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xviii
RESUMO

Os efeitos do n-butanol sobre propriedades micelares
(estruturais e cataliticas) do dodecilsulfato de sédio (SDS)
foram investigadas.

O grau de dissociagdo micelar (o) do SDS foi
determinado condutimetricamente, pela aplicagdo da equagdo de
Evans a qual inclui o nuimero de agregagdo médio determinado por
supressdao da fluorescéncia. O nimero de agregagdo médio em
0,050 M de SDS diminui de 65 em &gua para 22, em 0,98 M de
n-butanol. A CMC do SDS diminui com a adigdo de n-butanol e
passa por um minimo em 0,55 M de n-butanol. A supressido da
fluorescéncia do naftaleno por Br- em SDS ¢é notadamente
aumentada pela adigdao de n-butanol e NaCl o que permite inferir
que brometo permea a micela anidnica de SDS, em tais condigdes.

Ja, os efeitos da adigdo de n-butanol nas propriedades
cataliticas de 0,050 M de SDS foram estudadas através de
medidas de constanté de velocidade observada (kym) para as
reagdes de hidrélise 4cida dos ésteres de acetato e octanoato
de p-metoxibenzaldoxima (AMB e OMB, respectivamente), na
presenga de 0,050 - 1,5 M de HCl. A velocidade da reagao
diminui com o aumento da [n-butanol]. Muitos fatores contribuem
para a inibigdo da reagdo por n-butanol em micelas de SDS por
exemplo, a presenga do n-butanol reduz a transferéncia de H* e
de AMB da pseudofase aquosa para a micelar, mas OMB estéi
totalmente ligado a micela. Também, aumenta o volume da reagéo
na pseudofase micelar diminuindo a concentracdo dos reagentes
naguela fase. |

Em solugdes diluidas de HCl a competigdo de H' por Na*
e todos os resultados cinéticos se ajustam pela equagdo da
pseudofase e troca idénica (PIE) e a constante de velocidade de
segunda ordem na pseudofase aquosa (k,,) € similar a aquele do
AMB em n-butanol/dgua. Em HC1l moderadamente concentrado, por
exemplo, 0,5 e 0,7 M, o tratamento PIE (H* satura a superficie
micelar portanto a concentragido local de H* ligado a superficie
micelar permanece constante com o aumento da [HCl]) prediz
valores inferiores aos resultados experimentais. Modificagdes
da PIE que permitem um aumento na concentragdo local de H* na
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superficie micelar com o aumento da [HCl] total ajustam os
dados.

Admitiu-se que: i) a [H*] na superficie micelar aumenta
linearmente com a [HCl] (a superficie micelar é permedvel aos
contrafions), ii) a constante de ligacdo do substrato a micela
depende da concentracdo de n-butanol, iii) a constante de
ligagdo do n-butanol a micela é descrita através de uma
constante de distribuigdo de valor 1,08 M-!, iv) o volume de
reagao é ajustado por um fator de corregcdo da diluigdo na fase
micelar devido a presenga de n-butanol.

A constante de velocidade de segunda ordem na micela
(k2m), calculado segundo essas consideragdes, para o AMB oscila

ao redor de um valor médio de 7,0x10-% M ! s-1!

enquanto que
para o OMB aumenta com a [HCl], desde 5,0x10-* para 0,050 M de

HC1l até 7,5x10"% M-! s-! para 1,5 M de HCl.
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Abstract

The increase of the fractional micelar ionization («)
of sodium dodecylsulfate (SDS) on addition of n-butanol has
been estimated conductimetrically by application of Evans’
equation which includes the aggregation number determined by
fluorescence quenching high [n-butanol]. Aggregation numbers of
0,050 M SDS decrease frdm 65 in water at 25,0 °C to 22 in 0,98
M n-butanol. The CMC of SDS decrease on addition of n-butanol
and goes through a shallow minimun at 0,55 M the n-butanol. The
quenching of the fluorescence of naphthalene by Br- in SDS is
markedly increased by addition of n-butanol and NacCl which
permit incursion of Br- into the anionic micelles.

Rates of acid hydrolyses of acyl p-metoxibenzaldoximes
(p-CH;0-C4(H,C=NOCOR, AMB and OMB, R = CH; and n-C;H;s,
respectively) in micelles of 0,050 M SDS with 0,050 - 1,5 M HCl
are reduced by n-butanol. Reation in aqueous HCl in slightly
slowed by n-butanol. Several factors contribute to the
inhibition by n-butanol in SDS micelles: i) n-butanol reduces
the transfer of H* and AMB from the aqueous to the mnicellar
pseudophase, but OMB is essentially fully micellar-bound; ii)
n-butanol increases the volume of reaction region in the
micelar pseudophase and decreases reactant concentrations in
that region.

In dilute HCl competition between H* and Na* and the
overall kinetics fit the pseudophase ion-exchange equation
(PIE) and second order rate constants in the aqueous
pseudophase are similar to those of AMB in n-butanol mixtures.
In moderately concentrated HCl, e.g., 0,5 and 0,7 M, the PIE
tratament underpredicts the concentration of H* at micelar
surface and overall rate constants. Modifications of the PIE
which allow for an increase in the concentration of H*' at the
micellar surface with an increase in total [HC1l] fit the data.
In this treatment the local concentration of H* at the micellar
surface is assumed to increase linearly with [HC1].
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 - Objetivo

Neste trabalho propde-se alterar propositalmente a
micela, com a introdugdo de um aditivo. Escolheu-se o
n-butanol, por ser &lcool de tamanho médio dque pode se
distribuir entre as fases micelar e aquosa. Ainda, o n-butanol
pode também alcangar o centro das micelas, ndo sé afetando-as
como solvente mas formando também micelas mistas, surfactante -
dlcool. Espera-se com essas alteragdoes obter importantes
informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas e cataliticas
das micelas.

Serdo determinados o grau de dissociagdo micelar, a
concentragdo micelar critica, o nimero de agregagdo e a
permeabilidade a ions das micelas de SDS em dgua e em solucgdes
aquosas contendo n-butanol, nas mesmas condigdes das cinéticas
a serem desenvolvidas. O efeito sobre a catdlise micelar seréd
observado pelo estudo da hidrdélise dcida dos ésteres de oxima:
acetato e octanoato de p-metoxibenzaldoxima. O wuso de
substratos diferentes tem como objetivo verificar a relacgéo
entre a hidrofobicidade do substrato e o comportamento dessas
reagdes quimicas, nesses meios. Generalizando, este trabalho
pretende: ‘

-~ Avaliar qualitativamente os efeitos da adicdo de
n-butanol nas propriedades fisico-quimicas das micelas de SDS
nas condigdes cinéticas a serem estudadas e as constantes de
velocidade para cada substrato nessas mesmas condigdes.

- Procurar entender melhor os resultados cinéticos néao
esperados pelos modelos da pseudofase e encontrar um tratamento
que possa simular dados obtidos em condigdes experimentais, nas

quais as teorias de catdlise micelar ndo se aplicam.



1.2 - Micelas

1.2.1 - Definigdes e Propriedades

»

Surfactantes sao moléculas anfipdticas que _possuem duas
regides distintas, uma hidrofilica (grupo polar) e outra
hidrofébica (cadeias de hidrocarbonetos). Dependendo da
estrutura quimica da regido hidrofilica os detergentes podem
ser neutros, anidnicos, catidnicos e anfoliticos. A regiédo
hidrofébica pode ser de diferentes comprimentos e conter uma,
duas ou mais cadeias hidrocarbdnicas?!-8,

Em solugdes aquosas bastaﬁte diluidas os surfactantes
idénicos comportam-se como eletrélitos fortes. HA também
evidéncias de agregagdo pré-micelar?:®. Em concentracédes
maiores ocorre a formagdo de agregados chamados micelas’:?. a
micela é formada numa estreita faixa de concentragdo chamada
concentragdo micelar critica (CMC), caracteristica para cada
surfactante. Uma solugdo de surfactante ao atingir a CMC, muda
bruscamente propriedades fisicas tais como; indice de
refracgéao, condutividade especifica, tensao superficial,
condutidncia equivalente, etc. Essas propriedades podem, entéo
ser usadas para determinar a CMC!:%®-1°, 0 valor da CMC depende
da hidrofobicidade da cadeia hidrocarbénica, 'da.pnatureza do
grupo polar, da natureza do contraion e dos aditivos presentes
em solugdo?-1!!, além de depender também da temperatura* 1'2.13,
A auto—aésociaqéo de anfifilicos em solugdo aquosa formando
micelas, €& um processo cooperativo envolvendo equilfibrio
dinadmico (Fig. 1) o qual é determinado pelo balango entre as
forgcas atrativas pelas quais s&o responsdveis as regides
hidrofébicas, e no caso de micelas iénicas, as forgas
repulsivas entre os grupos hidrofilicos* 14.15,

As micelas idnicas apresentam a superficie de Stern
ocupada por grupos de cabega e contraions suficientes para

neutralizar parcialmente a carga®'1!'%-2!, O grau de associacéo
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Figura 1 - Representagdo esquemdtica do processo de formagéao
da micela.



micelar (B) é definido como a razdo entre o numero (™) de
contraions ligados na mesma micela e o nimero de mondémeros na

micela:zz. Ainda podemos definir o grau de ionizagdo micelar («)
que corresponde a 1-g1l°.

Entre os vdrios métodos para determinagdo de o, os mais
comuns sdo condutimetria '¢:23, espalhamento de 1luz!! e
potenciometriaii,z4a. A determinagcdo de o« pelo método de
Evans!®, relaciona a variacdo da condutividade em fungédo da
concentragcdo do detergente, através da Eq. 1, onde s; e s,

S m?2 _
1000 s, = 2™ (1000 s, - A+ W-m (1)

N 4/3 N

sdo os coeficientes angulares das curvas no grafico da
condutdncia especifica (k&) versus concentragdo molar do
detergente, abaixo e acima da CMC, respectivamente (Fig. 2), e
Ax é a condutédncia equivalente do contraionié. Quando o numero
de agregagdo micelar médio ( N ) (N é o numero de mondémeros de
surfactante por unidade micelar) é desconhecido, pode ser
determinado por osmose?®, espalhamento de 1luz!!:26 e pelo
método proposto por Turro, baseado na supfesséo da intensidade
luminescente de uma sonda por um supressor (Q)
hidrofébico?”.2%, A distribuigdo da sonda e do supressor entre
as micelas é dada pela distribuigdo estatistica de Boltzmann
(Eq. 2)2%%:29, onde I° e I sdo as intensidades de luminescéncia

na auséncia e presenga de supressor, respectivamente;

SNV
10 (m] (2)

[m] é& a concentragdo molar da micela, desconhecida mas bem
definida através da Eg. 3, onde [D,] e [D]r s&o as
concentracgodes do detergente micelizado e total,
respectivamente.

-
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Figura 2 - Condutédncia especifica (k) e conduténcia

equivalente (A) em fungdo da concentrag&do total do
surfactante, a uma determinada temperatura.



(m] =

= ‘ (3)

_ Combinando as Egs. 2 e 3 resulta a Eq. 4, que pode ser
usada para determinar o numero de agregagdo médio?%.

1 1 ! (Q]
n ————— DT e ——

I (D] (4)
1.2.2 - Modelos e estrutura

A estrutura de micelas aquosas continua sendo objeto de
controvérsia. Embora muitos pesquisadores concordem com uma
forma aproximadamente esférica, para . concentracgdes de
detergente de até cem vezes a CMC!°, em solugdes concentradas,
uma variedade de formas geométricas podem ser identificadas’.

Os modelos mais frequentemente usados para o tratamento
. do fendmeno de micelizagdao sdo o modelo da agdo das massas e O
modelo da pseudofase. No. primeiro, pode ser aplicado o
equilibrio entre monémeros D-, com um contrafon X+ e micelas

monodispersas, (Dy Xm) ("™ (Eq. 5) 1 2.
ND +NX* =2 (D, X,)™™ + (§ - m) x* (5)

O modelo de pseudofase considera a micela e seus
contraions, como uma fase separada a partir da CMC, constituida
por agregados uniformemente distribuidos na solugdo?. A
concentragdo de mondmeros ndo associados é considerada
constante e igual a CMC. .

O modelo de ©pseudofase pernite interpretégéo de
importantes propriedades das micelas®!:32 como solubilizacédo,
distribuigdo de contraions entre as pseudofases micelar e



Contudo, propriedades micelares que dependem do tamanho e forma
da micela tais como, interagdes intermicelares e aumento do
tamanho da micela a altas concentragdes de detergente, néo
podem ser tratadas por este modelo. Entretanto, o tratamento de
Tanford (Restrigdo geométrica) permite predizer a forma da
micela em fungdo do numero de agregagdo e descrever a formagéao
de sistemas coloidais como bicamadas®:!4.33,

Uma variedade de evidéncias experimentais, muitas vezes
conflitantes, tem gerado muitos modelos para descrever a
estrutura da micela.

No modelo de Stigter?®, a micela é uma esfera rigida de
superficie 1lisa formada de trés regides distintas: nucleo,
camada de Stern e camada difusa de Goiiy-Chapman. O nicleo é uma
regido hidrofébica de raio aproximadamente igual ao comprimento
da cadeia hidrocarbénica totalmente estendida. A camada de
Stern contém N grupos de cabegca de surfactante e (1 - o) N
contraions hidratados. A carga residual da nmicela ¢
neutralizada com o N ions dissociados, na dupla camada
elétrica. O interior da micela é "seco" e o potencial da camada
de Stern independe da forga idénica (Fig. 3).

Um modelo cléssico é o esférico de Hartley3%-335, onde
as cadeias parafinicas estdo situadas no interior da micela e
apresentam uma distibuigdo casual. As cabegas polares séo
forgadas a ficar na superficie, resultando uma estrutura
aproximadamente esférica com alguma rugosidade superficial
(Fig. 4).

No modelo de Menger (agregado poroso), a micela tem
forma aproximadamente esférica, . superficie dspera com
protuberdncias e canais que podem acomodar diferentes
substratos e prediz profunda penetragdo de &dgua na micela
(Fig. 5)36-41,

Os modelos de Fromherz‘?, com estrutura de mondémero
reunidos em blocos cubdéides e de Dill-Flory“*3, com o nicleo
organizado de forma semelhante a estrutura de uma rede
cristalina e com superficie lisa, divergem bastante do modelo
de Menger, especialmente em relagdo a penetragdo da &4gua e
flexibilidade da cauda hidrocarbonica?.
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HIDROFOBICA
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Figura 3 - Representagdo esquemitica das regides de uma micela

esférica de acordo com o modelo de Stigter.



Figura 4 - Micela esférica de Hartley.

