do (8,5

0,5 ns), não nos permitiram um estudo de supressao dinamica

de fluorescência destes emissores pelo Ton HP". Procuramos O
homólogo de HP* com número de carbono menor, mais próximo pos
sível e com uma CMC conveniente. O homólogo que melhor se

prestou para este trabalho foi o Ion N­(n­dodecil) piriaínio'

(DP*; a CMC do DP* é ca. 8 x 107? M a 0,05 M de nac1)ºÓº

Os dados experimentais para supressao de fluores ­

cência de An­Et por DPCl, em presença de Na,SO, (Tabela 4) e
K,C,O, ( Tabela 5), constituem as Figuras 4 e S e os dados
para Bis­An­Do, em presença de NaCl (Tabela 6 da Figura 6).
tratamento matemático é o mesmo utilizado para a supressao '

por sais, ligeiramente modificado, pois o meio estã acrescido

de uma nova espécie supressora, o caátion N­(n­dodecil) piridíi
;

+ ­ sas : ­ ;nio (DP ). À equação utilizada na simulação das curvas das fi

guras 4,5 e 6 é:

­ 1+ Kgsvçer) Cad )+Ksyç(c1) CPPELI Ko, em) CDPCL) (35)
1MKSy (CI) (CIS)
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TABELA 04. Dados referentes à Supressão da Fluorescencia de An­Et (8,0x10"*M, 30?C) por DPCl em Presença de Na SO4º

AS:

(SO),

10mM

1,000

1,033

1,067
1,098

1,140

1,179

1,220

1,273

1,316

1,367
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TABELA 05, Dados Referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et (8,0x10"“M, 30ºC) por DPC1 em Presença de K,C 0 ,.H,O.2 42

?t

*e/de

(CO,

10mM



5TABELA 06. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­Do (8,0xX10 M, 30ºC) por DPC1 em Presença de NaCl.

9/5

(Cl,

10mM



1,0
O

Figura 4.

30 40 50
[DPC11, M.10?

Supressão da fluorescência de An­Et (8,0 x 107*M) por DPCl em presença '
de Na,SO, ( dados da tabela 04). A concentração inicial de Na,SO0, (mM) '
estã indicada ao lado de cada curva. As curvas são calculadas.
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HWO PO
[DPC11, Mx10?

Figura 5. Supressão da fluorescência de An­Et (8,0 x 107ºM) por DPCl em presença '
de K,C,O, ( dados da tabela 05). A concentração inicial de K,C,O, (mM) *'
estã indicada ao lado de cada curva. As curvas são calculadas.
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y TPO 30 40 50
TDPCII, Mx10º

Figura 6. Supressão da fluorescência de Bis­An­Do ( 8,0 x 107º M) por DPCI1 em

presença de NaCl ( dados da tabela 06 ). A concentração inicial de NaCl
(mM) estã indicada ao lado de cada curva. As curvas são calculadas.
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' ­
. ­ . ­ . .onde eç eo rendimento quantico de fluorescencia do emissor

em presençàã do sal inicial CCI, 4), na ausência do detergente'
; !

( oe = os em ausenciade sal ) e 95 8 o rendimento quantico '
de fluorescência em presença tanto do sal inicial, como de de

tergente DPC1l. Nas simulações, utilizou­seos valores de

fo :
o s =

Ksy(CI) e Ksy(C1) e levou­se em conta a variação das constan
tes de Stern­Volmer com a força iônica atraves da equação (32)

o

sv(m)”
­ + em ”

|

:lo 10n DP em força ionica zero, estão relacionados na Tabela

Os valores de K para supressão de An­Et e Bis­An­Do pe

3: O valor de Kº = so Nº para An­Et ê idêntico ao obtidosv (m)

anteriormente, em presença de NaCl e corresponde a uma cons

tante de velocidade de supressao bimolecular de Ko (m)” 6 x 10º
­l1 ­1 ; o

=

­lM seg “. Da mesma forma, o valor de Ksy(m)” 37 M * para su
pressão de Bis­An­Do pelo Ton DP* corresponde a Ko (m)” 4,4 x

9 ,,­1 110º M . Estes valores de Ko (m) são condizentes com suseg
u

58,65­69 ; provavel
70­72

pressao limitada pela velocidade de difusão

mente através de um mecanismo de transferência de elêtron

do estado excitado de An­Et e Bis­An­Do para o supressor DP”.

