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RESUMO

Os efeitos do n-butanol sobre propriedades micelares, estruturais e
cataliticas do dodecilsulfato de s6dio (SDS) e dodecanoato de sédio
(SDOD) foram investigados e comparados com respeito a influéncia do
grupo cabeca dos surfactantes. Através de medidas de condutividade, a
25,0 °C, foram determinados os valores de CMC e de o destes
detergentes, em solugdes aquosas na auséncia e em presenca de n-
butanol. A CMC diminui em baixas concentragées do alcool, enquanto o
valor de o aumenta continuamente com a adicdo de n-butanol. Os
valores de a na presenga de n-butanol sdo maiores quando o0 monémero
do detergente é Razosoa- do que R;CO; . Esse comportamento é
atribuido ao efeito estérico do grupo OH do alcool intercalado entre os
grupos cabeca do surfactante que provoca um maior decréscimo na
densidade de carga na interface miCeIa-squgéo no SDS.

Foram determinados os valores de pH aparente (pHap) € de
polaridade para misturas de surfactante/n-butanol, como uma funcao da
concentracido do detergente e do alcool. Os valores de pHap € de
polaridade foram calculados usando o brometo de 1-dodecilpiridinium-4-
aldoxima como um indicador e a relagdo das intensidades das bandas III
e I (I,/I;) do pireno monomérico, respectivamente, e cujos parametros
aumentam com a concentragao do alcool.

O namero de agregacao micelar médio (N ) do SDOD e o de

' "micelas mistas SDOD/n-butanol foram determinados usando o método

de Turro, e avaliados em concentracbes de SDOD de 1,2 - 4,0 x CMC.
Os valores de N diminuem de 53 para 15 em 0,50 M de n-butanol.



Os efeitos da adicéo de n-butanol nas propriedades cataliticas de
solucbes aquosas 0,10 M de SDS (pH 9,15) e 0,10 M de SDOD
(pH 9,05), a 25,0 °C foram estudados através de medidas de constante
de velocidade observada (K.ps) para a reagao de hidrélise de anidrido
benZéico. Os dados cinéticos podem ser explicados considerando que :

i ) Para o SDS os valores de K,,s aumentam e atingem um maximo em
aproximadamente 0,40 M de alcool, depois do qual permanece
constante. Tal comportamento pode ser explicado em termos do
decréscimo da constante de incorporacdo (Ks) do substrato na
pseudofase micelar, provocado pela adicao de n- butanol.

iy Para 0 SDOD os decréscimos da constante de velocidade observada
s30 conseqliéncia da reducdo da densidade de carga negativa na
camada de Stern e do decréscimo da concentracéo dos ions carboxilatos
na interface micela-solucao.



ABSTRACT

The effects of n-butanol on the structural and catalytic properties of
sodium dodecyl sulfate, SDS, and sodium dodecanoate, SDOD, have
been investigated and compared to the influence of the surfactant head
groups. By using conductivity techniques at 25.0 °C values of CMC and a
were determined in aqueous solutions in the absence and in the
presence of n-butanol . The CMC decreases at low concentrations of
alcohol, and a value increases with addition of n-butanol. The a values in
presence of n-butanol are greater when the detergent monomer is
R1ZOSO3‘ than those with R{1CO,". This behaviour is atributted to the
steric éffect of the OH groups from the alcohol intercalated in the head
groups which provoke a high decreasing on the density charge surface of
the SDS. | |

The apparent pH (pH.,) and polarity values were determined for
mixtures of surfactant/n-butanol as a concentration function of both
detergent and alcohol. The values of pH,, and polarity were calculated
using 1-dodecylpyridinium -4-aldoxime bromide as probe and the ratio of
the intensities of the third over the first peak (ls/l;) of the monomeric
pyrene fluorescence emission spectrum, respectiVer which parameters
increase with the alcohol concentration. ‘

The SDOD surfactant aggregation number micelle (N ) and for
mixed micelles of SDOD/n-butanol were determined using Turro’s method
and evaluated in concentrations of SDOD of 1,2 - 4,0xCMC . The N
values decrease from 53 to 15 in 0.50 M of n-butanol.



The effects of n-butanol addition in the catalitics properties of SDS
0.10 M (pH 9.15) and SDOD 0.10 M (pH 9.05) in aqueous media at
25.0 °C were studied through the measure of observed rate constant in
the alcaline hydrolysis of the benzoic anhydride (Bz,0O). The kinetcs data
may be reasonable taking into account:
i) To the SDS, the Kys values increase reaching its maximum at about
0.40 M of alcohol , afterwards remaining constant. This behaviour can be
explained in terms of the decrease in the incorporation constant (Ks) of
benzoic anhydride (Bz,O) in the micellar phase due to the addition of n-
‘butanol. |
ii) To the SDOD, the decreasing in the observed rate constants in such
conceptration SDOD 0.10 M are a consequence of reduction in negative
chargg ggnsity of Stern layer and the lower concentration of carboxilate
OIS in the ficelle -solution interface.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

- concentracao molar

CMC - concentracao micelar critica

o - grau de dissociagcio micelar

B - grau de associacdo micelar

Sie S, - coeficientes angulares das curvas de condutividade
em funcdo da concentracdo molar do suﬁactante,
abaixo e acima da CMC, respectivémente

SDS - dodecilsulfato de sédio

SDOD - dodecanoato de sodio

[D]+ - concentracéo molar total do surfactante

[Dn] - concentragao molar total do surfactante micelizado

D~ - mondmero surfactante com carga negativa |

X * - contra-ion com carga positiva

(DnXm) ™™~ -micela monodispersa com carga (n-m) -

N - nimero de agregacao micelar médio |

M] - concentraciao molar da micela

Q - supressor luminescente

[ - intensidade lumineséente

I° - intensidade luminescente na auséncia do supressor

MA - 9-metilantraceno

Ru(bipy)s>* - (2,2-bipiridil) ruténio I

Aex - comprimento de onda de excitacao

Aem - comprimento de onda de emissao



VM - volume molar da micela e/ou da camada de Stern

Iy - intensidade de emisséo da banda | do pireno monomérico
I - intensidade de emissao da banda Ill do pireno monomeérico

fom - comprimento da fenda de emissao

fex - comprimento da fenda de excitacao

Bz,0 - anidrido benzéico

DPA - brometo de 1-dodecil-4-piridinoaldoxima

DPA~- - forma deprotonada do DPA

PHap - pH aparente na superficie micelar |

K - coeficiente de particio ou de distribuicao de alcoois em

micelas
K' - coeficiente de particdo ou de distribuicao de alcoois em

~ micelas em unidades M '
C (H,0) - concentragdo molar da agua

R - fator de diluicdo do n-butanol em micelas

Kobs - constante de velocidade observada experimentalmente
[BU}r - concentracio molar total de n-butanol |
[BUJw - concentracao molar do n-butanol na fase aquosa