Figura 5 - Modelo de micela de Menger e Doll.
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Apesar da controvérsia a respeito de modelos para
estrutura de micelas, a maioria dos pesquisadores estdo de
acordo com uma forma aproximadamente esférica?:®:13, As cadeias
hidrocarbbénicas estdo dispostas de maneira aproximadamente
radial, mas com alguma desorganizagdo, conferindo ao nicleo uma
natureza liquidal®. A penetragdo da &agua pode ocorrer até os
primeiros quatros grupos metilénicos préximos ao grupo de
cabegca. H& interagdo entre os contraions e moléculas de 4qua,
na camada de Stern. A dupla camada de Goly-Chapman contém os
contraions restantes e se estende radialmente até a fase
aquosa“*4-47, 0 modelo de Hartley é o mais citado na literatura
devido ser o que melhor concorda com essa exposigdo?.

1.2.3 - Efeitos da adigdo de n-&lcoois

Uma das mais importantes aplicagdes das micelas é a
habilidade de dispersar material insolivel em &gua. O interior
da micela, de polaridade semelhante aos hidrocarbonetos, age
como solvente. Muitos compostos, como &dlcoois alifdticos tém
propriedades anfifilicas, podendo ser soluvel tanto na fase
aquosa como no interior da micela®®?. Quando tais compostos
estdo dissolvidos em uma solugdo aquosa contendo micelas, as
moléculas podem estar distribuidas entre, o meio aquoso e o
micelar. Para dlcoois alifdticos, a medida que aumenta o ntmero
de carbonos na cadeia hidrofébica, o equilibrio de distribuigéo
desloca-se favoravelmente para a fase micelar. O n-butanol,
considerado moderadamente hidrofébico, é usado como
cossurfactante em microemulsdes*®:3°, A dissolugdo de &lcool
em solugdo micelar é um processo dindmico no qual as moléculas
de dlcool trocam do meio aquoso para o micelar continuamente??®.

Enquanto a teoria desenvolvida por Aniansson’! para
estudo da relaxagdo quimica de micelas idnicas prevé dois
tempos de relaxagdo, um rdpido (10-° s) e um lento (10-3 a 10-2
s) atribuidos, respectivamente, ao tempo de vida média do
mondmero na micela e & dissociagdo da micela em monémeros, na
presenga de n-butanol a situagdo é mais complexa. A teoria de
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Ahiansson11r51, quando aplicada a micelas mistas (surfactante -
dlcool) prevé trés tempos de relaxagdo. Um processo lento
atribuido a associagdo -~ dissolugdo da micela e dois processos
rdpidos atribuidos aos tempos de vida média do mondmero
surfactante e do 4lcool na micela, respectivamente. Tal como
previstol!!:32, Zana observou trés tempos de relaxagdo
diferentes para sistemas &agua/n-butanol/CTABS?.

Zana e colaboradores estudaram efeitos de n-4dlcoois,
desde o0 metanol até o n-hexanol, em propriedades//éomo
concentragdao micelar critica, grau de dissociagdo micelar,
nimero de agregagdo micelar médio e energia 1livre de
micelizagdo de sistemas micelares de n-alquiltrimetilaménio.
Eles observaram um minimo na CMC em fungdo da concentracdo dos
n-dlcoois de cadeias curtas e valores de o decrescentes para
todos os &4lcoois!!. Estas modificagdes observadas nas
propriedades fisico-quimicas dos agregados, podem ser tratadas
sob dois aspectos: solubilizagdo de 4dlcoois na ‘micela e
modificagdes na estrutura da dguall: 53,

Zana e colaboradores inferiram que os efeitos sobre as
propriedades eram devido a solubilizagdo parcial do &dlcool na
micela, como mostra a Fig. 611,

De acordo com esta representagdo, as moléculas de
dlcool se situam entre os grupos de cabega, na regido chamada
camada de barreira a qual é constituida de 4gua, grupos de
cabega, alguns contrafons e dois ou trés grupos metilénicos de
cada mondmero detergente constituinte da micela. As caudas das
moléculas de 4&dlcool apontam para o interior da micela, sendo
que as mais longas podem alcangar o centro hidrofébico.

Resultados de Vikingstad e colaboradores, sobre volume
-parcial molar (Vy) de n-dlcoois ‘em solugdes micelares de
‘dodecanoato de s6dio e outros, indicam uma diferengca de
comportamento entre propanol (onde Vy é quase O mesmo acima e
abaixo da CMC), e dlcoois maiores (Vy do dlcool na fase micelar
aumenta consideravelmente em relagdo ao da fase aquosa)3?:34,
Esse comportamento concorda com a proposta de camada de
barreira de Zana, e de seu modelol!.
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Figura 6 - Representacgdo esquemdtica de uma parte da micela
mista (surfactante - dlcool). No alto, é mostrada

uma representagdo planar da superficie da micela.
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De acordo com esse modelo, o primeiro efeito das
moléculas de &lcool solubilizadas é estérico. As moléculas de
dlcool intercaladas entre ions surfactantes aumentam a
distadncia entre os grupos idnicos de cabega. Isso resulta num
decréscimo da densidade de carga de superficie e o grau de
dissociagdo aumenta. H4 uma restrigdo geométrica superficial
que definiria o nimero de moléculas de &dlcool por mondédmero de
surfactante. A 4&drea de superficie disponivel por grupo é
aproximadamente 80 A2, sendo que a 4rea ocupada por um grupo de
cabega trimetilambénio é de aproximadamente 40 A?. Considerando
que a 4drea requerida por uma molécula de 4dlcool é de
aproximadamente 20 (A)?, hd espago suficiente na supeficie
micelar para acomodar uma molécula de dlcool para cada grupo de
cabega, sem alteragdo considerdvel da geometria estrutural da
micela (Fig. 6). O fato das cadeias alquilicas se estenderem em
diregdo ao interior da micela cria uma restricdo geométrica
mais importante que a superficial. 1Isto sugere que duas
moléculas de dlcool por mondmero de surfactante podem ser
inseridas na micela, independentemente do comprimento da cauda
hidrofébica.

O segundo efeito é o decréscimo da polaridade e da
constante dielétrica na camada de barreira. Esse efeito,
aumenta a repulsdo entre os grupos de cabe¢a iénicos
desestabilizando a micela e levando a dissociagdo de um certo
nimero de ions do surfactante ( N decresce) para reduzir a
repulsdo. O decréscimo da densidade de carga é coerente com o
aumento da ionizagdo micelar normalmente observado. Com o
decréscimo da repulsdo eletrostatica, a associagdo de ions
surfactantes ocorre em uma concentragdo menor do dque na
auséncia de dlcool, resultando num decréscimo da CMC.

O terceiro efeito é o aumento da desordem molecular na
camada de barreira da micela mista (dlcool - surfactante), em
relagdo a micela na auséncia de &4lcool. Este fato contribui
para a estabilizagdo do mondmero surfactante na micela, mas a
altas concentragdes pode concorrer para um provavel colapso do
agregado!?!,
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1.2.4 - Catdlise micelar

E bem conhecido que reagdes quimicas sdo afetadas pela
‘presenga de micelas. Desde hd muito tempo tem se tentado
delinear um modelo que explique satisfatoriamente o
comportamento desses sistemas?®:. '

Os trabalhos iniciais, como o de Menger e Portnoy sobre
catdlise micelar, foram propostos considerando dque micelas
pudessem funcionar como um modelo para enzimas®:'35. Esses
modelos jd consideravam a pseudofase para o sistema micelar,
mas ainda ndo levavam em conta a partigdo favordvel do
substrato para a pseudofase micelar, que pode produzir um
grande aumento na concentragdo do substrato a nivel
microscépico. Esse aumento de concentragdo é suficiente para
produzir um drédstico aumento na velocidade observada, numa
reacdo bimolecular36-69,

O reconhecimento desse fato tem produzido novos modelos
cinéticos. Um dos trabalhos iniciais de maior sucesso é o de
Berezin e colaboradores®®-3%. A constante de velocidade na fase
micelar para reagodes bimoleculares, calculada por este modelo é
da mesma ordem de magnitude da reagdo em &dgua, sugerindo que a
catdlise micelar para reagdes bimoleculares, é mais devida ao
aumento da concentragdo dos reagentes na fase micelar, que a
mudanga de reatividade do substrato na micela’¢-5%. Embora esse
modelo fosse aplicado com sucesso quando os dois reagentes eram
substratos orgénicos, falhava quando um deles era ion
hidrofilico>9:690,

Para explicar o efeito de ions hidrofilicos em reagdes
micelares, Romsted propds um modelo que, em esséncia, era a
combinagdo do modelo de Berezin com o da distribuigdo de
pequenos ions de Stigter!?®.59,60,

A combinacgdo de principios bdsicos dos tratamentos que
levam em consideragdo a pseudofase e a admissdo explicita das
consequéncias da troca fon - fon levaram Quina e Chaimovich a
formular um modelo capaz de ajustar um grande niumero de dados

experimentais, denominado de pseudofase e troca idnica (PIE)?2.
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O modelo PIE estd baseado nas seguintes suposigles:
1 -~ Existe um equilibrio de troca entre os ions da
suberficie da micela (ligados) e os ions da fase aquosa
(livres), representado pelas Egs. 6 e 7, opde [X] e [Y] s@o as

X, + ¥, = X + Y, (6)

concentragdes analiticas (moles/litro de solugdo) do 1on
adicionado e do contraion original do surfactante,

X, (Y], (X, (Y],
(X, [¥], [X], (Y],

Kx/y

(7)

respectivamente e Ky,y & a constante de troca iénica. Os
indices m e w representam respectivamente os fons ligados e
livres, enquanto as barras, a concentracido local (relagdo entre
a concentracdo analitica na fase micelar e o volume da mesma).

2 -~ O grau de dissociagcdo micelar (o) é constante,
. independente da concentragdo do surfactante e da forca
iénica??2.59-60,

3 - A ligagdo de um substrato neutro a micela pode ser
representado pela constante de ligagdo (K5) conforme a Eq. 8,

[s], D] (8)

onde [S], e [SD,] sdo as concentragdes de substrato na fase
aquosa e micelar, respectivamente??:59-60,

4 - As interagdes ion -~ ion e ion - grupo de cabe¢a néo
sdo cooperativas, permitindo supor que a velocidade de troca

~idnica depende apenas do numero de contraions ligados .a uma
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micela e da concentragdo de ifons livres.
5 — A velocidade de troca ibénica é rapida em relagéo
ao tempo de vida da micela.
6 ~- As atividades de todas as espécies sé&o
consideradas iguais as concentragdes analiticas.
O Esg. 1 ilustra em forma diagramdtica o modelo PIE
para uma reagdo bimolecular entre os reagentes A e B em meio

micelar aquosol’.

A, + B, _2Y, PRODUTOS ---4------- PSEUDOFASE AQUOSA
1 1
kZm
A + B —— PRODUTOQOS ---4------- PSEUDOFASE MICELAR
m m

Esquema 1

A expressao da velocidade da reagao (v) é dada pela Eq.
9, onde k,, e k,;, sdo as constantes de velocidade de segunda

ordem na fase aquosa e micelar, respectivamente.
v = k,, [Al, [Bl, + k,. [Al, (B], (9)

Seguindo o modelo PIE a constante de velocidade de
primeira ordem, (kym), para uma reagdo bimolecular entre um
substrato organico e um ion de carga oposta ao da cabega do

anfifilico é dada pela Eg. 10, onde o subscrito T se refere a

[(XIp (Chkyp / Vi) (Kg Ky o (Y1, / [Y1,)) + Kyp) '
Kym = (10)
(1 +Kg [D,]) (1 + K, ([Y], / [Y],)
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concentracdo total e [X] e [Y] representam as concentragdes
molares do 1ion reagente e do contraion do anfifilico,
respectivamente.

No caso especial em que Ky,y for igual a unidade
obtém-se a Eq. 1122,

Y1, _[(x],

vy, Xk

(11)

Entdo, kyp sera (Eg. 12).

[X]p ((kyy / V) (Kg ([X] / [X], | ky)
Kym= (12)
(1+Kg[D 1) (1 +([x] /IX] ))

Para uma solugdo micelar no qual o contraion do
detergente é Y e o fon reativo é X, ambos de mesma carga e
nenhum sal adicionado, a constante de troca iénica(Ky,y) é dada

s~

pela Eq. 13::z,61,5:, e quando K,,, é igual a unidade,

[X], o [D ] + CMC + (X1,
K,,, = -~
Y (Xlp - (X1 (L« ) (D] - [X]_ (13)
[X]., sera dado pela Eq. 14.
[X]; (D] (1 - )
[X]_ - (14)

[X]; + CMC + [D_]
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A soma das concentragdées analiticas do ion reativo
ligado [X]. e livre [X], € igual a concentragdo total do ion
reativo [X];. Determina-se entdo [X], e [X], e consequentemente
[Y]lm € [Y],. Substituindo esse quociente na Eq. 10, obtém-se a
expressao para ky, em termos das concentracdées totais do ion

reagente [X]; e do detergente [D]r (Eq. 15)¢1.62.

kym = X fom K [P (o) (D] (1-)

(1 +Kg (DD ( Yy o [X]

Se a constante de incorporagdo de substrato organico
(Ks) for alta tem-se a Egq. 16.

[X]T kzm
ym = - (1 - o) (16)
[X]; + [D]; Y

k

A altas [X];, segundo o modelo PIE, o qual considera o
grau de dissociagdao (a) constante, k,, para um substrato
hidrofébico, nao dependeria mais de [X]; ou [D];, como mostra a
Eq. 17.

k¢m =[ ;m (1- a)] (17)

vﬁ O modelo PIE ¢é simples, comprometido com o rigor
tedérico e a simplicidade conceitual??. Este modelo tem sido
aplicado com sucesso a um grande numero de reag¢des catalisadas
por micelas?, contudo apresenta falhas em determinadas

condigdes®t-87,
O modelo PIE falha em reagdes bimoleculares levadas a



19

efeito em micelas em que o surfactante é do tipo contraion
reativo hidrofilico. Nesses sistemas o unico contraion presente
é o contraion do surfactante®4-72, 0 modelo PIE, para tais
sistemas prevé que a altas concentragdes de detergente, o
grafico ky, vs [D]; acarretaria um patamar (k¢m independente de
[D}1). Mas, na pratica, kwm continua crescendo.

Na realidade, para esse tipo de surfactantes os valores
de o variam com a concentragdo de detergente, para contraions
hidrofilicoso>. O uso de valores corretos para « permite
ajustar dados de ky, com o modelo PIE®S.