Devido ao pequeno tempo de vida ( 1º = 4,5+ 0,5 ns)
do emissor Bis­An­3, não foi possivel medir, experimentalmen­

te, a supressão pelo ion pr”. Não obstante, utilizando o
lor de Ka (m) para o Bis­An­Do, pudemos estimar um valor |

o Lao o. ­l ­ AnoKsy = Ka (m) tTf * 20 M * para Supressão de Bis­An­3 pelo
+ sms

DP em força ionica zero.

IIL.5. DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE DE PARTIÇÃO Ks DE An­
Et EM MICELAS DE (HP),SO,.

Um método simples para se obter K, € atraves de
didas de supressão da emissão de uma espécie localizada,

39clusivamente, na fase aquosa intermicelar ”. Na ausencia
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detergente, a supressão obedece à equação de Stern­Volmer:

(36)

o = : Do s ­

onde e e d,, Sao os rendimentos quanticos da emissao na pre
sença e ausencia de uma concentração total de supressor e Ky
€ a constante de Stern­Volmer. Em presença de detergente, o

comportamento da supressão depende somente da concentração do

supressor livre na fase aquosa (Se).

* Ksy(s) Sr : (37)

Uma vez que S+ = Se + Sp podemos usar os dados de Supressão
da emissão para calcular K,. através da equação:

St
—= = K.(Cq + Sp) + 1] (38)
Se

­ .
+Vãrios fatores apontam para o Jon Ru(bipy)? , como

uma sonda emissora quase ideal para este tipo de estudo. En

tre estes podemos destacar: não é incorporado por micelas de

44,75,74, e sua emissão não é supri­
70­72,74

N­ (n­hexadecil) piridinio

e pelos sais emprega­
23,24

mida pelo Ton HP” do detergente
16dos”, em presença de um pseudomonômero An­Et.

Além disso derivados de antraceno * tambem supri ­
mem a emissão do Jon Ru(bipy)%' (provavelmente por transferên

715277cia de energia de excitação ). De fato jã utilizamos esta

têcnica com Ru(bipy)%3, como emissor para estimar valores de
K, para incorporação de An­Et em micelas de HPCI,HPBr e HPNO z,
em diferentes concentrações de NaCl, KBr e Kknoz* 20,
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TABELA 07. Valores de K., e K, derivados da Supressão da Emissão de Ru (bipy) zo (4x10
ça de (HP) 2804 EM Função da Concentração de (Na, SOn .

M, 30ºC) por An­Et na Presen

(Na, SO4) ,nM
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O O 20 40 6 €&O

[AnErl, MIO — HP) S0,1 ,Mx10º
Figura 7. Supressão da emissão do Ion Ru(bipy) ss por An­Et a 307ºC, em

presença de (HP) SO, e Naã,SO,. (A) supressão por An­Et na au
seência de (HP) ,SO,. (B) efeito da adição subsequente de '

(HP) ,SO,.
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O 50 100 15DO

2 HP) SO 1. [AnEt ly, x 10º M
Figura 8. Análise dos dados de supressão de emissão do IonRu(bipy)Z* por An­Et, a 30º C, e correlação entre

log K, e log (Na, SO4º
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Presentemente, utilizamos este método para a deter
minação de K, para incorporação de An­Et em micelas de (HP),
SO, na presença de Na SO,. Inicialmente, foram adicionadas àa
liquotas sucessivas de An­Et a uma solução aquosa do. ion

Ru(bipy)3 (4,0 x 107"*M), contendo Na, SO,, e os espectros de
emissão registrados após cada adição. As relações de rendimen
tos quânticos de supressão da emissão versus concentração to
tal do supressor, permitem, atraves da equação (36), a deter­

minação de K., para cada concentração de sal (Fig.7). Subse
quentemente foram adicionadas à mesma solução alíquotas suces

sivas de (HP) ,SO, (0,192 M). Empregando­se os dados de emis
são ( Fig.7 ) e o valor de K., pode­se obter K, atraves de
tratamento grãfico de acordo com à equação (38) (Fig.8).

A dependência do valor de K, de An­Et com a concen
tração de sal (Tabela 7), pode ser descrita por uma equação '

do tipo (Fig.8):

log K, = 2,14 + 0,35 log (SO ,) (39)4

Na ausência de detergente, os valores de Ksy de
An­Et para a supressao de emissão de Ru(bipy)3' pelo supres ­
Sor, apresentam a esperada dependência da força iônica, aumen

1tando de 1.000 + 50 M* a 0,020 M de Na,SO, inicial, para

1.150 + 50 MT? a 0,080 M de Na,SO, (Tabela 7).