[BU]m - concentracdo molar do n-butanol na fase micelar

X’“gu -fracdo molar do n-butanol na fase micelar

ki, - constante de velocidade de primeira ordem na fase aquosa

e na fase aquosa contendo n-butanol.
K. - constante de velocidade de primeira ordem na fase micelar

Ks - constante de incorporacao de um composto na fase micelar



CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 - Objetivo

O principal objetivo deste trabalho é estudar o efeito do n-butanol,
um &lcool moderadamente hidrofobico, sobre propriedades fisico-
quimicas e cataliticas do dodecanoato de sédio (SDOD), em tampao
borato de sé6dio 0,01M (pH 9,10). Como extensao do trabalho foi utilizado
o surfactante anidnico dodecilsulfato de sodio (SDS), cujos resultados
obtidos foram utilizados para efeitos comparativos. As alteracbes
micelares provocadas por este alcool foram estudadas utilizando
condutimetria para determinar a concentracdo micelar critica (CMC) e
grau de ionizagcao micelar (o). Para avaliar as mudancgas de polaridade e
da CMC provocadas pela adicdo de quantidades crescentes de n-
butanol, serdo utilizadas medidas de luminescéncia estimando a relagdo
das intensidades das bandas | e Ill do pireno monomérico. A escolha
desta técnica para avaliar a' CMC deve-se ao fato de que tanto esta
grandeza como a, torna-se dificil de determinar em altas concentracoes
de alcool, impossibilitando assim o0 uso de técnicas como potenciometria
ou condutimetria. O método de tenséo superficial & também descartado
porque a técnica é insensivel & identificagdo da concentracdo micelar
critica devido a saturacdo da interface solugdo-ar provocada por grandes
concentracdes de &lcool.



O nimero de mondmeros de surfactante por unidade micelar, N,
das micelas de SDOD na auséncia e na presenca de n-butanol foi
avaliado po:r luminescéncia utilizando o método proposto por Turro,
usando o 9-metilantraceno como supressor e o (2,2-bipiridil) ruténio (lI)
como sonda. Os valores de a obtidos por condutividade foram calculados
utilizando a equacédo simplificada de Lianos & Lang admitindo que as
condutividades equivalentes dos ions surfactantes na fase aquosa e na
fase micelar sejam iguais ( As = As').

Ainda, considerando que os sistemas micelares escolhidos para
este estudo, SDS e o SDOD, E)ossuem polaridades distintas, tanto em
solucdo aquosa como em meio contendo n-butanol, podendo dessa
forma alterar o potencial da superficie micelar, foi usado o indicador
brometo de 1-dodecil-4-piridinoaldoxima (DPA) para avaliar variagdes do
pH da superficie micelar, cujos valores poderéo ser de grande valia para
interpretacao dos dados fisico-quimicos e cinéticos.

Para avaliar os efeitos cataliticos de micelas de SDOD e SDS em
misturas com n-butanol, usaremos o substrato neutro anidrido benzéico.
A razdo desta escolha é porque este substrato ja tem sido usado em
nosso laboratério e, portahto, o0 comportamento cinético em solucdes
aquosas contendo SDOD e SDS ja tem sido estudado. Os efeitos sobre a
catalise ou inibicao desses sistemas sdo observados acompanhando a
reacao de hidrolise basica deste substrato, possibilitando dessa forma
avaliar quantitativamente, tanto a influéncia do grupo cabeca dos
surfactantes, quanto a adicao de quantidades crescente do aditivo sobre
os valores das constantes de velocidade observada. |



1.2 - Surfactantes - Classificacéo

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas cuja estrutura molecular é
constituida de duas regides distintas, uma regiao hidrofébica que
consiste de uma cadeia de hidrocarboneto podendo conter desde 8 a 18
atomos de carbono e uma regiao hidrofilica forinada por um grupo polar
que pode ser neutro, catidnico, aniénico ou zwiterionico (1,2). A figura 1
mostra exemplos de estruturas de diferentes tipos de anfifilicos
claséiﬂcados de acordo com 0 grupo polar. |

o (@ b |
ANANNANANAANE CH;  Br
CHy
L ﬁ
ANANANNNNG SO Nat
|(|)
(c) CHs 0

. : |
/\/\/\/\N\/\/\T+\/\ o—9_ o
CH,
(@) -
AAAAAAAOCHCHy)p3 —OH

Figura 1. Estruturas moleculares de surfactantes (a) catiénico:
brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTABY); (b) anidnico: dodecilsulfato
de s6dio(SDS); (c) zwitteridnico: N-hexadecil-N,N-
dimetilamdniopropanosulfonato (sulfobetaina); (d) nao idnico:
polioxietileno (E23) dodecanol (Brij-35)



1.3 - Formagdo de micelas, concentracéo micelar critica (CMC) e

grau de ionizagao micelar (o )

Em solugbes aquosas diluidas os surfactantes iGnicos existem na
forma de monomeros que atuam como eletrélitos fortes. Em
determinadas faixas de concentracdo, esses mondémeros agregam-se
espontaneamente formando micelas. H& também evidéncias de
agregacao pré-micelar (2,4). O fendmeno de agregacao micelar deve-se
a acao do efeito hidrofébico como consequéncia da alta organizagao das
moIéCuIas de agua que promovem a associacdo das caudas
hidrofébicas dos monémeros(3,5,6). A figura 2 esquematiza o0 processo
de micelizacdo, o qual envolve o equilibrio dindmico entre monémeros e
micelas. |

Termodinamicamente, a formacao de micelas & descrita por dois
modelos, o de acado de massas e 0 de separacao de fases (2,7). No
primeiro modelo a associagdo dos mondmeros ocorre por etapas
sucessivas e as propriedades da solu¢ao mudam gradualmente na CMC,
sendo consistente com o fato de que a atividade dos mondémeros livres
decresce acima da CMC (8), permitindo incluir os contra-ions ligados no
equilibrio. A equacao 1 repreéenta um equilibrio formal do modelo de
acao das massas, onde D~ corresponde ao surfactante monomérico |

nD- + mX*——= (DpXn)™™" + (-m)X* (1)

com carga negativa, X* é o0 contra-ion com carga positiva e

(DXm )™™- corresponde as micelas monodispersas com carga negativa.