Em sistemas micelares, quando se adiciona n-4lcoois de
cadeias médias, como n-butanol, o valor de « varia. Valores de
kym em micelas formadas por detergente e &lcool apresentam
decréscimo pela adig¢do de n-butanol’?-76, Admitindo-se diluicéao
da fase micelar por incorporagdo de dlcool e variacdo de o, o
modelo PIE pode ajustar esses valores de kym-

A validade de modelos de pseudofase tem sido
questionada, tambén, a altas concentracdées de contraion
reagente’’-%7, Bunton e colaboradores propuseram um caminho de
réaqéo adicional, 1isto ¢é, na interface micela - 4gua,
representado pelo terceiro termo da equagéo de

’ . 6
velocidade 162" ! (Eq. 18), onde k;,,vw € a constante de

v =k, [A]l, [B], +k, [A]_ [B] +k (18)

2w 2m 2m/w [A]m/w [B]m/w

velocidade de segunda ordem para a reagdo na interface micela -
agua. ‘

A desidrocloragdo de DDT e seus derivados na presenca
de micelas catidnicas a altas concentrag¢des de base, apresenta
desvios considerdveis entre o valor de kym observado e o
calculado pelo modelo PIE®6.67.,83-85

Zanette e Gonsalves constataram um desvio semelhante
para a hidrélise dcida de ésteres de p-metoxibenzaldoxima na
presenga de micelas anidnicas de SDS a altas concentragdes de
dcidobl. 62,
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A grande diferenga entre kKym oObservado e o valor
calculado pelo modelo de pseudofase, a altas concentragdes de
reagentes (H* ou OH"), demonstraram claramente uma falha no
modelo PIE.

De acordo com este modelo, k,m alcangaria um valor
constante, independente da concentragdo total do reagente
([X]1) a altas concentragdes do mesmo. Ao contrdrio, o que se
vé é um aumento linear de kym com a concentragdo do reagente,
indicando um novo caminho catalitico. A incorporagdo de uma
nova equagdo para o cdalculo da concentragdo do fon reativo na
pseudofase micelar (Eq. 19),

kvpm" = kq:m + k2m/w (X]; (19)

onde a contribuigcdo da concentragdo de contraions na fase

aquosa ¢é considerada para o cdlculo da concentracdo local de X

([X]), , permitindo o ajuste de dados experimentais usando a
equagdo original do modelo PIE. De fato, os valores de Kym
tanto para reagdes em meio de micelas anibénicas®? como
catidnicas, sdo ajustados®>.

1.3 - Luminescéncia

O uso de sondas luminescentes como sensores de
microambientes em proteinas, membranas e principalmente
micelas, torna relevante a apresentagdo de nogdes de
luminescéncia, neste trabalho?7.28,50,88-94

Ao receber radiagdo ultravioleta ou visivel, uma
molécula passa do estado fundamental a um estado excitado, com
a promogdo de um elétron de um orbital de mais baixa energia a
um de energia maior. A energia requerida para uma transigédo
eletrbnica é a diferenga entre as energias dos orbitais de

origem e destino do elétron®?®-90,

e
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A grande maioria das reagdes fotoquimicas ocorrem
guando a molécula estd nos primeiros estados excitados,
singlete (S;) e triplete (T;). O tempo de vida dessas moléculas
é muito curto e elas podem perder sua energia em excesso e
retornar ao estado fundamental, antes de ocorrer reacao®?®. Os
trés tipos de processos pelos duais a energia de moléculas
eletronicamente excitadas podem perder energia sdo: transicdes
eletrdnicas radiativas (fluorescéncia e fosforescéncia),
transigdes eletrdnicas ndo radiativas (conversdao interna e
passagem entre sistemas) e transferéncia de energia entre
moléculas (supressdo etc.)88-%0,

A probabilidade de ocorrer uma transigdo eletrdnica e o
comprimento de onda apropriado para a excitagdo dependem de
muitos fatores, mas as regras de selegdo da mecdnica quintica
sdo os que determinam se uma transigcdo é permitida ou
proibida?®?.

O diagrama de Jablonski ressalta processos importantes
que podem ocorrer apds a absorgcdo de um féton (Fig. 7)88,
Inicialmente, o 1umin6foro, no estado fundamental singlete (S,)
é excitado (absorsdo de um fator) a niveis vibracionais altos
nos estados excitados singletes S; ou S,. Geralmente moléculas
em fases condensadas, rapidamente, relaxam para o mais baixo
nivel vibracional de S,;. Este processo é denominado converséao
interna (i.c) e geralmente ocorre em 10-!3 - 10-!? segundos.
Como a emissdo de fluorescéncia ocorre em tempos maiores, a
conversao interna se completa antes, e a emissdo provém do
estado excitado termicamente equilibrado. Como consequécia
disto o0 espectro de emissdo da molécula reflete os niveis
vibracionais do estado fundamental enquanto o espectro de
absorgdo, os do estado excitado®?®.

A fluorescéncia é uma radiagdo entre estados de mesma
multiplicidade (S; - Sy + h v) e portanto, permitida por spin.
Moléculas de estado S; também pode se converter ao primeiro
estado triplete (T;). A conversdo ndo radiativa de estado S; a
T, é chamada passagem intersistemas (i.s.c.)®%®,

A emissdo radiativo de T, a S, chamada fosforescéncia,
é proibida por spin. Portanto, de velocidade baixa com um tempo

de vida do estado excitado normalmente de milisegundos a
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Figura 7 - Diagrama de Jablonski, mostrando diversos processos
fotofisicos: a absor¢do de um féton e os processos
de emissdo de luz por fluorescéncia (S; -+ Sy) e
fosforescéncia (T; - Sp). A abreviagdo i.s.c.
corresponde ao cruzamento entre sistemas (S; -->
T,). As linhas tracejadas referem-se a conversao
interna.
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segundo?®8-91

Outros processos como, efeito de solvente e supressao,
ndo foram explicitados na Fig. 7, mas podem influir na
fluorescéncia®®. A supressdo de luminescéncia refere-se a
processos que diminuem a intensidade de fluorescéncia de um
luninéforo. Isso inclui reagoes do estado exitado,
transferéncia de energia, formagdo de complexo e supresséo
colisional®®.

Tanto a supressdo colisional como a estdtica (formagéo
de complexos) requer contato entre as moléculas do fluoréforo e
o supressor. No caso de supressdo colisional, o supressor tem
que se difundir em diregcdo ao fluoré6foro durante o tempo de
vida deste. Depois do contato, o fluoréforo retorna ao estado
fundamental sem emissdo de féton®8-91,

O tempo de vida (x) de um fluordéforo relaciona a
intensidade de fluorescéncia inicial (I°.), com a intensidade
(Ie)_dépois de um tempo (t), segundo a Eg. 20°.

I, = I1.° exp( -t/ (20)

Para a supressdao colisional a . relagdo entre a
intensidade de emissdo na auséncia de supressor (I°) e na
presenga (I) é dada pela equagdo de Stern-Volmer?27:.88,91,

0
%%_ =1l+k, 1, [Q] =1+K;[Q] 0

onde k, é a constante de velocidade de supressdo, 1, é o tempo
de vida do fluoréforo na auséncia de supressor, [Q] é a
concentragdo do supressor e K, €& a constante de desativagdo. Um
dos supressores colisionais mais conhecido é o oxigénio
molecular, o . qual suprime quase todos os fluoréforos
conhecidos?7:88-92_ E frequente a necessidade de remogdo do
oxigénio da amostra para se obter valores mensurdveis de
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rendimento de fluorescéncia ou tempo de vida. Sdo também
supressores colisionais peréxido de hidrogénio, BrO,-, I- e Br-
88  Supressdo de halogénios maiores como Br- e I- pode ser
resultado de uma passagem intersistemas a um estado triplete
excitado, promovido por acoplamento spin-6rbita do estado
excitado (singlete) do fluoréforo e halogénio. Como a emisséo
do estado excitado triplete é lenta, essa emissdo é altamente
suprimida por outros processos. Nem todos os supressores sao
efetivos para todos os luminéforos e isso permite a escolha de
um supressor seletivo para um determinado fluoréforo, pois a
supressio depende do mecanismo que por sua vez depende das
moléculas individuais?®®.

Sondas luminescentes tem sido usadas como sensores de

microambientes?27-29,88,91-94

Os fétons emitidos pela sonda
refletem a estrutura local na vizinhanga dela no momento da
emissdo?’!. Por exemplo, medidas de supressdo podem revelar
acessibilidade de supressores a fluoréforos. Se um fluoréforo
se encontra no interior de uma micela, proteina ou membrana e
estas s&o impermedveis ao supressor, entdo nado pode haver
supressdo colisional ou estdtica®®. £ importante também, que a

sonda ndo altere o meio a ser investigado®!-93,
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL
2.1 - Materiais
2.1.; - Reagentes

O dodecilsulfato de sédio (SDS) (Merck 90 %) foi
recristalizado, em 4&gua, e depois de’ seco a vdcuo, foi
refluxado em éter durante 30 h num equipamento de Soxhlet.
Apds, foli recristalizado trés vezes em etanol e novamente seco
a vidcuo. A pureza do SDS foi confirmada pela auséncia de minimo
na curva de tensdo superficial versus concentragdo do
surfactante.

' Os reagentes usados foram: p-metoxibenzaldeido (Merck),
anidrido acético (Merck), dcido octanéico (Merck), cloridrato
de hidroxilamina (Merck), 9-metilantraceno (gentilmente cedido
pelo professor Dr. Valdir Soldi) e cloreto de tris
(2,2'=-bipiridil)ruténio II (Alfa Products). O naftaleno (Merck)
foi purificado por sublimacdo®®. -

Os solventes usados foram: acetonitrila uvasol (Merck);
piridina (Merck):; tetra-hidrofurano (THF) (Merck): cloroférmio
(Merck); hexano (Merck); éter etilico (Merck), etanol uvasol
(Merck); n-butanol (Merck) eram de pureza analitica, exceto
quando indicada qualidade uvasol.

Os sailis, bases e dcidos inorgédnicos mais usados foram:
solugdo padrdo de NaOH 0,1 N (E. Merck, Darmstadt); NacCl
(Merck P.A.); HCl (Merck 37%); sulfato de magnésio (Reagen), e
brometo de sédio (Merck). As padronizagdes de solugdes seguiram
procedimentos convencionais?®®.
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2.1.2 - Preparagao de substratos

2.1.2.1 - Preparacgado do acetato de
p-metoxibenzaldoxima (AMB)

Esse composto foi preparado segundo método descrito na
literatura®?:°’. Dois gramas de p-metoxibenzaldoxima (preparado
segundo literatura)®® e 4,5 ml de anidrido acético foram
misturados num baldo de 50 ml que foi imerso em um banho a 60
°C durante 1 hora. A mistura foi dissolvida em éter e a porgio
etérea, apdés seca com sulfato de magnésio, foi destilada a
pressdo reduzida. O produto foi recristalizado numa mistura
hexano - éter e seco a vacuo, o ponto de fusido foi de 46 °C -
48 °C (literatura: 48 °C - 49 °C)°%, e os espectros de RMN e UV
sdo mostrados nas Figs. 8 e 9, respectivamente.

2.1.2.2 - Preparagdo do octanoato de
p-metoxibenzaldoxima (OMB)

Esse composto foi obtido conforme descrito na
literatura. Dois gramas de p-metoxibenzaldoxima, 2,5 ml de
cloreto de octanoila (preparados segundo literatura®’) e 20 ml
de piridina foram misturados num baldo imerso num banho de gelo
durante 8 horas, sob agitagdo. Ap6és o término da reacdo, a
mistura dissolvida em cloroférmio foi lavada vdrias vezes com
dgua. Evaporado o solvente, o produto foi purificado usando uma
coluna cromatogrdfica de silica-gel e cloroférmio como eluente.
Ap6és evaporagdo do solvente, o produto foi seco sob véacuo
durante 12 horas. O ponto de fusdo foi de 44 °C - 46 °cC
(literatura: 44 °C - 46 °C)%? e os espectros de RMN e UV séo
mostrados nas Figs. 10 e 11, respectivamente. A andlise
elementar resultou: C,¢ H;3 NO3; (mol = 277,36), C (teérico =
69,29 %, obtido 70,02 %), H (teb6brico = 8,36 %, obtido = 8,34
%), N (te6brico 5,05 %, obtido = 4,92 %).
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2.2 - Aparelhagens

Os valores de absorvidncia foram obtidos usando trés
aparelhos diferentes: um espectrofotémetro Shimadzu UV- 210 A
acoplado a um microcomputador PC através de uma interface MQI
12/8 PC de 12 bits; um espectrofotdmetro Beckman DU-65 acoplado
a uma plotadora X-Y Hewlett Packard modelo 7440 A e
espectrofotémetro SLM Aminco DW-2000 acoplado a um
microcomputador PC através de uma interface MQI 12/8 PC de 12
bits.

As medidas de condutdncia foram obtidas através de um
condutivimetro Analion modelo C-701, usando uma cela de dupla
camisé, termostatizada a 25 ©°C. As medidas de tenséao
superficial (+y) foram executadas no tehsiémetro modelo 20 da
Fisher, pelo método de Du Noiy. '

As intensidades de fluorescéncia foram determinadas
através de um fluorimetro SLM - Aminco modelo SPF-500.

' Os pohtos de fusdo foram determinados usando um
aparelho da Microquimica modelo APF-301.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram
obtidos em espectrofotémetro Varian, modelo T 60, usando o
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

Os resultados foram obtidos a 25,0 °C, salvo quando
especificada outra temperatura. R

2.3 - Métodos
2.3.1 - Obtengao dos dados cinéticos

As reagOes de hidrélise dcida dos substratos AMB e OMB
foram realizadas em condigdes de primeira ordem. As constantes
de velocidade de hidrélise foram determinadas acompanhando o
desaparecimento do reagente, em 275 nm, a 25,0 °cC.
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As reagdes de hidrélise &cida do AMB, eram executadas
colocando-se 3,0 ml da solugdo reagente acida (em presenga ou
na auséncia de SDS e/ou n-butanol) em uma cubeta de gquartzo e
ap6és termostatizagdo durante 5 minutos. Adicionava-se 15 .l da
solugdo estoque do AMB (10?2 M em acetonitrila), de tal forma
que a concentragdo inicial do éster era de 5x10-° M, agitava-se
o) conteudo e registrava-se os dados cinéticos no
microcomputador interfaceado ao espectrofotdmetro UV-VIS.

As constantes de velocidade observadas foram
determinadas usando um programa de regressao linear
iterativo®%. Em todos os casos o coeficiente de correlagédo
linear foi maior que 0,999.

As reagOes de hidrélise do OMB foram executadas sempre
em presenga de SDS, e o volume da solugdo estoque adicionado
(10?2 M em THF) foi de 7,5 ul, de maneira que a concentracgéo
inicial do OMB foi de 2,5x10-° M. ‘

2.3.2 - Medidas de constantes de incorporagado

Os valores de constantes de incorporagdo, tanto dos
substratos como do n-butanol, foram determinados por
solubilidade.

2.3.2.1 - constante de incorporagdo do n~butanol em
micelas de SDS (K)

O valor da constante de incorporagdao do n-butanol (K)
foi obtido considerando a Eg. 22, conforme método descrito por
Gettins4®, onde [BU];r €é a solubilidade do 4&lcool na

(22)
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concentragdo molar total [D]}jy do surfactante e [BU], é a
solubilidade do n-butanol na fase aquosa.

Para a determinagcdo de cada [BU];r foi preparada uma
série de solugdes aquosas onde todas as solugdes possuiam a
mesma [D]r (concentragdao molar do surfactante), variando a
concentragdo de n-butanol. Esperava-se algumas horas. A

A solugdo de maior concentragdo na qual ndo havia
separagdao de fases foi tomada como [BU];:.