III.6. SUPRESSÃO DA FLUORESCÊNCIADE An­Et, Bis­An­3 E
Bis­An­Do EM PRESENÇA DE MICELAS DE CLORETO E

SULFATO DE N­(n­HEXADECIL) PIRIDÍNIO.

Em presença de micelas de HPC1l e (HP),SO0,, os es
pectros de absorção dos emissores An­Et, Bis­An­3 e Bis­An­Do,
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apresentam um pequeno deslocamento(ca. 2 nm para o vermelho,

na região da transição S, + Sp, a alta concentração de deter­
gente e sal adicionado) relativo à fase aquosa, indicando in
corporação das sondas na fase micelar. Uma série de pontos i
sosbêsticos (350, 357, 368, 377 e 388 nm) é mantida sobre “to
da faixa das concentrações de sais de 0­80 nM. O ponto isos
beêstico em 357 nm foi o comprimento de onda escolhido, para a
excitação da fluorescência destas sondas anfifílicas. Neste

comprimento de onda (357 nm), os coeficientes de extinção na

fase micelar ( EM ) e aquosa ( E, ) são iguais (3.600 Mo lem"?
para An­Et e Bis­An­Do e 5.700 M* em! para Bis­An­3). Os es
pectros de absorção mostraram ainda que tanto os detergentes,

como os sais, não absorvem nesta região. Ao contrário dos es

pectros de absorção, os de fluorescência das sondas An­Et, '

Bis­An­3 e Bis­An­Do não apresentam nenhum deslocamento, quan
do da adição de detergente e sal. Esta ausência de efeito so
bre a emissão da fluorescência, estã de acordo com o modelo '

fotofísico, que pressupõe que a fluorescência se origina ex
clusivamente dos emissores que se encontram na fase aquosa.

Escolhido o comprimento de onda de excitação (357

nm) e comprovada a ausência de absorção competitiva, realiza
mos o estudo do comportamento da supressão dos emissores em

função de concentração de detergente N­(n­hexadecil) piridi ­
nio e de sal adicionado.

A supressão da emissão da sonda monovalente An­Et
foi estudada, em função da concentração do detergente monova­

lente HPCl1, em presença de dois sais com contrafons divalen ­

tes, ou seja Na SO, (Tabela 8) e K,C,0, (Tabela 9). A supres
são de An­Et foi investigada, tambêm, em função da concentra
ção do detergente mono­divalente (HP) ,SO, em presença de NaCl

Mr
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CO, (Tabela 12). O com(Tabela 10), Na SO, (Tabela 11) e K2 2

portamento da fluorescência do emissor dicatiônico Bis­An­3 '
foi estudado, em solução micelar de HPCl]l contendo NaCl (Tabe­

la 13), Na SO, (Tabela 14) e K,C,50O, (Tabela 15). Tentativas *'
de estudar a supressao desta sonda, em solução micelar de

(HP) ,SO,, foram frustradas pela eficiente incorporação da son
da na fase micelar (alta eficiência de supressão ). Finalmen­
te, a supressão da fluorescência do emissor dicatiônico, Bis­

An­Do, foi investigada em soluções micelares de HPCl ( Tabela

16) e (HP) ,SO, (Tabela 17) contendo NaCl.

Mr
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TABELA 08. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et (8,0x10"*M, 30ºC) por HPC1 em presença de Na,SO4º

9e/de

(SO),

15mM

(SO

20mM

1 (So),

3SOmM

1,000
1,005
1,015
1,044
1,049
1,068
1,082
1,106
1,166

1,216
1,262
1,408
1,542
1,695
1,838
1,993
2,145
2,287
2,448

12,776

1,000

1,051

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

1,263
1,335
1,483
1,632
1,802
1,975
2,132
2,327
2,484
2,701
3,013

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29



TABELA 09. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et (8,0x10"M, 30ºC) por HPCl em Presença de K,CO,­

95/te

CO (O, CCO
20MM = 60mM 80mM

1,000 1,000

1,039 — 1,046
1,006 — 1,098

1,191 1,195

1,337 1,354

1,481 1,516
1,731 1,777
2,004 2,049
2,256 2,332
2,532 2,646
2,825 2,930



5TABELA 10. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et(8,0x10 M, 30ºC) por (HP) 25, em Presença de NaCl.

oç/de

(Cy,

3OmM

1,000

1,043

1,088

1,232

1,361

1,522
1,813
2,139
2,465
2,820
3,172



TABELA 11. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et (8,0x10”M, 30ºC) por (HP) ,S04 Em Presença de Na SO,

1

oç/oe

(SO (SO1 1

20nM 3OnM

1,000 1,000
1,002 =.