No modelo de separacado de fases, também chamado modelo da
pseudofase, a CMC corresponde ao limite maximo de solubilidade do
mondmero com formacdo de uma pseudofase coloidal constituida por
agregados uniformemente distribuidos através da solucdo. Acima da
CMC, a concentracido de surfactante na pseudo-fase micelar, [D,], é
obtida pela diferenca en{re a concentragcéo analitica do surfactante, [D]r,

e a concentracdo de mondmeros nao associados que é considerada -

constante e igual a CMC, conforme equac¢éao (2). Considera-se ainda que
a atividade das moléculas do surfactante néo IigadOs a micela é
constante acima da CMC e, por isso, € considerado termodinamicamente
invalido (2,9).

[Dn] =[D]r - CMC - )

A formacéo das micelas pode ser detectada através de variacao de
propriedades fisicas e/ou quimicas em fungéo da concentracdo do
surfactante (1')_, Acima da CMC, a adicao de surfactante produz um
aumento na concentracdo de micelas, pois assume-se que a
concentracdo de mondémeros livres permanece constante e igual ao valor
de CMC (6). | |

O valor da CMC depende da hidrofobicidade da cadeia
hidrocarbénica, da natureza do grupo polar, da natureza do contra-ion, de
aditivos e da temperatura (3,10-13). A CMC diminui com o aumento do
tamanho do grupo alquila, apresentando valores mais altos para micelas
ibnicas do que para as nao idnicas ou zwitteribnicas (2,14). Os métodos
mais utilizados para determinacdo da CMC sdo tensdo superficial,



condutimetria, espalhamento de luz, solubilidade, potenciometria e
luminescéncia (1,11-18). |
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Figura 2- Representacéo esquematica do processo de formacéo de
micelas



O grau de ionizacdo micelar (o) de micelas idnicas descreve a
distribuicio dos contra-ions livres entre as fases aquosa e micelar e pode
ser definido como :

o = (contra-ions livres - CMC) / (contra-ions total - CMC).

A magnitude de o é fortemente dependente de interacdes
eletrostaticas entre a superficie carregada da micela e os contra-ions
localizados muito proximos da superficie, com suas camadas de
solvatagéo em contato com a camada de soivatagéo da micela. Estas
interagbes sao determinadas essencialmente pela densidade de carga da
superficie da micela a qual & muito afetada pela presenca de aditivos
(19). Podemos ainda definir o grau de associagao micelar, § , como
(1-a0).

Os métodos mais utilizados para determinacdo de o séo
condutimetria (7,11-14), espalhamento dé luz (16) e potenciometria (20).
Os valores de o nos graficos de uma titulagao condutimétrica podem ser
obtidos através da equacao de Evans (7) que considera a contribuicdo
dos ions livres e da micela na condutividade total, ou pela equagéo
simplificada de Lianos & Lang (21), admitindo quer as condutividades
equivalentes dos monémeros na fase aquoéa e na fase micelar sejam

iguais ( As = Ag').
‘A presenca de alcoois afeta os‘ valores de CMC e de a, de modo
que estas grandezas tomam-se dificeis de serem determinadas em altas

concentragdes porque as mudancas de inclinacdo da curva da forca
- eletromotriz (fem) e da condutividade em funcéo da concentragéo do



surfactante sdo pequenas na CMC. O método de tensdo superficial
também é insensivel & formacdo de micelas devido a saturacdo da
interface solucao-ar pelo alcool. Nesses casos recorre-se comumente
ao uso de sondas luminescentes (15-17).

1.4 - Numero de agregacéo micelar médio, N

O tamanho da micela esta geometricamente restrito éo fato de que
deva ocorrer crescimento do agregado até o momento em que,
simultaneamente, a area de contato hidrofébico e a area de superficie por
grupo cabeca sejam maximas (3,22). Assim, um aumento da
concentracdo do surfactante conduz a um aumento do ndamero de
micelas, e ndo ao crescimento indefinido do agregado.

O numero de mondmeros - de surfactante por unidade micelar €
denominado de numero de agregacao micelar médio (N), cujo valor varia
de 50 a 150 mondmeros (2). O valor de N constitui um dado importante
para a determinacéo do nimero de contra-ions e do volume da regiao
reativa da micela (23). Quando desconhecido, pode ser determinado por
velocidade de difusdo e sedimentacdo, osmose, espalhamento de luz e
~ pelo método proposto por Turro e Yekta (24). Esses autores propuseram
um método baseado na supressao da intensidade luminescente de uma
sonda por um supréssor (Q) hidrofébico. A distribuicdo da sonda e do
supressor entre as micelas € dada pela distribuicio estatistica de
Boltzmann (eq. 3), onde I° e | s30 as intensidades de luminescéncia na
auséncia e na presenca de supressor, respectivamente; [M] é a
concentracao molar de micela que é definida através da equacgao 3, onde



[D.] e [D]r sédo as concentracdes de detergente micelizado e total,

respectivamente.

(/°) =ep (-@Q/M) @
M] =([D}r - CMC)/N “
= [Dn]/ N |

Combinando as equacdes 3 e 4 resulta a equagao 5, que é usada para
determinar N. .
In(I°/1) = N [Q]/ [Dn] 5

A estrutura das micelas tem sido questionada por muitos
pesquisadores. Varios s&o os modelos micelares propostos baseados em
estudos realizados por uma variedade de técnicas como medidas de
espalhamento de luz, raio X e neutrons, ressonancia magnética nuclear,
autodifusdo por marcacao radioativa e simulagao de dinamica molecular.
Entre os modelos destacam-se o de forma esférica de Hartley, Stigter e
Grueen (25-27), o de forma de cacho de uva de Menger (28) , o de bloco
de Fromhenz (29) e o de rede de Dill-Flory (30), cujas'representagées
encontram-se esquematizadas na figura 3.

Medidas do coeficiente de autodifusao (D.) de micelas de p-
octilbenzenosuifonato de sédio (SOBS), empregando marcacao
radioativa fornece valores constantes até concentragao do surfactante de
0,15mol.Kg™", mostrando que as micelas so aproximadamente esféricas,
com um raio correspondente ao comprimento da cadeia do anfifilico
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estendida de 20 A° (8). Outros dados experimentais descritos na literatura
estdo de acordo com um modelo aproximadamente esférico, quando em
solucao diluida de surfactante (1,6), com as seguintes caracteristicas'

(6): |

a) Um nacleo formado pdr cadeias parafinicas dispostas
radialmente e com certo grau de desorganizacéo.

b) Uma regiao denpminada camada de Stem, que contém,
além dos grupos polares do surfactante, alta concentragdo de contra-ions
hidratados e agua livre preenchendo 0s espacos remanescentes. Esta
regiéo atua como interface entre o meio aquoso e a porgcao interna
hidrofobica. o

c) Uma camada elétrica difusa, chamada de camada de
Gouy-Chapmamm, que contém os contra-ions restantes e estende-se até
a fase aquosa.
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Dill-Fiory

Figura 3- Representacao dos varios modelos de estrutura micelar -
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1.5- Sondas Luminescentes

Substancias que possuem propriedades fluorescentes e cuja
polaridade varia com a mudanca do meio solvente podem ser usadas
como sondas fluorescentes para determinagcdo da CMC, do nimero de
agregacao micelar e para investigar microrregioes de polaridade variada,
tais como solucdes aquosas de proteinas, macromoléculas, membranas
e micelas. Comumente a sonda selecionada deve ser altamente
fluorescente em regides de baixa polaridade e virtuaimente nao
fluorescente em &agua, € nao causar significantes perturbacées nas
regides nao polares sob investigacao.