2.3.2.2 - Constante de incorporagdo do AMB (Kaumg)

Os valores de K,yp foram determinados na auséncia e na
presenga de n-butanol. Para a avaliagdo de K,yp, a uma dada
concentragdo de n-butanol, preparou-se uma série de solugdes
com a 'concentragéo desejada de n-butanol e variou-se a
concentragdo de SDS. Cada solugdo foi saturada com AMB e
‘mantida sob agitagdo. As concentragdées (solubilidades) das
solugdes resultantes foram determinadas
espectrofotometricamente a 275 nm. Os valores de K,yp foram
calculados graficamente a partir da Eq. 2358.100,101

8
__?_’-(; = 1 + KS [Dn] (23)

onde Ks é a constante de incorporagdo, 5/50 é a relagdao entre a
solubilidade do substrato na presenga de surfactante (8) e na

auséncia (8¢).

2.3.2.3 - Constantes de incorporagio do naftaleno em
micelas de SDS (Kyar)

Os valores de Ky,r foram determinados da mesma forma que
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os de Kpus-

2.3.2.4 - Constante de incorporagcdo do OMB em micelas de
SDS (Koms)

Tendo em vista a baixa solubilidade do OMB em &gua, os
valores de solubilidade para esse substrato foram estimados a
partir do valor de absortividade molar (¢) medido em etanol.
Para tanto, foram medidas as absorvincias, em 275 nm, de
solugdes padrdes de OMB em etanol. O valor de ¢ foi obtido a
partir da inclinagdo da reta dada pela lei de Beer'©2-104 (gq.
24), onde A é a absorvancia, b é a espesura da cela e c é a

A = ¢€bc (24)

concentragao molar do substrato.

Conhecido o valor de e, a solubilidade do OMB foi
determinada pela medida de absorvidncia da solugdo de OMB
saturada e o uso da Eq. 24. Foram determinadas as solubilidades
do OMB em iagua e em &igua/n-butanol tanto na auséncia como na
presenca de SDS. Entdo, Koys foi determinado pela Eq. 23.

A absortividade molar do OMB em 275 nm foi determinada
através de medidas de absorgdo de solugdo do OMB em etanol, a
vdrias concentracgodes.

As constantes de incorporagdo do OMB em micelas de SDS
foram determinadas em &4gua e em &gua/n-butanol (0,764 M)
através da Eq. 22.

2.3.3 - Determinacdo da constante micelar critica e
grau de ionizagdo micelar do SDS em misturas
dgua/n-butanol.



Os valores de CMC foram medidos através de duas
técnicas: tensdo superficial e condutimetria. As medidas de
tensdo superficial usando um equipamento com base no método do
anel de Du Noiliy**-4¢) foram realizadas somente para o SDS em
solugdo aquosa.

Para as medidas de condutividade, a determinagédo prévia
da constante da célula () foi feita usando uma solugdo padréao
de KCl (0,020 N) cuja condutividade especifica era
conhecidal®2-104,

Em continuagdo, media-se a condutividade do solvente
(d4gua/n-butanol) e de solugdes ‘preparadas adicionando-se com
auxilio de uma bureta, volumes da solugdo estoque de
surfactante (na mistura &gua/n-butanol) até atingir uma
concentragdo, de no minimo, duas vezes a concentragdo micelar
critica.

2.3.4 - Determinagdo do numero de agregagdao micelar
médio de micelas de SDS em misturas
dgua/n-butanol

Foram medidas as intensidades luminescentes (I) da sonda
Ru(bipy)s2+, (5,4x10-4 M), entre 0 a 1,04x10°3 M do'supressor
9-metilantraceno  (MA). . Os sistemas investigados foram
preparados a partir de solugdes estoques E, e E,. E; era uma
solugdo de 0,050 M de SDS e 5,4x10-4 M de Ru(bipy)j;2+
dissolvidos na mistura &gua - n-butanol (0 - 0,87 M), enquanto
que E, era 1,04x10- % M de MA dissolvido em E;.

' A cada concentracgdo de n-butanol, volumes apropriados de
E, e E,, de forma a obter [MA] entre 0 e 1,04x10°®> M , eram
transferidos para uma cubeta de quartzo e lidas as intensidades
de fluorescéncia usando o comprimento de onda de excitacéo

(Mex) em 454 nm e o comprimento de onda de emissdo (Aem), em
613 nm.

2.3.5 -~ Permeabilidade de micelas de SDS
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2.3.5.1 -~ Permeabilidade de micelas de SDS em presenga
de n-butanol

A supressdo da intensidade luminescente do naftaleno em
dgua por NaBr, foi avaliada através de determinagdo de
intensidade luminescente (I) de 2,0x10-4 M de naftaleno. As
solugdes foram preparadas por combinagdes apropriadas de
volumes de naftaleno com outra de naftaleno contendo 0,80 M de
NaBr. O efeito da concentragdo de n-butanol na luminescéncia do
naftaleno, foi observado por medidas de I na auséncia e em
presenga de n-butanol. ‘

Finalmente, para verificar a permeabilidade das micelas
de SDS (0,050 M) na auséncia e presenga de n-butanol, mediu-se
a intensidade 1luminescente do naftaleno em cada sistema
(descrito a segquir) variando a concentragdo do supressor. Tais
sistemas foram preparados a partir de solugbes estoques E; e
E;. E; era uma solugdo de naftaleno em uma mistura
dgua/n-butanol/SDS enquanto que E, foi 0,80 M de NaBr,
dissolvido em E;. Volumes apropriados de E; e E; foram
transferidos para uma cubeta de quartzo a fim de se efetuar a

leitura de fluorescéncia (rex = 274 nm e Aem = 340 nm).

2.3.5.2 ~ Permeabilidade de micelas de SDS em presenga
de NaCl

A permeabilidade das micelas de SDS (0,050 M) na
auséncia e em presenca de NaCl (1 M e 2 M) foi observada por
medidas de fluorescéncia do naftaleno 2,0x10-% M, variando a
concentragdo do supressor NaBr a 46,0 °C. Para tanto foram
preparadas solugdes estoques Es e Eg. Es continha NaCl na
concentracdao desejada, enquanto que E era NaBr (0,80 M)
dissolvido em Es. Volumes apropriados de Es; e Eg foram

transferidos para uma cubeta de quartzo de tal forma que a
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concentragdo de NaBr variou de zero a 0,80 M. A leitura da

luminescéncia foi efetuada usando *ex = 274 nm e Aem = 340 nm.
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CAPITULO III

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Concentragdo micelar critica e grau de
dissociagdo do SDS

Os valores de CMC do SDS obtidos por tensdo superficial
e condutividade foram 7,94x1073® M (Ap. 1 e Fig. 12) e 8,05x1073
M (Ap. 2 e Fig. 13), respectivamente, os quais sdo semelhantes
aos apresentados na literatura (8,1x107° M)?. J4 os valores de
CMC em presenga de n-butanol foram determinados apenas por
condutimetria. O grau de ionizagdo micelar (o), foi também
determinado por condutimetria, usando a equagdo completa de
Evansié, na forma expressa pela Eq. 25, onde, § é o numero de

N/ 2 (1000 st = Ax) @ 24 Ay @ - 1000 52 = O (25)

agregagao micelar médio, s, e s, sdo as inclinagdes das retas
obtidas através do grdfico de condutividade especifica (k) vs
concentragdo de surfactante ([D];), anterior e posterior a CMC,
respectivamente; Ay ¢é a condutédncia equivalente do contraion
(A ¢ = 50,11 ohm™ i cm? eg-i, para o Na+)i%3, A variacdo da
condutancia especifica em fungdo da [SDS] em diferentes
concentragdes de n-butanol sdo mostrados nos Aps. de 3 a 10 e
na Fig. 13.

O valor da CMC foi estimado como correspondendo &
concentragdo de SDS na qual inicia o desvio da linearidade
observada em baixas concentragdes de surfactante. A Tab. 1 e a
Fig. 14 mostram o comportamento da CMC em fungdo da adigdo de
n-butanol. Nota-se que a CMC decresce com adigdo inicial de
dlcool, passa por um minimo em aproximadamente 0,55 M de
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Figura 12 - Variagdo da tensdo superficial em fungdo da

concentragdo do SDS na auséncia de n-butanol.
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n-butanol e depois aumenta. Ao contririo, o grau de dissociacgéo
aumenta com o aumento da concentragdo de n-butanol tendendo a
um patamar a altas concentragoes do alcool. Esse comportamento

tem sido observado para outros surfactantes!?!: 5,

Tabela 1 - Efeito da concentragdo do n-butanol sobre a CMC e o
grau de dissociagdo do SDS

[n-butanol], CMC & [n-butanol], CMC a
(M) (mM) (M) (mM)
0,0 8,05 0,209 0,546 4,25 0,422
0,109 6,05 0,268 0,665 4,70 0,461
0,219 5,40 0,326 0,764 5,00 0,454
0,328 5,00 0,378 0,874 8,13 0,452

0,437 4,65 0,400

————————— - — —— —— - - ————— t— S ———— —— — " o - — — - . A B G W G > W — T T = - — —t— A—

3.2 - Numero de agregagdo micelar médio do SDS

Os Aps. de 11 a 24 mostram a variagdo de 1ln (I°/I) em
fungdo da concentragdo de 9-metilantraceno ([MA]), para
solugdes ‘aquosas de 0,050 M de SDS na auséncia e em presenga de
n-butanol. A Fig. 15 mostra, como ilustragdo, alguns graficos
de 1ln (I°/I) em fungdo de [MA] para algumas concentracgdes de
n-butanol, retirados do Aps. de 11 a 24. O nuimero de agregagao
micelar médio (y)para 0,050 M de SDS em diferentes
concentragdes de n-butanol foi determinado pelo método de
Turro??®, através da Eq. 4 (veja item 1.2.2).

- A Tab. 2 e Fig. 16 mostram os valores de N em fungao da
[n-butanol].
O valor de N obtido na auséncia de n-butanol foi 65, o
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1n (I°/1)

104 x [MA], (M)

Figura 15 - Efeito da concentracdo de 9-metilantraceno sobre a
intensidade luminescente do Ru(bipy)s; ?* em presencga
de 0,050 M de SDS na auséncia (0) e em presenga de

n-butanol: (o) 0,273, (A) 0,438, (m) 0,764 M, a
25,0 °c.
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qual estd de acordo com a literatura ( N = 63)29. Observa-se a
concentracdo de n-butanol, tendendo a um patamar a partir de
0,67 M.

Tabela 2 - Valores de N para micelas de SDS em fungdo da
[n-butanol] avaliados em 0,050 M do surfactante

[n-butanol], N [n-butanol ] N

(M) (M)

0,0 65 0,382 34
0,0546 56,5 0,437 28
0,109 50,5 0,546 24
0,164 44,5 0,667 22
0,219 40 0,764 21,5
0,273 39 0,874 25
0,328 33,5 0,984 22

——— — ——————— — - G — —— — —— - — —— (Y ———— S — ——— ——— > — o

A variacdo de ﬁ'pode ser explicada em termos de
solubilizagdo das moléculas de n-~butanol na camada de barreira
dés micelas. Esta hipdétese foi 1levantada por Zana e
colaboradores!!, quando estudaram o efeito de &lcoois primarios
sobre a formagdo de micelas de alquiltrimetilaménio. Seguindo o
argumento de Zana, os efeitos observados podem ser explicados
admitindo a solubilizagdo do n-butanol na micela. A primeira
consequéncia dessa solubilizagdo é estérica: a molécula de
dlcool intercalada entre fons surfactantes, aumenta a disténcia
média entre as cabecgas idnicas na camada de Stern. Esse efeito
provoca um decréscimo da densidade de carga da nmicela, e
portanfo, o grau de dissociagdo micelar aumenta. A segunda
consequencia relevante é concernente a constante dielétrica da

camada de barreira (D), cujo valor (40 a 50)!! prevé a presenca
p
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Figura 16 - Efeito da concentragdo molar de n-butanol sobre

§y do SDS avaliado em solugdo de 0,050 M do
surfactante.
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de 4gua, de cabec¢as idnicas, alguns contraions e os dois ou
trés primeiros grupos metilénicos da cadeia alquilica do
surfactante. Com a adigdo de 4dlcool, parte da dgua da camada de
barreira ¢é provavelmente, deslocada pelo 4&lcool, o que
resultaria num decréscimo da constante dielétrica. O decréscimo
da polaridade da camada de barreira com a adigdo de n-butanol
tem sido comprovada pelo estudo de emissdo fluorescente do
pireno monomérico solubilizado nas micelas!!:?3, j& que o
espectro de emissdo da sonda é fortemente sensivel a polaridade
do meio?8,92,93,

Os decréscimos da polaridade e da constante dielétrica,
provocam um aumento na repulsdo entre as cabegas idnicas. Isso
resultaria em desestabilizagdo da micela e dissociagdo de um
certo nuimero de ions surfactantes para reduzir a repulsdo. Em
consequéncia, N diminui. Alguns ions surfactantes séao
substituidos por moléculas de dlcool, acarretando um decréscimo
na densidade de carga da superficie micelar e consequentemente,
o aumenta. Como a repulsdo elétrica se torna menor, a
associagdo de ions surfactantes, em presenga de moléculas de
4lcool ocorre em concentragbes mais baixas que na auséncia e
isso explicaria o decréscimo da CMC. O aumento da desordem na
camada de barreira, também corrobora com esse efeito.

Zana considera que o efeito da "estrutura" do solvente
é relevante apenas para explicar o aumento da CMC, verificado
em altas concentragbes de 4dlcool!!., Vikingstad e Kvammen
mostraram qué, para o surfactante decanoato de sédio, o aumento
da "estrutura"™ do solvente com o aumento da concentracdo de
metanol, faz com que a CMC diminua, isto é, estabilize as
micelas, mas a partir do momento em que a "estrutura" da
mistura &dgua-metanol é mdxima, um aumento na concentracgdao de
metanol faz a "estrutura" diminuir e a CMC cresce®3. Eles
observaram também dque para 4dlcoois de cadeias maiores, a
concentragdo de dlcool onde a CMC se torna minima n&do coincide
com a maxima estruturacgao do solvente dgua-4lcool,
provavelmente, devido a solubilizagdo do 4lcool na micelad3.