1,050 1,067
1,064 ­

1,093 1,130
“1,122 ­

1,150 ­

1,207 1,257
1,310 ­=

­ 1,436
1,389 ­

1,510 1,595
1,775 1,894
2,056 2,201
2,355 2,538
2,654 2,855
2,971 3,228
3,301 ­

3,626 ­

3,925 ­

4,515 ­



5TABELA 12. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de An­Et (8,0x10” M, 30ºC) por (HP) 2504 OEM Presença de K,C,Or

9 /de

(CO), (COP, )

(CO), (CO,

20nM 3SOnM 60nM 80rM

1,000 1,000. 1,000 1,000
1,010 ­ ­ ­

1,056 1,070 1,080 1,083
1,082 ­ ­ ­

1,114 1,149 1,151 1,168
1,142 ­ ­ ­

1,173 ­ ­ ­

1,229 1,244 1,310 1,338
1,332 ia ­ ­

­ 1,436 1,540 1,602
1,443 ­ ­ ­

1,553 1,621 1,772 1,847
1,860 1,947 2,170 2,295
2,182 2,270 2,567 2,737
2,499 2,582 2,984 3,057
2,784 2,912 3,363 3,618
3,061 3,247 3,805 4,146
3,448 ­ ­ ­

3,820
4,191
4,991
5,602



STABELA 13. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­3 (8,0x10 “M, 30ºC) por HPCl (0,4 M) em Presença de NaCl.

*/dr

(Cy,

10mM



*M, 30ºC) por HPCI (0,1 M) em presença de Na,SO,.TABELA 14. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­3 (8,0x10”
250,

?t

91/94

1

10mM
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TABELA 15. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­3 (8,0x105
M, 30ºC) por HPCI (0,1 M) em presença de K C

22O,.

95/de

(070,4)

10nM

I (004),

157M

1,000

1,080

1,265

1,419

1,544

“1,641
1,765

1,944

1,000

1,131

1,329

1,479

1,623

1,756

1,875

11 12
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*M, 30ºC) por HPCI (0,1 M) em presença de NaCl.TABELA 16. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­Do (8,0x10

9/dr

(CL),
10nM

1,000

1,070

1,141

1,260

1,360

1,463

1,642

2,052

EV
AVAVAY
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M, 30ºC) por (HP), SO, (0,04424 M)TABELA 17. Dados referentes à Supressão da Fluorescência de Bis­An­Do (8,0xX10

em Presença de NaCl.

9ç/de

(Cy,

* 10OmM

1,000

1,043.

1,156

1,322

1,413

1,552

EV
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YAY

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 . unesp 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29



­ da fase aquosa. Definindo pº, X. e *

IV. DISCUSSÃO

Nesta secção, pretendemos estabelecer uma relação

teOrica, para a dependência da constante de incorporação de

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

substrato ( Zs ), à carga do contraion comum ao detergente
e —

( 2y Je a carga dos contralons nao comuns ( 2x ) eventualmen
te presentes.

Supondo comportamento ideal, podemos escrever o po
tencial eletroquímico de S na Fase aquosa como:

= 7º + RTlIn X. + 2. FYS (40)vel Aq

onde pº representa o potencial químico de S no estado padrão,

Xc. E a fração molar de S na fase aquosa e Aq é o potencial eS

lêtrico efetivo ( relativo à diluição infinita ) no interior
;

orma anãlo araSs mic de £f analoga par

S na fase micelar, podemos escrever para o potencial eletro ­

químico ( vo 7) de S na micela:

­ = ­so =
—­

ua, PU + RT1N Xs + 2s FYnic (41)

Em ambas as equações F é a constante de Faraday e RT a ener ­

EE)
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gia têrmica disponível. Sendo, pois, condição de equilíorio '

que o potencial eletroquímico de S ê constante através da so
lução, i e, vp. :uçaão, 1Sto e, Vaz vao temos que

ouº + RTlA Xc + FEV . = 414º +RTIN XS S “mic s *?s Fra (42)

ou após Oo rearranjo, que:

RTIn (Xs/Xg) = (C uº ­ E F. (43)

AS frações molares de S nas fases aquosa e micelar,

são dados por:

E:
Xs E —

55,5

utilizando a definição da constante experimental K,. para
incorporação de S:

(10)

e a condição de excesso de detergente micelizado em relação '

ao substrato incorporado à micela (Cn>>>Sy), temos que:

SS Sp
= 55,5 = 55,5 = 55,5 K (45)Se (Cp * 5%) Se Cy Ss

8Segundo Shinoda”' , o trabalho elêtrico efetivo Zs
­ Faq) como sendo proporcional, através de uma cons
t

tante Ag , ao trabalho ideal 2s FY, para uma carga pontual,on
de Y, € o potencial de superfície da micela. Finalmente trans
formando a base logaritmica de naperiana para decimal, pode

Na

mos reescrever a equação 43 na forma:

EE)
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[) =o rÁ

log K, = ET—HE  ­1ogss,5­ PS
2,303 RT 2,303 RT

Uma vez que o potencial da superfície micelar

ria com a concentração de sal presente, K. também deverã
riar. De fato, a magnitude de Yo decresce com o aumento
concentração de sal. Assim, se S for um substrato anfifílico'

da mesma carga que o detergente, temos que 25%, ?O, a magnitu­
de de K, crescerá com o aumento da concentração de sal.

A suposição da isoterma de Langmuir­Stern para 1i
gação dos contraíons à superfície micelar, conduz à seguinte"

relação para a dependência de Y, da carga e natureza dos con
traíons presentes na solução:

—X  ——º—s=­logg + log (1­0)/0+ n,/2,303 RT +
2,303 RT º

Zv/ZY/"X+ log (Ye + Kx/yte ) (47)

Nesta equação, 2y € a carga do contraíon Y do de ­
tergente, presente em concentração Ye na fase aquosa; 2 a '
carga da sonda, e Xr. a concentração do contraíon não comum,

presentes na fase aquosa. 6 é a fração total de cobertura da

superfície da micela pelos contraions, na região de Stern,

Kx/y = (Cx ­ ny) /RT) e o coeficiente dos contraions X e Y e
8, E uma constante independente da natureza do contraíon en
volvido.

Substituindo a relação de Y proveniente da equa ­
ção (47), na equação (46), obtemos a relação:

As zo =Oo

10g K= MINO ­ 10g 55,5 ­
* 2,303 RT zy

EE)
AVAVAY
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2y/2x+ N7/2,303 RT + log (CYgtKkyny Xe —)) (48)

Denominando os termos constantes da equação 48 de B teremosY'

By = (uº ­ nº)/2,303 RT ­ log 55,5­ (log 8,+ log(1­0)/0+

+ n,/2,303 RT) : (49)

chegamos à relação final desejada:

À Z Zz Zz
= 2 2 S "”S Y/ “Xlog K,= B Ex log (VÊ + Kxy Xe (50)Y

Em estudos anteriores, a variação de K, com sal, bem como a
sua grandeza em um sistema envolvendo sonda AnEt e detergen

te (HPCl) monovalentes (25 = +l e 2y ­1), foi estimada inde
pendentemente a partir de experiências da supressão da emis

são do Ton Ru(bipy)Z” por AnEt em presença de HPCl e concen ­
trações variáveis de sal comum (NaCl) e também pela supressão

de fluorescência de AnEt por HPC1l em presença de NaCl. Os va
lores obtidos, são concordantes para os dois processos, den
tro do erro experimental e obedecem à seguinte equação:

log K, = By + Ay log Ye | (27)
: ' :

sendo By = 2,57 e dy *F 0,62 para a supressão da fluorescência
1

de AnEt pelo HPC1l e B, = 2,57 e dy * 0,665 para supressão daY

emissão do Ton Ru(bipy) 3” pelo AnEt.
Entretanto, quando o sistema foi modificado pela '

inclusão de um contraion (X) diferente do contraíon do deter

gente e de mesma valência (z,=­1), verificou­se que K, para a

EE)
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incorporação de AnEt varia de acordo com a equação:

Y Y log (Yg *+ Ky/y Xe) : (28)log K. = B

sendo que os valores de Kx/y são parecidos com os obtidos por
métodos independentes (efeito de sal não comum na CMC do de
tergente).