A literatura cita 0 uso de sondas fluorescentes como método para
determinacédo da CMC para uma grande variedade de surfactantes
(15.18 ). Em alguns procedimentos, a presenca de uma sonda altamente
soltivel em solugcado micelar pode deslocar a CMC para concentracdes
menores. Porém, o erro torna-se negligenciavel quando se utilizam
baixas concentra¢cdes da sonda, onde perturbagcbes do sistema micelar
sdo despreziveis. Boas ',aproximagées entre valores de CMC
determinadas por medidas de tenséo superficial e por fluorescéncia sao
uma boa evidéncia de que erros devidos a interacdes das micelas com a
sonda podem ser negligenciados (15,18).

Uma sonda bastante utilizada na investigacdo de sistemas
micelares é o pireno. Sua solubilidade em agua & muito baixa (2-3 uM), e
na presenca de micelas e outros sistemas macromoleculares encontra-se
solubilizado no interior hidrofébico desses agregados. O espectro de
fluorescéncia e de absorcao do pireno mostra multipla polarizagao
‘ocasionada pelo acoplamento vibracional entre o primeiro (S1) e o
segundo (S;) estados de singlete excitado. A primeira absorcao singlete
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(So —S4) é proibida e fraca. No efeito Ham as bandas vibracionais
proibidas em transicdes eletronicas fracas mostram um aumento
pronunciado de intensidade sob a influéncia da polaridade do solvente
(15,17,31), embora nao sejam permitidas de acordo com as regras de
selecao da mecanica quantica (32).

A temperatura ambiente o espectro de fluorescéncia da espécie
‘monomérica do pireno apresenta 5 bandas vibracionais principais. A
banda | localizada em 372 nm, mostra um aumento significante de
intensidade em solventes polares, enquanto que a banda lil em 383 nm,
mostra variagdes minimas de intensidade. A relacdo da intensidade
(l4 /I3) no espectro de fluorescéncia do pireno reflete a polaridade do
microambiente da sonda e pode ser usada para detetar mudancas de
'polaridade do meio, determinar a concentracao micelar critica e a
extensdo de penetracdo da agua em varios agregados micelares. A
figura 4 mostra a dependéncia do solvente nas intensidades das bandas
vibracionais na fluorescéncia do pireno monomérico a temperatura
ambiente (31).

Valores de (I, /l;) do pireno monomérico em diferentes sistemas
micelares sao completamente diferentes, dependendo mais da natureza
do grupo cabec¢a do surfactante e, em menor extensao, do comprimento
da cadeia hidrofébica e da natureza do contra-ion (31). A tabela 1 fornece
alguns valores de tal 'relagéo para diferentes surfactantes em solucao
aquosa, cujos valores para os primeiros trés surfactantes indicam uma
pequena penetracdo de agua nestas micelas comparada a micelas com
grupos cabeca grandes tais como CTAB e surfactantes n&o-idnicos, tal
como Triton X-100.
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Intensidade de Fluorescéncia (u.a.)

Figura 4 - Efeito do solvente sobre as intensidades das bandas
vibracionais do pireno monomérico & temperatura ambiente.

Concentracao de pireno usada foi 2,0 x 10°M e Ao, =310 nm (31).



15

Tabela 1. Valores da relacdo (l; /l;) do pireno monomérico em
solucdes micelares aquosas ( 31).

Solugdes micelares® ‘Relagao (I /13)
SDOD | 1,04
DAC 1,05
SDS 1,14
Brij 35 | 1,18

Triton X-100 ' 1,32
Igepal Co-630 | 1,30
DeTAB ' 1,28

CTAB 1,30
CTAC - 1,35
DTAC 1,37

2 AbreviacOes usadas: SDOD: dodecanoato de sédio; DAC: cloreto de

dodeciltrimetilaménio; SDS: dodecilsulfato de soédio; Brij 35:
polioxietileno(23) dodecanol; Triton X-100: polioxietileno (9,5) p-1,1,3,3-
tetrametilbutilfenol; Igepal Co0-630: polioxietileno (9,0) p-nonilfenol ;
DeTAB: brometo de deciltrimetiaméonio; CTAB: brometo de
hexadeciltrimetilaménio; CTAC: cloreto de hexadeciltrimetilamdnio;
DTAC: cloreto de dodeciltrimetilaménio.
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Medidas de (I, /l; ) em 0,5M de SDS (33) na presenca de 1,0M de
varios alcoois, do n-butanol ao hexanol, mostram resultados que sao
praticamente independentes da natureza do alcool, mas cujos valores
sdo bem menores do que na auséncia de alcool. O decréscimo dessa
relacdo com a adicdo de alcoois a solu¢hes micelares tem sido atribuido
a remoc¢ao de moléculas de agua da camada de barreira da micela, onde
0 pireno é usualmente solubilizado, e sua substituicao por moléculas de
alcool menos polar cujos grupos OH estao prova\)elmente ancorados na
superficie micelar. J& os valores do nimero de agregacao mostraram ser
fortemente dependentes do Comprimento da cadeia do aicool e do
isomerismo, estando relacionados com a solubilidade dos varios alcoois
em agua através do coeficiente de particdo do alcool entre a pseudofase
aquosa e micelar, como veremos posteriormente no item 1.6.