3.3 ~ Constante de incorporagdo em micelas de SDS
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3.3.1 - Constante de incorporagdo do n-butanol

Os valores de solubilidade do n-butanol ([BU];) em
solugdes contendo SDS encontram-se na Tab. 3 e estdo graficados
na Fig. 17-A. O valor da constante de incorporag¢do do n-butanol
(K) foi obtido graficamente considerando a Eq. 22%%. O valor de
K foi de 1,08 M-1, a 25 °C. Esses valores estdo de acordo com a
literatura, que reporta um valor de 0,93 M5® para a
solubilidade®?® do n-butanol e de 0,91 M-! !1 e 0,80 M-! 105
para as constantes de incorporagdo do n-butanol em CTAB e LIDS

Tabela 3 - Solubilidade do n-butanol em fungdo da concentracgéo
de SDS na auséncia e em presenga de 0,70 M de HC1,

a 25,0 °c
_ [D]'l‘r (M) [BU]TI (M)
[(HC1], (M)
0,0 0,70
0,0 0,929 -
0,010 1,093 0,82
0,015 1,169 0,82
0,020 1,201 -
0,025 - 0,852
0,030 1,311 . 0,874

0,050 1,638 0,907

D - Ve S e Y T —— — . S FT T T S S - ——— f— Y > - ———— d_— Vo =



46

=
—
0
o
«
P
o]
Q
{
o
b
o~
o
-
T t t | 1 t
1 2 3 4 5
102 x [D]y, (M)
0,91}-— B
@
— qeg_
Z
— ®
1 0.87—
0
o
©
5
a 0,85 -
]
o]
[
»
~ 0,83}~
o
~ o8z} YA |
T 1 { 1 1 L
o] 1 3 4 [

102 x [Dlr, (M)
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B) Solugao aquosa de 0,70 M de HCI.
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respectivamente (determinagdo de K por solubilidade).

Quando se mede K nas mesmas condig¢des descritas acima,
porém em 0,70 M de HCl (Tab. 3 e Fig. 17-B), observa-se um
ligeiro decréscimo da constante (K = 0,88 M~!), provavelmente,
devido a "salting out" do n-butanol.

A incorporagao de n-butanol as micelas, aumenta o
volume da fase micelar, implicando numa diluigdo dos reagentes
na fase. Entdo, esse efeito deve ser considerado no tratamento
dos dados cinéticos’3.

3.3.2 - Constante de incorporacdao do AMB

Utilizando a Eq. 23 [§3= 1+-Ks[Dnﬂ, a partir das

inclinagdées das retas da Fig. 18 pode-se avaliar K,yp, cujos
valores estdo na Tab. 4 e graficados na Fig. 19.

O valor de K,yp na auséncia de n-butanol é semelhante
ao da literatura®!:¢? (71 M"!). E importante observar que K,us
decresce com a concentragdo de n-butanol. Os valores da fracao
molar (fsm)‘ de AMB incorporada em micelas de SDS para a
concentragdo de 0,050 M de SDS na auséncia e presenga de 0,764
M de n-butanol foram calculados pela Eg. 26. Os valores de Kg
usados constam na Tab. 4. Tais valores de fgm foram de 0,78 e
0,64, respectivamente. A presenga de n-butanol ocasionou um
decréscimo de 14 % na fragdo molar incorporada do AMB.

£M = 22l (26)
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Tabela 4 - Variagao da constante de incorporacdo do AMB em

micelas de SDS em fungdo da concentragiao de
n-butanol

[n-butanol], Kams,
(M) (M-1)
0,0 70,7
0,109 60,9
0,328 48,0
0,546 33,1
0,764 39,0

3.3.3 - Constante de incorporagdo do naftaleno

Utilizando a Eq. 23, a partir das inclinagdes das retas
da Fig. 20 pode-se avaliar Kyar, cujos valores estdo na Tab. 5
e graficados na Fig. 21.

Tabela 5 - Variagado da constante de incorporagdo do naftaleno
em funcao da [n-butanol]

- G S G D — - " ————— - - - W Wt —— . - T, W S S T

[n-butanol], (M) Kyar, (M-1)
0,0 1321
0,328 933
0,764 671
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Figura 20 - Efeito da concentragdo de SDS sobre a absorvéancia
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Apesar de Ky,r decrescer de 50 % em presenca de 0,874 M
de n-butanol gquando comparado com o valor na auséncia do
dlcool, a f.™ continua sendo maior que 0,97, conforme calculado
pela Eq. 26, quando a concentragdo do surfactante é de 0,050 M
e o valor da constante de incorporagdo do naftaleno é o da
Tab. 5.

3.3.4 - Constante de incorporgdao do OMB

A Fig. 22 mostra a dependéncia linear da absorvéancia
medida em 275 nm, de solugdes etandlicas padrdes de OMB. A
partir da inclinagdo da reta (Eg. 24) determinou-se a
absortividade molar do substrato cujo valor é 3,0x103 M.

Os valores de solubilidade do OMB, determinados como
descritos em 2.3.2.4, em dgua e em solugdo aquosa 0,050 M de
SDS sdo de 1,8x10°° M e 1,2x10-2 M, respectivamente, enquanto
que em solugdo aquosa 0,764 M de n-butanol na auséncia e
presengca de 0,050 M de SDS sdo de 1,07x10"% M e 1,6x10-2 M,
respectivamente. Ent&o, os valores de Kyyp, foram de 1,3x104
M-! e 3,0x10° M~! em 4dgua e em solugdo aqguosa de n-butanol
respectivamente.

Embora a constante de incorporgdo do OMB em micelas de
SDS, reduza-se & quarta parte gquando em presenga de 0,764 M de
n-butanol, em relagdo a auséncia de &lcool, a fragdo molar de
OMB na micela continua muito alta. Como pode ser mostrado pela
Eq. 26, o valor da frag¢do molar deste substrato na mnicela
(fsm), tanto na auséncia como na presenga de 0,763 M de
n-butanol é maior que 0,99.

3.4 - Supressdo da luminescéncia do naftaleno por NaBr

3.4.1 - Supressao da luminescéncia do naftaleno em &gua



1P |

1 | 1

o 1 2 3

104 x [OMB], (M)

Figura 22 - Dependéncia linear da absorvancia de solucdes
padrdes etandlicas verificada em 275 nm.
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O Ap. 28 mostra os valores 1% I (I° e I sdo as
intensidades de 1luminescéncia do naftaleno na auséncia e
presenga do supressor NaBr, respectivamente) em fungdo da
luminescéncia (kg) do naftaleno pelo NaBr pode entdo, ser
calculada, desde que se conhega 1, (tempo de vida do naftaleno
em &gua). Assumindo que 1, seja 39 ns’?, o valor de k, ¢é
2,4x108% M-1 s~!, em acordo com a literatura (~2x108% M-! g-1)92,

3.4.2 - Efeito do n-butanol na luminescéncia do NAF

As razdes (I./Ip) entre as intensidades de
luminescéncia do naftaleno ( 2ex=274 nm, Aem=340 nm), na
concentragdo 2,04x10-4 M na auséncia de n-butanol (I,) e em
presenga (Ip), decrescem desde 1, na auséncia de n-butanol,
para 0,78 e 0,69 M nas concentragdes 0,500 e 0,874 M,
respectivamente. Esses valores estdo graficados na Fig. 24. O
decréscimo de (I, /Iz) atesta que a fluorescéncia do naftaleno
aumenta com a concentrag¢do de n-butanol.

O aumento da luminescéncia do naftaleno com o
decréscimo da polaridade do meio tem sido observado, tambénm,
para outras sondas luminescentes. Por exemplo, hd um aumento da
intensidade da 1luminescéncia do ANS (4cido 1l-anilino-8-
naftalenosulfénico), quando se muda o meio, de solugdo aquosa
para alcodélica, aumentando ainda com a série homéloga?®®.

3.4.3 = Supressdo da luminescéncia do naftaleno em
solugdo de SDS/n-butanol

A Fig. 25 e o Ap. 29 mostram a relagdo de 1I°/I para o
naftaleno em fungdao da [NaBr] a diferentes concentragdes de
n-butanol.

A partir da Fig. 25 estimou-se valores de Kp,
analogamente descrito no item 3.4.1, que s&o mostrados na Tab.
6 e na Fig. 26. Os resultados mostram que K, aumenta com a
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(1°/1)

A 1 L
0 0,2 0a 0,6 o5

[NaBr], (M)

Figura 23 -~ Supresséao da luminescéncia do naftaleno por NaBr em

agua.
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(Iw/IBA)

o] L {
02 0'4 06 0,8

[n-butanolj], (M)

Figura 24 - Efeito da concentracdo do n-butanol sobre a
luminscéncia do naftaleno.
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(I°/1)

{NaBrl, (M)

Figura 25 - Supressdo da luminescéncia do naftaleno por NaBr,
em presenga de 0,050 M de SDS na auséncia (@ e em

presenga de n-butanol: (1) 0,109; (m) 0,437 e (0Q)
0,984 M.
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Tabela 6 - Valores de K, calculados a partir da Fig. 25

o — — — — — — — U —— T~ _— —_——— - S — G ——— —— - " —

[n-butanol], (M) Kp,(M-1)
0,0 0o
0,109 0,040
0,437 0,219
0,984 0,408

—— — — —— —— . — —————— —— —— —— T f——— ——— — - ——— ————

concentragdo de n-butanol. Os valores de I°/I para
solugdes de SDS na auséncia de n-butanol sdo préximos da
unidade com desvio médio de 0,48 %. Portanto, K, é préximo de
zero significando que ndo hd supressido. Esse resultado concorda
com os de Hautala®?. Segundo o autor, tal fendémeno pode ser
explicado admitindo que o naftaleno, uma sonda hidrofébica,
fica protegido na micela, engquanto gque o supressor Br-
permanece na fase aquosa, impedido de transpor a superficie da
micela (camada de Stern) devido ao potencial negativo repelindo
contraions de mesma carga. Enquanto a concentragdo do n-butanol
passa de zero para 0,984 M, K, cresce de zero para 0,408 M-!
(Tab. 6 e Fig. 26) e o numero de agregacdo médio cai de 65 para
22 (Tab. 2 e Fig. 16).

Seguindo a argumentagdo de Zanal!, o aumento da
concentragdo de n-butanol ocasiona um decréscimo da densidade
de carga na superficie da micela, além de que o decréscimo no
nimero de agregagdo pressupde que a micela, inicialmente
"fechada", torna-se mais "aberta". Esse efeito de "abertura" da
micela e queda da densidade de carga da superfiicie micelar,
poderiam propiciar a permeagdo dos ions brometos na micela,
resultando, na supressdao da luminescéncia do naftaleno, antes
impedida pela distéancia entre sonda e supressor.

Outra explicacgéo para esta supressao seria o

deslocamento do naftaleno para a fase aquosa, agora menos polar
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Kp, (M~ 1)

[n-butanol], (M)

Figura 26 - Constante de desativacéao da fluorescéncia do
naftaleno por NaBr (K,) em 0,050 M de SDS em fungéo

da concentragao de n-butanol.
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com a presen¢ga do n-butanol. Para tentar dirimir as duvidas,
foram determinados valores da constante de incorporacdo do
naftaleno em micelas de SDS em diferentes concentragées do
dlcool (Tab. 5 e Fig. 21). Conforme cdlculos do item 3.3.3 a
fragdao molar de naftaleno incorporado na micela de SDS (0,050
M) em presenga de n-butanol (0,874 M) era de 0,97, portanto a
fragdo molar em agua era de 0,030. Como K, do naftaleno por Br-
em meio aquoso era de 9,21 M-! uma fragdo molar na fase aquosa
de 0,030 resultaria um K, observado de 0,27 M."! (9,21 M.-! x
0,030). Certamente, jd que o valor de K, inclue a constante de
velocidade de supress@o e a meia vida da sonda luminescente, é
possivel que a supressao observada esteja acontecendo no meio
aquoso. Por outro lado, como o valor de K, observado (0,408
M-1) é 50 % superior ao calculado (0,27 M-1), aparentemente, na
presenga de n-butanol existe uma certa permeabilidade da micela
para os ions brometo. Também, esse resultado permite pressupor
que, mesmo a altas concentrag¢des (~0,9 M) de n-butanol, ainda
existe micela. No caso de sua destruigdo (como antes
previsto)!!, a supressdo deveria ser tdo grande quanto em meio

aquoso (Kp = 9,21 M-1),

3.4.4 - Supressdo da luminescéncia do naftaleno em

presengca de SDS/ NacCl

O Ap. 30 e a Fig. 27 mostram os resultados de I°/I em
fungdo da [NaBr], na auséncia e presenga de NaCl, a 46,0 °C. A
experiéncia foi realizada a 46,0 °C devido a solubilidade do
SDS a 25,0 °C. A variagdo da constante de desativacdo (Kp),
calculada a partir da Eg. 21 e Fig. 27, em fungdo da [NaCl] é
vista na Fig. 28.

E importante notar que para 0,050 M de SDS na auséncia
de NaCl, I°/I manteve-se préximo da unidade com um desvio de
1,3 % permitindo ainda considerar que ndo ha supresséo.

Através da Fig. 27, observa-se que hd um aumento da
supressdo da luminescéncia com o aumento da concentragdo de
NaCl. Este comportamento poderia ser explicado admitindo uma
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(I°/1)

{NaBrl, (M)

Figura 27 - Supressdo da luminescéncia do naftaleno por NaBr em
presenca de 0,050 M de SDS na auséncia (0) e em

presenga de NaCl: (@) 1,0 e (HW) 2,0 M, a 46,0 °c.
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KDI (M'-l)

|
1

[NaCl], (M)

Figura 28 - Variagdo da constante de desativagédo da
fluorescéncia do naftaleno com a concentragao de

0,050 M de NaCl e a 46 °c.
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diminuigdo significativa no valor de Ks, o que é impossivel,
sobretudo considerando 2 M de NaCl (diminuigdo da solubilidade
do naftaleno em 4dgua devido ao efeito salting-out). Uma outra
possivel explicagao seria que, em altas concentragdes de NaCl,
hd uma parcial neutralizagao das cargas negativas da superficie
da micela, devido a maior concentragdo de 1ion Na* e,
consequentemente, uma queda do potencial de superficie, além de
um decréscimo da espessura da camada de Goilly-Chapman®?,
permitindo ao ion Br- entrar na micela e alcangar o sitio onde
se encontra a sonda hidrofébica.

3.5 - Reagdes de hidrélise 4cida do acetato de
p—-metoxibenzaldoxima e do octanoato de
p-metoxibenzaldoxima em Agua/n-butanol.

3.5.1 - Reagdes de hidrdélise dcida do AMB na auséncia
de SDS

Os valores das constantes de velocidade de primeira
ordem (k,), em fungcdo da concentragdo de HC1l a diferentes
concentracdées de n-butanol, encontram-se na Tab. 7 e na Fig.
29. A partir desses dados calculou-se os valores das constantes
de velocidade de segunda ordem (K,,), para as diferentes
concentragdées de n-butanol, considerando que a reagdo é de
primeira ordem em relagdo a HCl, isto é, k, = k,, [HCl], (Tab.
8). De fato, a Fig. 29 mostra que k, tem dependéncia linear com
relagdao a [HCl1l] até 0,80 M.

A figura mostra ainda que a adigdo de n-butanol néo
afeta significativamente o valor de k,,.