Jã tendo verificado então a equação 29 que se re
fere à situação de sonda e contraions monovalentes, propuse ­

mos, neste trabalho, estudar as influencias da carga da sonda

(zg = +1 ou +2), da carga do contralon do detergente (2, = ­1
ou ­2) e da carga do contraion adicionado (2x = ­] ou ­2), co
mum ou não, na variação da constante de incorporação K..

Como mostramos acima, a generalização da equação

29 fornece a equação 50, equação esta que prevê três interde­
tpendências principais entre K, e as cargas e concentrações

das espécies envolvidas:

1) log de K. varia com o log de uma função da concentração de
contraions livres, sendo que um contralon não comum X exer

; ;
2y/2x ­

ce um efeito proporcional a Xe , onde 2y E Zzy São as
respectivas cargas dos contraíions comuns (Y) e não comuns

X);

Os efeitos relativos dos contraíons X e Y são também depen

dentes da magnitude da constante de relatividade Kyx/y'
A constante de proporcionalidade entre log K. e o log da

o ] U

função de concentração de sal deve ser da forma Ag 25/2y ,
isto é, deve depender diretamente da carga da sonda S e in

versamente da carga do contraion Y.

Com o intuito de verificar a dependência de K, da|Ss

EE)
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carga do contraion do detergente, investigamos a incorporação

da sonda monovalente AnEt C(zs = +1) em micelas do detergente"
(HP) ,SO,, cujo contraion é bivalente (zy = ­2).

Em presença de sal comum, isto €, Na,5O,, a equa
ção para a variação de K, com a concentração de sal êa se
guinte:

'

log K. = By + 1/2 log (S0,)) rg (51)

U

Uma vez que os valores de Ag Para sistemas monova­
lentes determinados anteriormente estao na faixa de 0,6 ­ 0,7

era de se esperar, para este sistema, que a relação 2/2 =
“so, ( inclinação de um gráfico de log K, em funçao de log
(S0) 6, fosse da ordem de 0,3 a 0,35. De acordo com esta ex
pectativa, tanto as experiências realizadas com supressão da

emissão do Ion Ru(bipy)Z* por AnEt em presença de (HP) ,SO, e
concentrações variaveis de Na, 50, (20 a 80 mM) Figuras 7 e 8,
quanto aquelas da supressao da fluorescência de AnEt por .

(HP) ,SO, em presença de Na SO, (0 a80 mM), Figura 9, condu
1!

Ziram aos valores de “so, = 0,35 e By = 2,14.
Embora à concordância entre os valores calculados

e experimentais seja bastante satisfatória em presença de con
centraçoõoes de sal, acima de5 mM, os valores das constantes '

que melhor representam a curva em ausencia do sal, são By=2,2
1

e Aso = 0,50 ( curva O, da Figura 9).4

Para verificar a dependência de K, da carga da son
da, estudamos a supressão da fluorescência da sonda bivalente

Bis­An­3 (25 = +2) por HPCl (2y = ­]1) em presença de NaCl ( O
a 20 mM). Devido à carga bivalente da sonda, a constante de

incorporação K; deve variar de acordo com a equação:

EE)
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



(FPLSOA/NaSA q

Figura 9. Comportamento da supressão da fluorescên

4 5

O 100 200 300
­— [(HP),SO,1, M4O?

cia de An­Et (8,0 x 10 *M) por (HP),SO,'
em presença de Na,SO,( dados da tabela '*
11). A concentração inicial de Na, SO, '
(mM) estã indicada ao lado de cada curva.
As curvas são calculadas.
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', ,

log K, = By, + 297 log (Cl), (52)

O valor esperado para tc * 2% deveria ser o dobro do valor:
obtido anteriormente para a sonda monovalente AnEt em HPCl.As

sim o valor esperado seria de ic7 * 1,2 ­1,4. De fato, os va
lores das constantes para a equação 52 que simulam as curvas

teóricas, fornecendo valores concordantes com os experimen ­
1t

tais, são By, 5,08 e ea 1,30 (Figura 10). A incorporação
desta sonda é bastante eficiente, somente permitindo estudos

a concentrações abaixo de 20 mM.

Resultados semelhantes foram obtidos para a supres
são da fluorescência da sonda bivalente Bis­An­Do, por HPC1 '

em presença de NaCl ( O a 20 mM ), Figura 11. A equação que

simula os dados também é a equação 52, com as constantes By =
5,77 e ANc1 = 1,34.