Uma analise do efeito da adicao de quantidades crescentes de n-
butanol (até 0,5M) a solugbes 0,05M de SDS sobre a relagao (14 /I;) do
pireno foi realizada por Marangoni e col. (34), cujos resultados mostram
um decréscimo da relacdo de 1,26 para 1,05 em 0,6M de alcool,
indicando uma reducéo na micropolaridade sentida pelo pireno. Medidas
de relaxacio empregando marcacéo radioativa NMR '°C e ?H sobre
moléculas de surfactantes (35) para examinar a distribuigéo de moléculas
de varias sondas aromaticas, em micelas catidénicas e anidnicas, indicam
que as moléculas da sonda solubilizadas em SDS estdao igualmente
distribuidas por toda a micela. Quando um aicool de cadeia curta como o
n-butanol é adicionado a micelas de SDS, esta distribuicdo nao é
- alterada, inclusive a regido proxima a superficie micelar, entdo o
decréscimo da relacdo (l4 /ls) pode ser um indicativo de que o alcool
bloqueia a penetracéo de agua para o interior da micela.
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Estudos realizados por Lianos e colaboradores (36) sobre o efeito
de adicdo de cloreto de sodio a micelas de dodecilsulfato de sodio,
utilizando a relacao (I1 /ls) mostraram que a polaridade sentida pela
sonda diminui com o aumento de quantidades crescentes de cloreto de
s6dio, fato este comprovado também pelo aumento do tempo de
decaimento da sonda.

1.6 - Solubilidade do n-butanol’ em  Solucdes Micelares -
Coeficiente de Particao ou de Distribuicao (K).

O conhecimento da solubilidade dos varios n-aicoois em solucéao
aquosa micelar constitui um dado importante para obter informacéo sobre
o coeficiente de particdo do alcool entre as micelas e os arredores da
solucdo. Sabe-se que a solubilidade de n-alcoois em sistemas micelares
diminui com o aumento do numero de carbono do &lcool. Para o n-
butanol e n-pentanol, Muto e col. (37) observaram que a solubilidade
aumenta linearmente com a concentracao do surfactante dodecilsulfato
de litio (LiDS). Para o n-butanol 0 aumento apresentou-se linear até 0,1
M deste surfactante, em concordancia com resultados obtidos em nosso
laboratério (12) em presenca de micelas de brometo de
hexadeciltrietiiamonio(CTEAB), utilizando a mesma  técnica
cromatografica. Zana e col. (16) observaram um comportamento
semelhante para a curva de solubilidade do n-butanol em micelas de
brometo de tetradeciltrimetilaménio (TTAB), a qual mostrou-se linear até
concentracbes de 0,1 M do surfactante. Para alcoois mais hidrofobicos
como o pentanol e o hexanol, verificou-se um decréscimo de solubilidade
em concentracoes do anfifilico de 0,085 e 0,047 M, respectivamente.
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Um estudo analogo foi realizado por Gettins e col. (38) sobre a
solubilidade de varios n-alcoois (n-butanol ao n-hexanol) em solucao de
brometo de hexadeciltrimetiiaménio (CTAB), ‘no intervalo de
concentracédo de 0,01 a 0,1 “M deste surfactante_, Cuja curva de
solubilidade para o n-butanol mostrou-se linear até aproximadamente 0,1
" Mdo CTAB. | |

O coeficiente de particao ou de distribuicao (K) de alcoois entre as
fases aquosa e micelar pode ser determinado por cromatografia gasosa,
(12,37), medidas de solubilidade (11,16,38) e NMR (39). Quando
determinado por medidas cromatograficas, o tratamento normalmente
adotado é o de Muto e col. (37), que exprime este coeficiente em' termos
‘da relagao entre a fragdo molar do alcool na fase micelar e na fase
aquosa, de acordo com a equacédo 6. Na fase aquosa, a fragéo

| fragdo molar do alcool na fase micelar |
K = (6)
fracdo molar do aicool na fase aquosa

molar do 4&lcool é proporcional a sua concentragcdo molar e a
condicao de equilibrio pode ser expressa na forma da equacéao (7),
onde [alcoollr € a concentracao total do alcool na solucdo do

K ' [alcool]w
[a@lcool]r = [Dn] + [alcoollw 7)
1-K ' [alcoollw |
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surfactante, [D.] € a concentracio do surfactante micelizado e [alcool]w
é a concentracéo do alcool na fase aquosa, com K 'sendo expresso
pela equacdo 8. O valor de K para o0 n-butanol determinado

para uma grande variedade de surfactantes &, aproximadamente 55
(11,12,16,37,38). |

K
K' = (8)
| C(H,0)

1.7 - Efeito da adicao de alcoois sobre as propriedades
fisico-quimicas (CMC, o, N e pH) dos surfactantes i6nicos.

O comportamento fisico-quimico de sistemas formados por micelas
mistas (surfactante-alcool) depende da natureza do surfactante e do
alcool e de suas respectivas concéntragées. Para alcoois alifaticos, a
medida que o nimero de carbono da cadeia hidrofébica aumenta, o
equilibrio de distribuicao desloca-se favoravelmente para a fase micelar.
O n-butanol, considerado moderadamente hidrofébico, quando em
solucdo aquosa contendo micelas, encontra-se particionado entre 0 meio
aquoso e o micelar de modo que, no equilibrio, as moléculas do alcool
trocam do meio aquoso para o micelar continuamente.

Com o objetivo de um melhor entendimento sobre a dinamica do
processo de troca micela-mondémero, que possa ajudar na interpretagao
de fendmenos tais como interagdes entre micelas é entre microemulsées,
velocidade e mecanismo de reagées realizadas na presenca de micelas,
cinética de solubilizacdo de compostos insoliveis na agua, foram



20

realizados estudos de relaxacdo quimica em solucdes micelares de
detergentes idnicos. Esses estudos, desenvolvidos por Aniasson (40),
prevéem dois tempos de relaxacao relacionados com o equilibrio micelar
em solugdo, um rapido (us ) e um lento (ms), atribuidos,
respectivamente, ao tempo de vida média do mondmero na micela e a
dissociacado da micela em monémeros.

A presenca de alcool afeta a dinamica das solucées micelares, de
‘modo que a teoria desenvolvida por Aniansson (40), quando aplicada as
micelas mistas de surfactante e alcool, prevé trés tempos de relaxagzo.
Um processo lento que corresponde ao equilibrio de formacdo e
dissolucéo da micela e dois processos rapidos associados com a troca
do alcool e do monémero entre as micelas e os arredores da solucao.

Estudos envolvendo efeito de alcoois sobre os valores da CMC de
surfactantes remontam & década de 40. Desde entéo, varios estudos tém
sido realizados para explicar as diferencas de comportamento na CMC
de micelas mistas surfactante-adicool. Como a maioria dos métodos
fisicos citados na literatura (16) possibilita a determinagao simultanea dos
valores da CMC e de a para surfactantes idnicos, estas duas grandezas
s&o consideradas juntas para efeito de interpretacao.