Os valores numéricos de k,,, para cada concentragdo de
n-butanol mostrados na Tab. 8, podem ser considerados um tdnico
valor com um desvio menor que 5 %, cuja média é (3,45 =+ 0,16) x
10-3 M-! s-1, Esse valor é consistente com o valor descrito na
auséncia de n-butanol pelas referéncias 61 e 62 (k,, = 3,11 x
10-3 M~! 1),
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Para o OMB, muito mais hidrofébico, ndo foi possivel

avaliar k,, devido a baixa solubilidade em &gua e em solugdes
agua/n-butanol.

Tabela 7 - Valores da constante de velocidade observada (k)
para a reagdo de hidrélise acida do AMB na auséncia

de SDS em fungdo da concentragdo de n-butanol

v ——— — ——————— — = o EES AEN =t A S T S T S . — T TS T o S v VD S . S ——— - T D W T et . — —— - ———

——— ——————— —— ———— T t— > S —— (O - — — — - ———— —— — T T — = — " —— — ——— — ——

0,0 0,109 0,219 0,437 0,665 0,764 0,874
0,10 0,300 . 0,265 0,265 0,247 0,259 0,243 0,242
0,20 0,558 0,585 0,516 0,536 0,500 0,457 0,511
0,30 0,959 0,916 0,914 0,831L 0,866 0,798 0,591
0,50 1,51 1,69 1,55 1,64 1,56 1,48 1,61
0,70 2,207 2,45 2,41 2,37 2,26 2,35 2,24
0,80 2,57 2,77 2,75 2,75 2,44 2,52 2,44
1,0 3,743 3,75 3,23 - - 2,45 - - - -
1,5 - - 6,44 6,14 - - 5,49 - - - -

. ——— —— . - T A — T S S = —— . T TER WSS W T SO G T . A S S T Gt G S YT T S S S . ——— T — S S — . S G S G G —

Tabela 8 - Efeito da concentragdo de n-butanol sobre a
constante de velocidade de segunda ordem (k,,) da
hidrélise acida do AMB

—— - —— ——— T — - Y ————_——— — — " o - — — . . ——— " — T — —————— — — " ————— —— ——

[n-butanol], (M) 0,0 0,109 0,219 0,437 0,665 0,764 0,874

- ——— — ———— ——— " _—————— — o — o T A" s o — T S W G . ——— . — — S ———— o, > " S ——— T — ————
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Figura 29 - Efeito da concentragdo molar de HC1l sobre a
hidrélise d4cida do AMB na auséncia (0) e em

presenga de n-butanol:

(D) 0,437; (A 0,665;

(a) 0,109; () 0,219;
(o) 0,764 e (&) 0,874 M.
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3.5.2 - Reagdes de hidrélise dcida do AMB em presenga
de SDS

Inicialmente, foram determinados valores de constante
de velocidade observada em 0,050 M de SDS (kym), ha auséncia
(consistente com a literatura®!:%?) e em presenca de 0,437 M de
n-butanol, os quais estdo contidos na Tab. 9 e graficados na
Fig. 30. Observa-se que para ambos os casos, os perfis kyp vs
[HC1], tém comportamentos semelhantes mas que o decréscimo de
kym em baixas [HC1l] chega a ser de 40 % em relagdo & auséncia
de n-butanol.

Os valores de kym para a hidrdélise dcida em fungdo da
[n-butanol], sob diferentes concentragdes de 4&cido e en
presenga de 0,050 M de SDS, sédo vistos na Tab.10 e
exemplificados para algumas concentragdes de &cido na Fig. 31.

A variagdo de kyyp em fungdo da [n-butanol] mostra que,
em todos os casos, um aumento na concentragdo do 4lcool causa

um decréscimo no valor de kyp.

3.5.3 - Reagdes de hidrélise dcida do OMB em presenga
de SDS

Os valores de kym para a hidrélise &cida do OMB sob
diferentes [HCl] e em presencga de 0,050 M de SDS, s&o mostrados
na Tab. 11 e graficados (algumas [HCl]) na Fig. 32. A variacgéao
de ky, em fungdo da [n-butanol] mostra que em todos os casos,
um aumento da concentragdo de n-butanol resulta num decréscimo
do valor da constante de velocidade observada.
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Tabela 9 - Efeito da concentracgdo de HC1l sobre a constante de
velocidade observada em presencga de 0,050 M de SDS
(kym) para a hidrélise dcida do AMB com e sem

n-butanol

[HC1], (M) 102 X Kynm, (s™1)

0,0 0,437
0, 1,19 0,646
0, 1,52 0,945
’ 1,70 0,975
, 1,96 1,43
, 2,33 1,77
’ 2,69 2,14
' 3,48 2,51
’ 4,93 4,37
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Figura 30 - Efeito da concentragdo do HCl sobre a hidrélise
dcida do AMB em presenga de 0,050 M de SDS na

auséncia (@) e em presenca de 0,437 M de
n-butanol (0).



Tabela 10 - Efeito da concentracdo de n-butanol, sob
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determinadas concentragdes de HCl, em 0,050 M de

SDS sobre kyp para a reacdo de hidrélise dcida do

AMB

- — — ——— — ——— A — —— — —— —— T —— ——— ] t— i — A —? T W S — — N " O > G S it ol G e . T - —— V" W~ -

[n-butanol], (M)

T e G — — G — — T T Gl — ——— — . . T Yok o T s R T o WSS T VD W G A ke T W Mo il Vg i G S

0,05

0,10

—— — — — —— —— — — . - ——— > - —— T —— — S T S ot T W D U —— - T . WS e e W S S P . TR ST W D S S Skis WA D S —— =

0,0
0,109
0,219
0,328
0,437
0,546
0,665
0,764
0,874

0,891
0,698
0,567
0,421
0,354
0,282

0,196
0,184

1,19
1,16
1,02
0,774
0,646
0,547

0,528
0,47

10% x kyp
[HC1],
0,20 0,30
1,52 1,70
1,42 1,35
1,30 1,17
1,05 1,05
0,945 0,975
0,896 0,793
0,804 0,806
0,704 0,656

0,615

0,672

1,96
1,71
1,55
1,45
1,43
1,26
1,16
1,04
0,955

2,33
2,26
2,09

1,77
1,77
1,50
1,43
1,44

2,69
2,51
2,35
2,15
2,14
1,96
1,84
1,81
1,61

———— —————— - ) " — T G e Y Y — A — T — > W > . S WD T S T it YOS A W S W S T S St i W O STD G S SR i - T S S S —— —
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10°%x k, (s°1)

[n-butanoll, (M)

Figura 31 - Efeito da concentragdo de n-butanol no valor de Kym
para a hidrélise &cida do AMB em presenca de 0,050

M de SDS nas concentragdo de HCl: (A) 0,050; (o)
0,30; (o) 0,80 M. As linhas correspondem as curvas

tebricas obtidas da Eq. 42.
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Tabela 11 - Efeito da adigdo de n-butanol sobre k,y para a
hidrélise &cida do OMB em presenca de 0,050 M de
SDS e a diferentes concentragdes de HC1

——— . — . n . T E— T — S —— > > T W — - S ——y B — S S T ——— T —— T - - - — — - —— ———

[n-butanol], 10? X Kym, (s71)
(M)
[HC1l], (M)

0,050 0,10 0,20 0,50 0,80 1,0 1,5
0 0,85 1,15 1,43 1,92 2,318 2,49 3,74
0,109 0,666 0,858 1,14 1,67 1,971 2,10 3,03
0,219 0,567 0,745 1,04 1,37 1,71 1,84 2,74
0,328 0,452 0,598 0,87 1,23 1,40 1,44 2,15
0,437 0,352 0,463 0,759 1,05 1,22 1,337 1,74
0,546 0,261 0,390 0,633 0,982 1,06 1,288 1,69
0,665 0,191 0,261 0,485 0,75 0,888 1,05 -
0,764 - 0,222 0,423 0,66 0,796 -~ -

0,874 0,138 0,157 - 0,43 - - -

—— ——— ———— —— " SIS D S W VS A EAS et s G T W P T G ST S —— - — —— T — — T T ——— T ———— —— Tt f—— -
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[n-butanol], (M)

Figura 32 - Efeito da concentragdo de n-butanol no valor de Kym
para a hidrélise dcida do OMB em presenga de 0,050
M de SDS nas concentragdes de HCl: (A) 0,050 M;
(o) 0,20; (o) 0,80 M. As linhas correspondem as
curvas tedéricas obtidas da Eq. 42.
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3.5.4 Modelo Cinético

As reagdes de hidrélise dcida do acetato e do octanoato
de p-metoxibenzaldoxima, no tratamento cinético foram
consideradas como reagdes bimoleculares. O mecanismo, mostrado
no Esq. 2, é do tipo A,¢c2 e acontece com quebra
acil-oxigénio®?2.97,

H 0 H* H OH H.0
1 1" 1 n 2
CH30®—C=N-O—C-R ey CH3O@-C=N-O—C-R panrd
+

a
o]
W
@]
i
-
[
=
]
@]
¥
—o —
yow
]
Q
oo
w
O:
(@]
[

N
—_—) -
)

o]
i

OH H OH
H 0
l "
CH304<::>»C=N-0H + C-R + H*
1
OH R = -CH, (AMB)

R = -C,H,; (OMB)

Esquema 2

Sabe-se que o n-butanol em presenga de micelas aquosas
distribui-se entre as pseudofases micelar e aquosall:“48-54,

A micela de SDS, quando em presenga de n-butanol,
apresenta-se como uma micela mista SDS/n-butanol. O &4lcool,
conforme modelo de 2Zanal! (Fig. 6), coloca-se na camada de
barreira, estendendo a cauda hidrofébica em diregdo ao centro
da micela e a hidroxila, entre os grupos idnicos dos mondmeros.

O 4dlcool presente no agregado micelar altera as
propriedades fisico-quimicas e deve influenciar a velocidade de
reagdes que nele ocorram. A presenga de n-butanol incorporado
na micela torna menor o numero de agregagdo micelar (N) e o
grau de associac¢do micelar (B) enquanto dilui a fase micelar.

A velocidade (v) de uma reagdo bimolecular entre o
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reagente (H*) e o substrato (S) em solugdes micelares, conforme
o modelo das pseudofases®%-%%, & dado pela Eg. 29 (similar a
Eq. 9) onde o primeiro termo, kZm[ﬁ+L“[§]m ,corresponde a

contribuigdo da reagdo ocorrendo na fase micelar e o segundo na

fase aquosa.

v =k, [H'] [S]_ +k,, [H'], [S], (29)

A constante de velocidade observada (kyn,) sera dada
pela Eq. 3015 onde fgm e fgw sdo as fragdes molares do

substrato na fase micelar e agquosa, respectivamente.

ktbm = k2m [H+]m fsm + k2w [H+]w fSw ' (30)

A constante de incorporag¢do do substrato Ks, em micelas
é dada pelo equilibrio: onde D, refere-se ao surfactante

micelizado e S, e SD, ao substrato na fase aquosa e

(31)

incorporado, respectivamente. A partir do equilibrio
representado na Egqg. 31, define-se a expressdo para a constante
de incorporagdo (Kg), segundo a Eq. 32.

Kg = ===~ (32)
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Considerando a fragdo molar do substrato 1ligado (fsm) como
sendo a razdo molar entre substrato ligado ([SD,]) e total em
solugdo ([S]y), respectivamente, tem-se que:

_Isp,] [SD, ] (33)
[s};  [SI, + [SD,]

m
S

Combinando as Egs. 32 e 33 tem-se a Eq. 34, onde fgm estd
relacionado com a concentragdo molar de surfactante micelizado,
que pode ser calculado conhecendo-se a CMC, de acordo com a
expressao [D,] = [D]y - CMC e medindo-se experimentalmente Kg,

pode-se entdo avaliar a fragdo molar do substrato micelizado.

£ ™ = : (34)
Por outro lado, a fragdo molar do substrato na dgua (fgv) seréa:

A (35)

Combinando as Egs. 30, 34 e 35 obtem-se a expressdo de k,py dada
pela Eg. 36.

K .
k, =k H*] 2Rl . + k ;R Y — (36)
ym 2m [ ] 2w { ]w 1 + KS [Dn]

Como a constante de troca idnica entre H+ e Na+ (Ky/nNa)
'é igual & unidade!®®, a concentragdo analitica dos ions H*
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ligados ([H*],), expressa em termos do volume total da solugéao
serd dada pela Eq. 3761:62;

_[#']; [D,] B

(37)
(H*]; + [DIg

(HY ],

Consequentemente a concentragdo 1local do ion na micela

([H*],) sera:

. [H*]; [D,] B
[H'], - (38)
[D,] Vy ([H'1; + [D],)

E importante salientar que o termo g deve ser
considerado como uma varidvel para realizar o ajuste dos
dados’!, e n&o uma constante como é o0 caso de nmuitos
surfactantes em concentragdoes menores que 0,020 M de sal
adicionado??.

Considerando ainda, o aumento de volume da fase micelar
devido a presenga de n-butanol, a concentragdo local de H* na
micela deve ser corrigida por um fator de diluigcdo R
(R = [D,]1/([D,]1+[BU],)’*: 7%, onde [BU],, é a concentragdo de
n-butanol na micela. Conhecendo-se a constante de incorporacéo
do n-butanol (K) e a concentragdo total do mesmo ([BU];), a
concentragdo de n-butanol na fase aquosa ([BU],) pode ser
calculada rearranjando'a Eq. 22 para a Eg. 39.

1+ K [BU]; + K [D,] = J(1 + K [BU]; + K [D_])? - 4K [BU]; (39)

BU], =
(BU], -

[BU]. fica entdo determinada pois,
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[(BU]r = [BU], + [BU]pn (40)

obtém-se assim, a concentragdo local corrigida de H* na

superficie micelar ([ﬁwmc),dada pela Eg. 41, a qual inclue
ainda a contribuigcdo da concentracdo de H*na fase aquosa.

R
R + [H'], (41)

Substituindo ([H*] ) por ([H*]..) na Eq. 36 obtém-se a

Eq. 42 que calcula a constante de velocidade de primeira ordem

(kym’) segundo o modelo PIE modificado.

KS [Dn] 1

k, ' =k, [H*] + k. [H*] 42
¢m 2m mc 1 + Ks [Dn] 2w w 1 + Ks [Dn] ( )

A contribuigdo do dcido da fase aquosa jad foi proposto
anteriormente por L.C. Mello e colaboradores’!. Em termos de
consideragdes eletrostdticas, os gradientes de concentragdes de
coions e contrajions entre as fases micelar e aquosa devem
diminuir sensivelmente tanto pelo efeito do n-butanol quanto
pelo aumento da concentragdo de HCl na fase aquosa, assim a
permeagdo de 1ions da fase aquosa para a fase micelar é
semelhante a "invasao" por eletrélitos, em altas concentracgdes,
que acontece em resinas de troca iénical®’.