Tendo verificado experimentalmente as dependências

esperadas de 25 e z, no termo à, 259/2y da equação 50, volta ­
mos nossa atenção à verificação do expoente 2yl2x do termo
Xe em presença de sais com contraíions de valências diferentes.

Assim, para a supressão da fluorescencia da sonda

monovalente AnEt por HPCl em presença de sulfato de sódio ou
oxalato de potássio (2x = ­2), temos 26 P +] ( carga da son
da) e 2y ? ­]l (carga do contraíon cloreto do detergente), ou

' '
­ .

seja, o termo Ag 2o/2y se reduz a Ag" Alem do mais, as cons
jU

tantes By, e à; devem ser iguais aquelas encontradas para a su
pressão de AnEt por HPC1 em soluções contendo NaCl adicionado.

A partir do efeito de Na,50O, e KC,0, na CMC de
HPCl, sabemos ainda que a constante de seletividade Kx/c1 ê
da mesma grandeza para sulfato e oxalato.
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Figura 10.

3 4 5

OO
[HPC]], MxdOº

Comportamento da supressão da fluoresceência '
de Bis­An­3 (8,0 x 107"*M) por HPCl em presen
ça de NaCl ( dados da tabela 13 ). À  concen
tração inicial de NaCl (mM) estã indicada ao.
lado de cada curva. As curvas são calculadas.
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D 20 230

[HPC]], Mx10º
Figura 11. Comportamento da supressao da fluorescência *'

“de Bis­An­Do ( 8,0 x 107“M) por HPCl em pre
­ sença de NaCl ( dados da tabela 16 )J.A con
centração inicial de NaCl (mM) estã indicada'
ao lado de cada curva. As curvas são calcula­
das.

EE)
AVANAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp”. 12 13 14 15 16 17 18



73

2y/2y
De acordo com a equação 50, o termo Xe assume

1/2
f

a forma X , onde 2x representa a carga do contraíon do sal
adicionado. Assim, a constante de incorporação depende da '

raiz quadrada da concentração do contraíon do sal não comum
adicionado:

vt
x”) (53)log K, = B x/Y Xzlog (Ye* K

De fato, esta equação reproduz bem os dados para

os sistemas HPC1 /Na,SO, (Figura 12) e HPC1/K,C,O, ( Figura *'
13), com os valores By = 2,62 e As = 0,62 do sistema HPC1/NaCl1

­ E as constantes de seletividade tso, /c1 = 0,15 e Kox/c1” 0,23.
Para ambos os casos as curvas calculadas simulam bem para con

centraçoes de sais acima de 20 mM, simulando relativamente '

bem a concentrações menores.

Para a situação de uma sonda monovalente (Zs = +1)
e dois sais divalentes (zy = 2,” ­2), a equação geral assume
a forma:

Este caso é representado pela supressão de fluorescência de

AnEt ( 2Zo +1 ) por (HP) 750, (zy = ­2) em presença de K,C,O,
(27 = ­2), Figura 14. Os valores calculados para as constan ­

'
­ .

tes são, Kox/SO, = 1,5, By = 2,2 e 2/2 = 0,32. Estes ultimos
valores sãoconcordantes com os valores de By = 2,2 e 1/2 =
0,35 obtidos para o sistema (HP) ,SO0,/ Na,SO,. As curvas calcu
ladas são concordantes com os resultados experimentais, ate

concentrações de detergentes em torno de 20 mM, sendo também
representativas para concentrações de 5 a 80 mM de oxalato.

Resultados da supressão da fluorescência de AnEt '
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HPC1 /Na,SO

1,O

Figura 12.

4 5

100 200 300 400
[HPC]], Mx10!

Comportamento da Supressão da fluorescência de An­Et (8,0 x 10M) por HPCl É em
presença de Na SO, ( dados da tabela 08).