Estudos realizados por Zana e col. (16,12 ) sobre 0 efeito de
alcoois (do etanol ao hexanol) em micelas de brometo de tetradeciltrimetil
~ aménio (TTAB), nas propriedades micelares como CMC, a, N e energia
livie de micelizacdo, mostram que a adicdo de alcool diminui a CMC e
aumenta o. Para alcoois de cadeia curta (etanol e propanol), observaram
um minimo na CMC que nao é refletido em mudangas de a, 0 qual
parece ser relacionado essencialmente com a penetracéo do alcool nas
micelas e n&o por mudancas estruturais da agua. |
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Nenhuma explicacdo satisfatoria é dada na literatura para esta
diferenga' de comportamento, e a interpretacao comumente proposta é
de que o grau de ionizacdo micelar reflete interagdes eietrostéticas entre
a superficie carrégada da micela e os contra-ions, podendo ser
considerado como uma medida da fracdo de contra-ions localizados
muito proximo da superficie da micela, com suas camadas de solvatacéo
intactas em- contato com a camada de solvatacao da micela. Essas
interacdes sdo determinadas essencialmente pela densidade de carga na
superficie da micela, a qual é muito afetada pela solubilizacao superficial
do alcool e n&o pela presenca de alcool na solugcao intermicelar.

“Tendéncias analogas de o e da CMC foram observadas em
estudos realizados em nosso laboratorio sobre o efeito do n-butanol em
micelas anidnicas de dodecilsulfato de sédio (SDS) e micelas catidnicas
de brometo e hidréxido de cetiltrietiiambnio (CTEABr e CTEAOH) (11,12).
Para estes sistemas a CMC diminui com a adigdo de alcool passando
por um minimo em 0,6 e 0,3 M para micelas anibnicas e catiénicas,
- respectivamente.

Um grande namero de estudos tém sido realizados para obter
informacdes sobre o tamanho e a forma de micelas em sistemas
surfactante-alcool. Dependendo do método usado, o tamanho da micela
pode ser expresso em termos do raio hidrodinamico (Ry), peso molecular
(My) ou nimero de agregacdo (N) (16,24,41,42). Como a maioria dos
métodos utilizados s&o sensiveis ao tamanho e a forma das micelas, e as
interacdes intermicelares, é costume extrapolar a quantidade medida
(espalhamento de luz ou coeficiente de difusdao) na CMC para eliminar a
contribuicdo de interagdes intermicelares, dessa forma, as medidas de
Ry ou My s@o obtidas na CMC. Como o tamanho e a forma das micelas
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formadas de misturas de surfactante - alcool sao fortemente dependentes
das concentragdes do surfactante e do alcool, resultados obtidos em
concentragdes finitas sao necessarios. Dessa forma, o método que faz
uso de sondas fluorescentes € o mais apropriado para o estudo do
tamanho de micelas surfactante-alcool nas condicbes experimentais
normalmente utilizadas, ou seja, em concentragcdes mais elevadas do
surfactante e do alcool. O tamanho de (Rh) de micelas mistas
surfactante-alcool depende das concentracdes do surfactante e do aicool.
Resultados da literatura (9,19) indicam comportamentos variados, com
o tamanho da micela diminuindo, aumentando ou atingindo um minimo,
dependendo da natureza do alcool e do surfactante, de suas respectivas
concentracoes e da forca ibnica da solucéo.

Para alcoois completamente misciveis em agua, uma fracao muito
grande do alcool permanece na fase intermicelar e somente uma
pequena fracdo é solubilizada nas micelas. Um decréscimo do numero
de agregacao € observado quando a cohcentragéo do alcool aumenta,
porém o raio da micela nao é sempre reduzido, uma vez que a
quantidade de é_lbool solubilizado na micela pbde compensar a perda de
volume devido & reducdo do niimero de agregacdo. Para esses &lcoois
de cadeia hidrofébica curta (metanol ao propanol), o decréscimo do
nimero de agregacdo tem lugar somente em altas concentragbes do
alcool porque o coeficiente de particio desses alcoois € pequeno (19).
Assim, o nimero de agregacdo micelar de solugcdes 0,02 M de SDS
permanece constante (N = 65) até concentragbes de etanol de 0,5 M
(43).

Para alcoois que sado parcialmente solliveis em agua, uma fragao
relativamente grande do alcool € solubilizada nas miCeIas, e o efeito
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principal do alcool é reduzir o nUmero de agregacao micelar que, nesse
caso, ocorre em concentragbes mais baixas (19). |

Griesser (43) e Almgren e col. (44) estudaram o efeito do n-
butanol sobre o nimero de agregacdo de micelas de dodecilsuifato de
sédio, em diferentes concentracées do surfactante. Eles observaram que
o] narhero de agregacao diminui em todo o intervalo de concentracao do
alcool estudado (até 1,2 M) e que a concentragéo de aicool necessaria
para provocar um mesmo decréscimo de N aumenta com a concentracao
do surfactante. O aumento de N com a concentracao do surfactante é
negligenciavel até 0,1 M de SDS. E provavel que, quando a concentracio
do surfactante for muito alta, as micelas de SDS ndo se dissolvam em
presenga de butanol, ou ainda, que as micelas iniciaimente esféricas em
baixas concentracbes do detergente mudem de forma em altas
concentragdes. | |

Estudos realizados em nosso iaboratorio sobre o efeito do n-
butanol em 0,05 M de SDS, mostraram que o nimero de agregagéo
diminui de 65, em agua, para 22 em 0,98 M de n-butanol (11). Mais
recentemente, Varela e col. (45) fizeram um eétudo sobre o efeito de
varios alcoois (do n-butanol ao n-hexanol) sobre o numero de agregacao
‘em 0,02 M de SDS, usando pireno como sonda e o ion cetilpiridinium
como supressor. Os resultados mostram uma reducéo do nimero de
agregacao para as micelas mistas, embora a quantidade de alcool
- necessaria para provocar um mesmo decréscimo seja maior para 0 n-
butanol, cujo coeficiente de particdo € menor. Para o0 n-butanol eles
observaram uma reducao de 69 em agua para 22 em 0,98 M do alcool.