Dessa forma, a Eq. 42 descreve quantitativamente os
resultados das constantes de velocidade observadas (kypn)
obtidas tanto na presenga de n-butanol como em altas
concentragdes de 4cido. Os parametros usados nos ajustes dos
dados experimentais estdo relacionados nas Tabs. 12 e 13.
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Os valores das constantes de velocidade de segunda
ordem na fase micelar (Tab. 12) que ajustam os dados de kynp,
aumentam levenmente com a concentragao de dcido.

Tabela 12 - Valores de k, para o AMB e OMB em virias concentragles de
' HC1, a 25,0 °C

{HCl],(M)! 0,050 0,10 0,20 0,30 0,50 0,70 0,80 1,0 1,5
10%xk, ,: AMB | 6,0 80 80 6,0 6,0 7,0 8,0

' {
(M~1 s71) | oMB | 5,0 50 5,5 6,0 6,0 6,0 7,5

Esse mesmo fendmeno é também observado na auséncia de SDS,
tanto na presenga como na auséncia de n-butanol, como pode ser
inferido da Tab. 7 pois, k,, = ky / [HCl]. Entdo esse aumento
em Kk,, ratifica a capacidade de previsdo do modelo PIE
modificado.

Os valores de k,, / k,, estdo no intervalo de 4 a 6 e,
como em muitas reagdes idnicas em meio micelar, a constante de
velocidade de segunda ordem é menor nas micelas que em agua e o
aumento de velocidade ¢é devido, totalmente, ao aumento das
concentragdes dos reagentes na interface micela-dgua>6-69,

No modelo PIE original, a concentragdo de contrafons na
interface micela. d4gua é limitada pelo valor da fragdo da carga
neutralizada da micela (p)?22:3%.80, A molaridade na regido da
reagdo na interface é dada por B / VM. Entdo, para B igual a
0,80 e Vy no intervalo de 0,14 - 0,37 M~!, a molaridade predita
é de 2,2 - 5,5 M. Esse tratamento simples é inadequado quando a
solugdo contém ions muito hidrofilicos ou concentragdes idnicas
muito altasé!,?®7,

Dados de <constantes de velocidade micelar com
concentragdes de reagentes 1ibnicos maiores que 0,1 M séo
ajustados por modelos que permitem concentragdes da pseudofase
micelar exceder valores calculados pelo tratamento PIE. No
presente trabalho, os ajustes de Kym para micelas de SDS
modificadas por n-butanol, em um grande intervalo de [HCl]
foram feitos com o modelo PIE modificado, o qual inclue B8 como
uma varidvel e permite a "invasdo" de ions da fase aquosa para
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a fase micelar (Eq. 42).
A Eq. 42 prediz que a concentragdo local de H* aumenta

sempre com o aumento da [H']w, ﬂﬁkhw),enquanto que a Eqg. 36
prediz que a superficie micelar satura-se, em altas [H*],.

Tabela 13 - Parametros usados nos ajustes dos valores de ky, em
fungdo da concentragao do n-butanol usando a Eq.
42, para AMB e OMB

[n-butanol ] Kowms Kams B

(M) M-t M-t

0,0 13200 71 0,791
0,109 11400 61 0,732
0,219 8300 54 0,674
0,328 6300 46 0,622
0,437 4700 41 0,600
0,546 3900 38 0,578
0,665 3400 36 0,539
0,764 3200 36 0,546
0,874 3000 36 0,548

Contudo, eletré6litos concentrados tem maior efeito sobre a
estrutura micelar, entdo o efeito cinético, explicado aqui,
pelo aumento da concentragdo de H* na fase micelar pode ser
causado por mudangas nas propriedades do meio reacional na
superficie da micela, por exemplo, um decréscimo em Vy ou na
habilidade das moléculas de &dgua ligadas a micela, em hidratar
fons hidrogénio, podem também, aumentar a velocidade da reacgéo
na fase micelar. E importante salientar que um pequeno aumento
na constante de velocidade de segunda ordem com o aumento da
[HC1], é geral para hidrélises &cidas catalisadas'®?®, entdo k.,
pode ndo ser constante, como suposto nos modelos usuais de
pseudofase?2:56-60
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Apesar dessas restrigdes acreditamos que uma equagdo
como a Eq. 42 que permite a concentragdo idénica na fase micelar
exceder o 1limite imposto pelos modelos PIE cléssicos, é
importante para predizer comportamentos cinéticos em sistemas
micelares. Ela também, elimina a estrita distingdo entre as
pseudofases aquosa e micelar que estd implicita no modelo
pseudofase em sua forma mais simples.

Todo tratamento de velocidade de reagdes bimoleculares
ndo solvoliticos em meio coloidal envolve suposigdes com
respeito ao volume da regido de reagdo, ou a medidas
apropriadas da concentragdo nessa regido’*:1°°, 0O wuso da
molaridade como medida de concentragdo em solugdes homogéneas é
justificada mais pela conveniéncia que pela légica, mas para
comparar Kk,, com Kk,, é necessdrio definir a molaridade na
interface micela-dgua como na Eq. 41.

A Eq. 41 inclue Vy, mas o ajuste dos dados ndo é muito
sensivel ao seu valor. Os valores podem ser igualmente bem
ajustados com Vy 0,14 ou 0,25 M-1, desde que se altere o valor
de KkKon- No ajuste dos dados com as Egs. 37-42 estimou-se o
valor de k;, / Vy e assumiu-se que Vy ndo era afetado pela
incorporagdo de n-butanol na pseudofase micelar’? e entéo
valores de k,, eram sé levemente afetados pelas variagdes nas
[n-butanol] e [HC1l] acima de 0,5 M.

Dados cinéticos para reagées de H* e de haletos em
micelas anidnicas e catidnicas, respectivamente, com adigdo de
n-butanol podem ser ajustados supondo que ndo hd mudanga em Vy,
provavelmente, devido ao deslocamento de correspondente
quantidade de 4gua da superficie micelar!®?.

Ndo hd nenhuma indicag¢do que a incorporagdo do fon H* a
uma micela de SDS diminua sua capacidade de protonagao, isto é,
o 4dcido dodecilsulfirico micelizado parece ser dissociado
embora micelas anidnicas diminuam a dissociagdo de 4&cidos
fracos>3:7°, Consistentemente micelas anidnicas e catidnicas
tém efeitos similares sobre a constante de velocidade de
segunda ordem de hidrélises 4dcidas como de  Dbéasicas,
respectivamente®!l: 62,

Consideragdes de interagdes eletrostdticas mostram que
gradientes de concentragdo, tanto de coions como de contraions,
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entre micelas e &gua diminuem com o aumento da concentragio
iénica na dgua. A inclusdo do termo [H*], na Eq. 41 é entéao,
consistente com a descrigao fisica da interagdo micela-ion.

Os vdrios tratamentos de pseudofase para efeitos
micelares sobre velocidades e equilibrio de reagdes térmicas
sdo baseados em diferentes suposicbées mas levam a valores
similares de k,,, para reagentes dilufidos. Tratamentos mais
simples alterados como, por exemplo, PIE modificado ndo ajustam
dados obtidos em eletrélitos mais concentrados. Os valores de
kom, sdo similares a aqueles estimados pelos modelos mais
simples, em solugdes diluidas. Contudo, esses valores dependem
ndo sé do valor suposto para Vy mas também pode depender da
natureza e concentragdo dos reagentes e solutos quimicamente
inertegt10, 111,
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capiTUuLO IV

CONCLUSAO

1) - A adigdao de n-butanol modifica as propriedades
fisico-quimicas das micelas anidnicas de SDS. Com o aumento da
concentragdo de dlcool hd um decréscimo inicial da CMC. 8 e y
também decrescem, mas tendem a um patamar.

2) - A supressdo da luminescéncia do naftaleno por
NaBr, em presenga de micelas de SDS e n-~butanol pode ser uma
possivel indicagdo de permeabilidade dessas micelas, ao ion
Br-. A presenga de NaCl, a 46,0 9C, também proporciona alguma
supressdo da luminescéncia do naftaleno por NaBr em micelas de
SDS, podendo significar que hd neutralizagdo parcial das cargas
negativas na superficie da micela devido a maior concentracgéao
de Na* e, consequentemente, uma queda no potencial de
superficie, além de um decréscimo da espessura da camada de
Goliy—Chapman.

3) - As constantes de velocidade observadas em presenga
de micelas (kym) para o AMB e OMB, diminuem com a adigédo de
n-butanol.

4) - 0 modelo de pseudofase e troca idnica (PIE),
quando modificado, ajusta os dados cinéticos obtidos em
presenga de n-butanol. O PIE modificado 1leva em conta a
variagdo de B com n-butanol, a permeagdo dos ions H* da fase
aquosa para a fase micelar e um fator de corregdo para a
diluigdo dessa fase, devido a presenga do dlcool.
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APENDICES

Apéndice 1 - Tensdo superficial do SDS em 4gua, a 25,0 °cC.

-log [SDS], (M) v, (dina cm-1)
2,519 53,8
2,394 50,7
2,297 48,1
2,218 45,1
2,176 43,9
2,151 43,7
2,127 43,0
2,115 43,0
2,104 43,1
2,093 _ 43,1
2,041 | 43,1
1,996 43,1
1,954 43,0
1,916 42,9
1,882 42,9
1,850 42,9

Os valores de Tensdo superficial tem um erro de =+ 0,2

dinas cm- 1.
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Apéndice 2 - Condutividade especifica do SDS em solugédo
aquosa, a 25,0 °cC.

103x[sSDsS],M k,(mS cm™ 1) 10°x[SDS],M k,(mS cm™ )
0,0 0,0019 7,78 0,647
0,492 0,0397 8,05 0,647
0,968 0,0743 8,37 0,664
1,41 0,1138 8,57 0,675
1,88 0,1584 8,82 0,686
2,31 0,1927 9,07 0,695
2,73 0,225 9,31 0,703
3,13 0,257 9,55 0,711
3,53 0,294 9,78 0,719
3,91 0,327 10,00 0,726
4,29 0,356 10,22 0,733
4,65 0,385 10,44 0,740
5,00 0,413 10,65 0,746
5,34 0,440 10,85 0,753
5,68 0,469 11,05 0,758
6,00 0,492 11,25 0,764
6,38 0,518 11,44 0,770
6,62 0,543 11,63 0,775
6,92 0,567 11,82 0,780
7,22 0,589 12,00 0,787
7,50 0,611 12,35 0,797

12,69 0,807
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Apéndice 3 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de 0,109 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

103x[SDS],M k,(mS cm™ 1) 10° x [SDS],M k,(mS cm 1)
0,0 : 0,01 8,049 0,528
0,492 0,0415 8,365 0,540
0,968 0,0770 8,371 0,548
1,429 0,1121 8,824 0,558
1,875 0,1473 9,07 0,567
2,308 0,1811 9,31 0,575
2,727 0,212 9,54 0,583
3,313 0,242 9,73 0,590
3,529 0,272 10,00 0,599
3,913 0,299 10,22 , 0,607
4,286 0,328 10,44 0,614
4,648 0,345 10,65 0,623
5,00 0,377 10,85 0,630
5,34 0,403 11,05 0,639
5,676 0,427 11,25 0,646
6,00 0,442 11,44 0,652
6,316 0,457 11,63 0,66
6,623 0,471 11,82 0,666
6,923 0,484 12,00 0,673
7,215 0,490 12,20 0,680
7,5 | 0,507 12,35 0,687

7,778 0,518 12,52 0,692
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Apéndice 4 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de 0,219 M de n-butanol, a 25,0°C.

10® x [SDS], M k,(mS cm™ 1) 10°® x [SDS],M k,(mS cm™ 1)
0,0 0,021 8,05 ’ 0,509
0,492 0,0366 8,31 0,522
0,968 0,0773 8,57 0,53
1,43 0,1082 8,82 0,546
1,88 0,1405 9,07 0,558
2,31 0,1731 9,31 0,569
2,73 0,203 9,55 0,579
3,13 0,229 9,78 0,59
3,54 0,261 10,0 0,600
3,91 0,288 10,22 0,6111
4,29 0,312 10,44 0,620
4,65 0,333 10,65 0,630
5,00 0,353 10,85 0,639
5,34 0,371 11,05 0,648
5,68 0,391 11,25 0,657
6,00 0,406 11,44 0,667
6,32 0,422 11,63 0,674
6,62 0,437 11,82 _ 0,682
6,92 0,453 12,00 0,691
7,22 0,469 12,18 0,699
7,50 0,482 12,35 0,707

7,78 0,496 12,69 0,715
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Apéndice 5 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de 0,328 M de n-butanol, a 25,0 °C.

10® x [SDS], M k,(mS cm™ 1) 10% x [sDS], M k,(mS cm™ 1)
0,00 0,002 8,05 0,544
0,492 0,0383 8,31 0,559
0,968 0,0721 8,57 0,572
1,43 0,1087 8,82 0,583
1,88 0,1416 9,07 0,596
2,31 0,1727 9,31 0,601
2,73 0,204 9,55 0,626
3,13 0,233 ; 9,78 0,639
3,53 0,261 10,22 0,662
3,91 0,287 10,44 0,671
4,29 0,311 10,65 0,685
4,65 0,335 10,85 0,696
5,00 0,357 11,05 0,707
5,34 0,371 11,25 0,717
5,64 0,398 11,44 0,727
6,00 0,418 11,63 0,737
6,32 0,439 11,82 0,747
6,62 0,455 12,00 0,758
6,92 0,474 12,35 0,775
7,22 0,496 12,52 0,785
7,50 0,512 12,69 0,794

7,78 0,528 12,86 0,804
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Apéndice 6 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de 0,437 M de n-butanol, a 25,0 °C.

10 x [SDS],(M) &,(mS cm 1) 10° x [SDS],(M) k,(mS cm™ )
0,00 0,0024 8,05 0,547
0,492 0,0408 8,31 0,562
0,968 0,0746 8,57 0,577
1,43 0,1081 8,82 0,591
1,88 0,1403 9,07 0,604
2,31 0,1737 9,31 0,617
2,73 0,204 9,55 0,631
2,13 0,234 9,78 0,643
3,53 0,261 10,00 0,656
3,91 0,287 10,22 0,666
4,29 0,315 10,44 0,678
4,65 0,337 10,65 0,690
5,00 0,362 10,85 0,701
5,34 0,382 11,05 0,710
5,68 0,403 11,25 0,721
6,00 0,424 11,44 0,731
6,32 0,444 11,63 0,741
6,62 0,462 11,82 0,751
6,92 0,480 12,00 0,759
7,22 0,499 12,18 0,770
7,50 0,515 12,35 0,779

7,78 0,532 12,69 0,796
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Apéndice 7 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de 0,546 M de n-butanol, a 25,0 °C.