6

A concentração inicial de NaCl (mM) estã
indicada ao lado de cada curva. As cur
vas são calculadas...

ar7 unesp ”* 11 12 13 14 15 16 17 18



1,0
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4 5

HPCI/K,C,O,

LO

6

OO

EHPCLI], Mx10É
Figura 13. Comportamento da supressão da fluorescên

cia de An­Et (8,0 x 107“M) por HPCI em
presença de K,C,0, ( dados da tabela 09).
A concentração inicial de K,C,O, (mM) es
tã indicada ao lado de cada curva.As cur
vas são calculadas.
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2/80

PSA
50

40

T T ] 1O
O 100 200 300 400

[(HP),SO,], Mx1O?
Figura 14. Comportamento da supressão da fluorescên

5 6

cia de An­Et (8,0 x 107*M) por (HP),SO,'
em presença de K,C,0, ( dados da tabela
12). A concentração inicial de K,C,O,
(mM) estã indicada ao lado de cada curva.
AS curvas são calculadas.
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( ze E +1 ) por (HP) ,SO, Cy ­2) em presença de NaCl (2x =
­1), Figura 15, conduzem à seguinte simplificação da equação

50:

À :
S 2

log K; = By +—— log (Yg*+ Ky/y Xp)

Alternativamente, podemos inverter X e Y e escrever:

U

log K, = Br + MY.) (56)x S log (Xe +. KY/X

desta maneira, podemos aproveitar os valores das constantes '

jã conhecidas para cloretos e sulfatos, ou seja para a supres

são de AnEt por (HP) ,S5O, em presença de NaCl. By corresponde'
ao valor Be, = 2,62, As = 0,64 e Ky/x = “so /C1 = 0,15,

Da mesma forma para o sistema Bis­An­Do (25 = +2),:
(HP) ,SO, (2y = ­2), NaCl (2x = ­]1 ), Figura 16, a equação pro
veniente da equação 50 e:

2t

log K,; = By, + rg log (Ye + K Xç) (57)Y S x/Y

entretanto a inversão dos valores de X e Y para aproveitamen­

to de valores de constantes conhecidas para supressão envol­
: U

vendo contraíons cloreto/cloreto, Bo” 5,477, dê 1,34 e

K = 0,15, levam­nos à equação:S0,/C1

1t .

log K, = By, + 228 10g (Xe + Ky/y YE) (58)DS

Finalmente, a equação que melhor se presta para o

cálculo da constante de incorporação da sonda Bis­An­3 (Zs =
+2 ) em micelas de HPCl (z, = ­1) em presença de Na, SO,
K,C,O, ( 2, 7 ­2 ), Figura 17, e



O

(HP),SO, /NoCl

1,0 T T T 1 O
O 100 200 300 400

[(HP).SO,1,Mx10º
Figura 15. Comportamento da supressão da fluorescên

cia de An­Et (8,0 x 107ºM) por (HP),SO,
tem presença de NaCl ( dados da tabela

10). A concentração inicial de NaCl (mM)
estã indicada ao lado de cada curva. As

curvas são calculadas.
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Figura 16.

|2O 40 O

[(HP)SO,], Mx10º
Comportamento da supressão da fluorescência '
de Bis­An­Do (8,0 x 107 *M) por (HP),SO, em
presença de NaCl ( dados da tabela 17). A con
centração inicial de NaCl (mM) esta indicada
ao lado de cada curva. As curvas são calcula­

das.
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o TO NAc

[HPC1], M«10º?
Figura 17. Comportamento da supressão da fluorescência de

Bis­An­3 ( 8,0 x 10""M ) por HPCl em presençade
Na, SO, (6) ou K,C,O, (O) ( dados das tabelas'
14 e 15). As concentrações iniciais de Na SO, e
K.,C O, (mM) estão indicadas ao lado de cada cur272
va. As curvas são calculadas.
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log K,
?t

com as constantes By = 5,08 e As = 1,30.

Os experimentos aqui realizados permitem avaliara
constante de incorporação de sondas mono ou bivalentes, em mi
celas de detergentes com contraíons mono ou bivalentes, em

presença de sal adicionado, também com a mesma variação de va
lência do contraíon, em todas as combinações possíveis.

Sem excessão o log de K; varia com log da concen ­
tração de contralons livres comuns (Yo) ou não comuns (Xe). A
concentração deste Último exerce um efeito proporcional a

2yltx ­
. , € à grandeza da constante de seletividade Kxy entre
os contraíons X e Y.

Foi também demonstrado que a constante de propor ­
U

cionalidade (Os 25/2y) apresenta as dependencias previstas ,
tanto da carga da sonda, como da carga do contraion. Acredita

mos que os dados apresentados são mais do que adequados para

confirmar a validade da equação 50, como sendo a expressão ge

Tal para a descrição da incorporação de substratos anfifíli ­
cos carregados em micelas da mesma carga.
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