Muto e col. (37) determinaram o efeito do n-buta'nol sobre 0 numero
de agregacao micelar em solucdo 0,1 M dodecilsulfato de litio (LiDS),
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utilizando pireno como sonda e o ion dodecilpiridinium como supressor.
Obtiveram uma redugao de 63 para 26 em butanol 0,8 M. |

A reducido do nimero de agregacdo micelar com a adicdo de
quantidades crescentes de alcool provoca um decréscimo da densidade
de carga superficial das micelas, ocasionando um aumento do volume
molar parcial do grupo cabeca do anfifilico na superficie da micela. Para
n-butanol e n-alcoois de cadeias _ma'iores em solugdes micelares de
alquilcarboxilatos de sodio, Vikingstad e col. (46,47) observaram que o
volume . parcial molar (vm) do alcool na fase micelar aumenta
consideravelmente em relagcao ao da fase aquosa, enquanto que para o
propanol, 0 vy € quase 0 mesmo acima e abaixo da CMC. Este
comportamento, como veremos posteriormente, esta de acordo com o
modelo de Zana (16 ). |

Dois efeitos devem ser considerados para explicar os diferentes
comportamentos nas propriedades fisico-quimicas de surfactantes pela
adicao de alcoois: (1) a solubilizacéo parcial de alcoois na superficie da
micela e (2) modiﬁca(;ées na estrutura da agua (16). De acordo com o
modelo de Zana e col. (16), as moléculas de aicool estariam situadas na
micela entre os grupos de cabeca do surfactante, numa regiao
denominada de camada de barreira, constituida de agua, grupos cabeca,
alguns contra-ions e dois ou trés grupos metilénicos de cada monémero
constituinte da micela. A parte hidrofébica das moléculas de alcool
estariam direcionadas para o interior da micela, sendo que as mais
longas alcancariam o centro hidrofébico da micela, conforme |
representacao esquematica da figura 5.

Considerando esta representacao, o primeiro efeito da_s moléculas
de alcool solubilizadas €& estérico, sem alteracdo consideravel da
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geometria estrutural da micela. Assim, as moléculas de alcool
intercaladas entre os ions surfactantes aumentam a distancia entre os
grupos idnicos de cabeca, resuitando num decréscimo da densidade de
carga de superficie e a ionizacao aumenta. |
| O segundo efeito a ser considerado é o decréscimo da polaridade e
da constante dielétrica na camada de barreira, que aumentariam a
repulsdo entre os grupos idnicos de cabeca, desestabilizando a micela e
levando a dissociacio de um certo nimero de cbntra-fons para reduzir a
repulsdo. Com o decrésCimo da repulséo eletrostatica , a assbciagéo dos
ions surfactante ocorre em uma concentragio menor do que na auséncia
de ék:ool, resultando num decréscimo da CMC.

Zana considera que o efeito da “estrutura” do solvente € relevante
apenas para explicar o aumento da CMC, verificado em altas
concentragdes de alcool (1 6)_.-Vikingstad e Kvammen mostraram que,
para o decanoato de sédio, o aumento da “estrutura da mistura 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 agua-metanol € maxima, um aumento na
concentracdo de metanol faz a “estrutura” diminuir e aCMC cresce (46).

O terceiro efeito € 0 aumento da desordem molecular na camada
de barreira da micela mista. Este ultimo fator embora contribua para a
estabilizacdo do monémero na micela, também pode concorrer para
um provavel colapso do agregado em altas concentragGes de éalcool
(11,12,16). |
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1.8 - Indicadores espectrofotométricos de pH

Da mesma forma que o n-butanol, que quando em solucao aquosa
contendo micelas se encontra particionado entre as pseudofase aquosa e
" micelar, compostos aromaticos com grandes cadelas alquillcas como os
alquil-benzenos, os alquil-naftalenos contendo um grupo polar
diretamente ligado ao anel, possuem a tendéncia de permanecerem na
interface micela-agua com o grupo polar orientado na direcéo interfacial
da micela, enquanto que a parte apolar da molécula encontra-se
orientada para o nticleo hidrofébico. |

A medida da acidez ou da basicidade na superficie micelar pode
ser efetuada utilizando compostos aromaticos com as caracteristicas
estruturais acima mencionadas. O uso desses compostos remontam a
década de 40 qUando Hartiey e Roy (48) desenvolveram um conjunto de
regras para correlaclonar a direcdo do deslocamento do pK, de
indicadores ocasionado por surfactantes idnicos. Eles consideraram que
este efeito éra devido a uma mudanca da concentracao local dos ions
hidrogénio na superficie micelar causado pelo potencial eletrostatico
existente na superficie micelar. Estudos posteriores (49) mostraram que
o equilibrio de um indicador acido-base em solugdo micelar é afetado
nao somente pelo efeito de potencial da superficie carregada, mas por
uma mudanga de polaridade das formas carregadas do indicador no melo
de baixa polaridade da micela, cujo valor estaria embutido no
deslocamento total do pH, aparente, denominado de pK, intrinseco.

Zanette e col. (50), estudando o efeito do CTAB no equilibrio de
protonacdo do grupo hidroxiimino do composto acido 10-fenil-10
(hidroxiimino) decandico, encontraram um valor 'da constante de
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basicidade intrinseca (K, na micela) de 2,5 vezes ao correspondente
valor erh agua. Conseguiram ajustar os dados experimentais obtidos na
auséncia e na presenca de sais, utilizando um tnico valor da constante
~ de basicidade intrinseca.

Estudos realizados em nosso laboratério (4,14 ), utilizando o
indicador acido-base brometo de '1-dodecil-4-piridinoaldoxima (DPA),
para verificar o efeito catalitico dos ions carboxilato do SDOD em
micelas mistas formadas por misturas de SDS-SDOD, sulfobetainas
(SB3-n)-SDOD sobre reagbes de hidrolise basica, mostraram que nos
dois casos micelas de SDOD repelem mais ions -hidréxido de sua
superficie que micelas de dodecilsulfato de sédio e sulfobetainas. Para
este propésito, algumas consideracdes foram admitidas: i) o pK, do
indicador na micela foi considerado igual ao pK. em solucao aquosa, e ii)
n&o foram consideradas quaisquer tipo de interacao entre as formas do
indicador e a micela que possam afetar a constante de acidez intrinseca
do indicador, ou o produto iénico da agua. E importante salientar que
independente da validade dos valores absolutos de pK., a tendéncia de
deslocamento observada é valida. | |
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1.9 - CATALISE MICELAR

O primeiro estudo quantitativo de reacdes organicas efetuadas na
presenca de surfactantes foi realizado por Kolthoff e Johnson em
1951(48). Eles estudaram a reacao da acetona com iodo catalisada pelo
acido dodecilsulfénico. Embora essa reacio séja efetuada na presenca
de bases, o efeito catalitico foi observado somente na presenca de
micelas. Esses autores definiram a constante de velocidade para os ions
hidrogénio sobre a micela em termos da concentragéo analitica e ndo da
concentracdo local. Desde entdo um grande nimero de rea¢des tem sido
analisadas em presenca de surfactantes com o intuito de quantificar o
efeito catalitico e o mecanismo destas reag¢des, procurando explicar os
fatores que podem alterar a velocidade (2,6,51,562). A variagao na
- concentracao local dos reagehtes na pseudofase micelar, a variacdo da
polaridade do microambiente onde as espécies reagem, efeitos pré-'
orientacionais dos reagentes em uma posicéo especifica que possam
estabilizar os estados de transicdo ou fundamental no curso da reacao
sao fatores que engldbam interacdes eletrostaticas e hidrofébicas e que
devem ser considerados no estudo cinético destas reacoes.