10° x [SDS],(M) k,(mS cm™ 1) 10° x [SDS],(M) %,(mS cm™ 1)
0,0 0,0022 8,05 0,567
0,492 0,0392 8,31 0,581
0,968 0,0713 8,57 0,598
1,43 0,110 8,82 0,612
1,88 0,147 9,07 0,628
2,31 0,181 9,31 0,641
2,73 ‘ 0,212 9,55 0,655
3,13 0,241 9,78 0,669
3,53 0,270 10,00 0,681
3,91 0,298 10,44 0,707
4,29 0,323 10,65 0,719
4,65 0,349 10,85 0,732
5,00 0,373 11,05 0,741
5,34 0,395 11,25 0,754
5,68 0,416 11,44 0,764
6,00 0,437 11,63 0,775
6,32 0,459 11,82 0,786
6,62 0,477 12,00 0,796
6,92 0,497 12,18 0,807
7,22 0,515 12,35 0,815
7,50 0,533 12,69 0,836

7,78 0,550 13,02 0,853
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Apéndice 8 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de n-butanol 0,665 M, a 25,0°C.

10%® x [sDpS], (M) k,(mS.cm™ ') 103 x [SDS], (M) k&,(mS cm™?!)

0,0 0,0021 7,56 0,560
0,462 0,0358 7,81 0,577
0,91 0,069 8,06 0,592
1,34 0,108 8,29 0,607
1,76 0,1433 8,53 0,621
2,17 0,175 8,75 0,635
2,56 0,206 8,97 0,650
2,95 0,235 9,15 0,662
3,32 0,263 9,40 0,676
3,68 0,288 9,71 0,689
4,03 0,314 9,81 0,702
4,37 0,339 10,00 0,710
4,70 0,362 10,20 0,725
5,02 0,385 10,39 0,737
5,34 0,408 10,58 0,749
5,64 0,428 10,76 0,761
5,94 0,450 10,93 0,771
6,23 0,470 11,11 0,783
6,51 0,491 11,28 0,793
6,78 0,510 11,61 0,811
7,05 0,525 11,93 0,831

7,31 0,543 12,24 0,849
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Apéndice 9 - Condutividade especifica do SDS em solucdo agquosa
de 0,764 M de n-butanol, a 25,0 °C.

10%x[sSDS], (M) %,(mS cm™ ') 10°x[sSDS], (M) k,(mS cm 1)

0,0 0,0020 8,31 0,584
0,492 0,0387 8,57 0,601
0,968 0,0766 8,82 0,616
1,43 0,110 9,07 0,632
1,88 0,143 9,31 0,647
2,31 0,174 9,55 0,661
2,73 0,206 9,78 0,676
3,13 0,235 10,00 0,690
3,53 0,264 10,22 0,703
3,91 0,290 10,44 0,715
4,29 0,316 10,65 0,728
4,65 0,341 10,85 0,741
5,00 0,365 11,05 0,753
5,34 0,389 11,25 0,766
5,68 0,410 11,44 0,777
6,32 0,455 11,63 0,789
6,62 0,473 11,82 0,800
6,92 0,493 12,00 0,811
7,22 0,512 12,18 0,822
7,50 0,531 12,35 0,835
7,78 } 0,549 12,69 0,851

8,05 0,567 13,02 0,871
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Apéndice 10 - Condutividade especifica do SDS em solugdo aquosa
de 0,874 M de n-butanol, a 25,0 °C.

10° x [SDS], (M) k,(mS cm™ ') 10%® x [SDS], (M) &,(mS cm™!)

0,0 0,0018 7,38 0,490
0,452 0,0294 7,62 0,506
0,89 0,0586 7,86 0,520
1,31 0,0883 8,09 0,535
1,725 0,1164 8,31 0,551
2,12 0,1423 8,53 0,563
2,51 0,1697 8,75 0,578
2,88 0,1953 8,96 0,591
3,25 0,219 9,17 0,604
3,60 . 0,238 9,57 0,642
3,94 0,264 9,95 0,653
4,28 0,285 10,31 0,676
4,60 0,307 10,60 0,698
4,92 0,325 11,00 0,718
5,22 0,345 11,32 ' 0,738
5,52 0,367 11,63 0,758
5,81 0,386 11,93 0,775
6,09 0,404 12,22 0,794
6,35 0,423 12,50 0,81
6,61 0,44 12,77 0,826
6,88 0,457 13,02 0,843

7,13 0,473
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Apéndice 11 - Luminescéncia do Ru(bipy)s; ?* em fungdo da
concentragdo de 9-metilantraceno, em presencga de
0,050 M de SDS, a 25,0 °c.

104 x [MA], (M) ln (1°/1)
2,08 0,304
2,60 0,383
4,16 0,599
5,20 0,733
5,94 0,832
6,24 0,856
6,93 0,947
7,43 1,008
7,80 1,058
8,32 1,13
8,67 1,17
8,91 N 1,19

Apéndice 12 - Luminescéncia do Ru(bipy)s; 2+ em fungdo da
concentragéo de_9-metilantraceno, em presenga de
0,050 M de SDS e 0,050 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104 x [MA], (M) In (1°/1)
2,67 0,396
4,27 0,609
5,34 0,745
6,10 0,830
6,41 0,870
7,12 0,949
7,63 1,002
8,01 1,017
8,54 1,083
8,90 1,125

9,15 1,156
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Apéndice I3 - Luminescéncia do Ru(bipy); 2+ em fungéo da
concentragdo de 9-metilantraceno (MA), na
presenca de 0,050 M de SDS e 0,109 M de
dgua/n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) In(1/1°) 104%[MA], (M) In(1/1°)
2,14 0,249 6,41 0,697
2,67 0,307 7,12 0,766
3,57 0,408 7,63 0,818
4,27 0,479 8,54 0,889
4,76 0,516 8,90 0,930
5,34 0,590 9,15 0,935
6,10 0,669 10,68 1,105

Apéndice 14 - Luminescéncia do Ru(bipy); ?* em funcéo
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenga de
0,050 M de SDS e 0,164 M n-butanol, a 25,0 °c.

104x[MA], (M) 1n(I/I1°) 10%x[MA], (M) In(1/1°)
2,13 0,261 7,12 0,715
2,67 0,310 7,63 0,760
3,56 0,397 8,01 0,761
4,27 0,457 8,54 0,821
4,76 0,497 8,90 0,859
5,34 0,600 9,15 0,881
6,10 0,627 10,68 1,010

6,41 0,654
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Apéndice 15 - Luminescéncia do Ru(bipy)s 2+ em fungao da
concentragdo de 9-metilantraceno (MA), na
presenca de 0,050 M de SDS em 0,219 M de
n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) In (I/1I°) 104x[MA], (M) In(1/1°)
2,08 0,184 6,93 0,604
2,60 0,325 7,43 0,649
4,16 0,322 7,8 0,669
5,20 0,444 8,32 0,725
5,94 0,533 8,67 0,754
6,24 0,546 8,91 0,774

Apéndice 16 - Luminescéncia do Ru(bipy); 2+ em funcédo da
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenca de
0,050 M de SDS e 0,273 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104%[MA], (M) 1n(1°/1) 104x[MA], (M) In(1°/1)
2,14 0,197 7,63 0,600
2,67 0,229 8,01 0,612
4,27 0,355 8,54 0,654
5,34 0,437 8,90 0,690
6,10 0,494 9,15 0,706

7,12 0,566
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Apéndice 17 - Luminescéncia do Ru(bipy)i?* em fungdo da
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenga de
0,050 M de SDS e 0,328 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) In(1°/1I) 10%x[MA], (MO In(1°/1)
2,08 0,174 6,93 0,504
2,60 0,198 7,43 0,543
3,47 0,273 7,80 0,555
4,10 0,344 8,32 0,599
5,20 0,379 8,67 0,613
5,94 0,443 8,91 0,632
6,24 0,453 10,40 0,644

Apéndice 18 - Luminescéncia do Ru(bipy), 2+ em fungédo
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenga de
0,050 M de SDS e 0,382 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) 1In(1°/1) 104x[MA], (M) In(1°/1)
2,13 0,168 7,12 0,515
2,67 0,208 7,63 0,549
3,56 0,270 8,01 0,553
4,27 0,320 8,54 0,591
4,76 0,343 8,90 0,617
5,34 0,387 9,15 0,638
6,10 0,441 10,68 0,760

6,41 0,471
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Apéndice 19 - Luminescéncia do Ru(bipy)s; ?* em fungédo da
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenga de
0,050 M de SDS e 0,437 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) In(I°/1) 104%x[MA], (M) 1In(I°/I)
2,14 0,120 6,10 0,353
2,67 0,163 6,41 0,364
3,56 0,206 7,12 0,414
4,27 0,248 7,63 0,443
4,76 0,264 8,90 0,496
5,34 0,306 9,15 0,514

Apéndice 20 - Luminescéncia do Ru(bipy)s; 2* em funcdo da
' concentracdo do 9-metilantraceno, em presenca de
0,050 M SDS e 0,546 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) 1In(1°/1) 104x[MA], (M) In(I°/I)
2,14 0,105 6,41 0,313
2,67 0,137 7,12 0,344
3,56 0,171 7,63 0,368
4,27 0,204 8,54 0,395
4,76 0,216 8,90 0,420
5,34 0,267 9,15 0,429

6,10 0,288 10,68 0,506
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Apéndice 21 - Luminescéncia do Ru(bipy); 2+ em fungdo da
concentragao do 9-metilantraceno, em presencga de
0,050 M de SDS e 0,665 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) In(I°/I) 104%x[MA], (M) In(1°/1)
2,14 0,0772 7,12 0,299
2,67 0,101 7,63 0,319
3,56 0,135 8,01 0,322
4,27 0,162 8,54 0,344
4,76 0,181 8,90 ‘ 0,368
5,34 0,209 9,15 0,383
6,10 0,246 10,68 0,474
6,41 0,270

Apéndice 22 - Luminescéncia do Ru(bipy);2+ em fungdo da
concentragao do 9-metilantraceno, em presenca de
0,050 M de SDS e 0,764M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) 1n(I°/1) 104x[MA], (M) In(1°/1)
2,13 0,101 7,12 0,313
2,67 0,134 7,63 0,334
3,56 0,162 8,01 0,344
4,27 0,198 8,54 0,378
4,76 0,206 8,90 0,388
5,34 0,234 9,15 0,401
6,10 0,267 10,68 0,463

6,41 0,287
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Apéndice 23 - Luminescéncia do Ru(bipy);%* em fungdo da
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenga de
0,050 M de SDS e 0,874 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

104x[MA], (M) In(I1I°/1) 104x[MA], (M) 1In(1°/1)
2,14 0,118 6,41 0,308
2,67 0,141 7,12 0,358
3,56 0,177 7,63 0,382
4,27 0,219 8,01 0,397
4,76 0,225 8,54 0,427
5,34 0,268 8,90 0,442
6,10 0,296 9,15 0,455
10,68 0,547

Apéndice 24 - Luminescéncia do Ru(bipy)s;?*

em fungdo da
concentragdo do 9-metilantraceno, em presenga de

0,050 M de SDS e 0,984 M de n-butanol, a 25,0 °cC.

10%x[MA], (M) In(1I°/1) - 10%x[MA], (M) 1n(1°/1)
2,13 0,112 7,12 0,352
2,67 0,160 7,63 0,371
3,56 - 0,176 8,01 0,376
4,76 0,227 8,54 0,394
5,34 . 0,281 8,90 0,411
6,10 0,310 9,15 0,429

6,41 0,324 10,68 0,469
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Apéndice 25 - Valores de 4/4°%, em 275 nm, para o AMB, em fungéo
da concentragado de SDS em dgua e enm

adgua/n-butanol nas concentrag¢des 0,109, 0,328,
0,546 e 0,764 M de n-butanol, a 25,0 °C 0,546 M e
0,764 M, a 25,0°C.

aya0
[n-butanol], (M)

——— ——— —— ———— — - " — —— ——— A —— - —— S S S ———d—————

[SDS],(M) 0,0 . 0,109 0,328 0,546 0,764
0,0 . 1 1 1 1 1
0,0050 1,30 1,165 1,28 1,262 1,13
0,0070 - 1,335 - 1,366 1,345
0,010 1,60 1,563 2,30 - 1,56
0,015 - 1,929 - 1,555 -
0,025 2,75 2,551 2,30 1,868 2,09
0,035 - - - 2,118 -

0,050 4,49 3,96 3,41 2,777 2,99
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Apéndice 26 - Valores de 4/4°, em 274 nm, para o naftaleno, em
fungado da concentragédo de SDS em dgua e em

dgua/n-butanol nas concentragdes 0,328, 0,764 e
0,874 M de n-butanol, a 25,0 °C. ’

ﬂ/ﬂo
[n-butanol], (M)

- ———— . " — — — P T — - —— V. — - e . W T W G —— — A G = . —

[SDS] 0,0 0,328 0,764 0,874
0,0 1 1 1 1
0,005 1,25 6,0 4,46 4,18
0,010 4,25 13,69 7,13 9,27
0,020 6,00 25,35 13,8 17,45
0,025 24,5 29,74 18,2 33,18
0,035 - 28,56 26,2 -
0,050 52,5 54,65 33,6 51,55
0,060 77 61,13 42,4 -
0,075 11,2 75,56 50,6 -

0,10 118,3 93,00 - -
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Apéndice 27 - Absorvadncia do OMB em etanol, em 275 nm, em
fungdo da concentragio.

104 x [OMB], (M) A 10% x [OMB], (M) A
1 0,328 5 1,363
2 0,619 6 1,448
3 0,913 7 1,525
4 1,158 8 1,612

Apéndice 28 - Determinagdo da supressdo da luminescéncia do
naftaleno por NaBr em &agua.

[NaBr], (M) (1°/1) [NaBr], (M) (1°/1)
0,089 1,86 0,457 5,22
0,160 2,53 0,533 5,95
0,200 2,82 0,571 6,35
0,267 - 3,55 0,640 6,75
0,320 3,94 0,666 7,08
0,433 4,13 0,686 7,27

0,400 4,69 0,800 8,56



Apéndice 29 - Supressdo da luminescéncia do naftaleno

em micelas de 0,050 M SDS em d4gua e em

dgua/n-butanol nas concentracgdes 0,109,

0,984 M (Nex =

[NaBr],
(M)

0,0
0,089
0,12

0,160
0,200
0,257
0,277
0,300
0,343
0,400
0,533
0,500
0,600
0,640
0,800

274 e Aem

= 340 nm).

I°/1

[nh-butanol]
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por NaBr,

0,437 e

1,0073

1,0098
1,0073

0,9976

0,9923

1,00
1,00

1,0219

1,029

1,0437

1,0782

1,133

1,156
1,193

1,1464
1,157
1,218

1,327
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Apéndice 30 - Supressdo da luminescéncia do naftaleno por NaBr,
em micelas de 0,050 M de SDS em d&dgua/NaCl, a

46,0 °c.

[NaBr], A I1°/1
(M)

0 1,0 2,0

0,0 1 1 1
0,10 1,030 1,028 1,035
0,171 1,030 . - 1,035
0,200 1,035 1,067 -
0,225 - - 1,058
0,243 - - 1,069
0,300 1,0145 - 1,105
0,343 - 1,0754 1,107
0,375 - - -
0,400 - 1,0875 -
0,429 1 - -

0,600 1 1,132 -