O efeito da concentracdo local é atribuido ao aumento da
concentracao dos reagentes no pequeno volume da pseudofase micelar
onde substratos hidrofébicos sao solubilizados. A maior microviscosidade
e menor polaridade do interior da micela e da interface micelar quando o
substrato passa do meio aquoso para o miCeIar, sao também efeitos que
englobam mudancas de reatividade quimica.

Varios estudos foram desenvolvidos com o intuito de quantificar os
efeitds de catélise e/ou inibicao provocados por sistemas micelares,
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-dentre estes destacam-se os de Menger e Portnoy (53), BUnton (54,55),
Berezin, Martinek e col. (56,57), Romsted (568), Quina e Chaimovich
(59). |

Os trabalhos iniciais de Menger e Portnoy sobre catalise micelar
foram propostos considerando que micelas pudessem funcionar como
modelos para enzimas (58). Embora considerassem a existéncia de uma
pseudofase micelar, ndo levavam em consideracao a particao favoravel
 do substrato para o pequeno volume da pseudofase micelar, que pode
produzir um grande aumento na concentragcao do substrato a nivel
microscépico, suficiente para produzir um grande aumento na velocidade
observada, numa rea¢ao bimolecular (58).

Considerando este fato, Berezin e col. (56,57) determinaram a
constante de velocidade na fase micelar para reagdes bimoleculares e
encontraram valores da mesma ordem de magnitude da reacéo em agua,
sugerindo que a catélise micelar para estas reagbes € exclusivamente
devida ab aumento da concentragéo dos reagentes na fase micelar do |
que a mudancga de reatividade do substrato na micela. Consideraram
que a velocidade total de uma reacdo bimolecular, entre quaisquer tipos
~de reégentes, poderia ser expressa pela equacéo 9, onde ky € km
representam as constantes de velocidade de segunda ordem | nas
pseudofases aquoSa e micelar, respectivamente. Os colchetes

V =kw [AlWW[Blw + km[Alm[Blnm | (9)
‘representam concentragio em moles por litro da solugéo, e os simbolos

w e m indicam as fases aquosa e micelar, respectivamente. Dessa
- forma, a velocidade total pode ser estimada com o conhecimento das
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constantes de velocidade de segunda ordem e das concentracoes
analiticas e locais dos reagentes em cada fase. No entanto, esse modelo
mostrou-se valido somente quando os dois reagentes eram neutros e
falhava quando um deles era um ion hidrofilico (58).

Para explicar o efeito de ions hidrofilicos em reagdes micelares,
" Romsted desenvolveu o modelo de pseudofase de troca i6nica (PIE), que
foi depois ampliado para reagées em meio tampdnado por Quina e
Chaimovich (59). Este modelo permite ainda uma andlise de efeitos -
interfaciais sobre a velocidade de reacGes em sistemas que utilizam
substratos idnicos de carga oposta a micela, efeitos salinos e da
concentracdo do detergente, baseado na suposicdo de que o grau de
ionizacdo micelar, a, € constante e independente da concentracao do
detergente e da forga ibnica da solucdo. Porém, a suposiciao de a
constante ndo pode ser aplicada a sistemas que utilizam reagentes que é
0 préprio contra-ion em altas concentragdes e em ‘_caso que sao muito
hidrofilicos como OH" , F* e HCO7, ou em presenga de cosurfactantes
como o n-butanol que afetam a ligacio dos contra-ions na micela 6) .

Estudos realizados em nosso laboratério sobre a reagdo de
desidrocloracdo do DDT e de seus derivados (60-62), em presenca de
micelas catidnicas e de altas concentracbes de base, ou na presenca de
um surfactante com contra-ion reativo hidrofilico como o CTAOH e CTAF
(63), mostraram perfis de constante de velocidade observada em fun¢ao
da concentracdo do detergente que ndo sao condizentes com a teoria
PIE, ou seja, se a afirmac¢éo de a constante for verdadeira, este modelo
- prediz que, em cdncentragbes do detergente suficientemente altas para
que todo o substrato orgénico esteja incorporado, a constante de
velocidade pafa essas reacbes alcancaria um valor constante,
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independente da concentracdo do surfactante e da adicdo de qualquer
sal que tenha um ion comum ao do detergente. No entanto estas
previsbes nao sao observadas experimentalmente. Em solucbes de
micelas catidnicas contendo contra-ions hidrofilicos, tais como hidréxido
e fluoreto, a velocidade da reacao continua a aumentar mesmo apés todo
o substrato ter sido incorporado na micela, e o valor de a determinado
por condutividade diminui com a adicao de contra-i’ons (63).

Outra aparente “falha” do modelo da pseudofase de troca ibnica
(PIE) foi verificado experimentalmente em nosso Iaboratérid em estudos
sobre o efeito de adicdo de alcoois moderadamente hidrofébicos, como o
n-butanol, na reacao de substituicdo de &anions nucleofilicos com
substratos ndo i6nicos em micelas catibnicas de CTAB e CTAEB
(64,65), e em reacdes de hidrélise acida dos substratos acetato e
octanoato de p-metoxibenzaldoxima na presenca de micelas anidnicas
de SDS (11). Para estes sistemas, os dados experimentais foram
ajustados introduzindo o cbnceito de.oc variavel, além de um fator de
correcao devido a diluicdo da fase micelar provocada pela incorpora¢ao
de alcool (11,64,65).

Assim, os perfis de constante de velocidade observada em fungao
da concentragdo de surfactante para estes casos extremos foram
interpretados em termos de uma contribuicdo adicional, ou seja, um
caminho catalitico adicional a equacado 9, proveniente da reacao na
interface micela-agua, representada pelo terceiro termo na equag¢io
de velocidade, conforme equac&o 10, onde kms corresponde a
constante de velocidade de segunda ordem para a reacado na interface
micela-agua.(60,61).
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V=Ky [Alw[Blw * Km [Alm [Blm + kmm [Almw [Blmw (10)

Na presenca de n-butanol B diminui e a solubilizacdo do alcool na
fase micelar promove aumento do volume da fase (11,12,64,65), o que
. implica diluicdo dos reagentes, que deve ser levado em consideracéo no
~ tratamento matematico dos dadlos cinéticos. Para o n-butanol, o fator de
diluicao, R, que corrige a diluicdo dos reagentes na pseudofase micelar
é dado pela equacdo 11, onde [BU], € a concentracdo de n-butanol

R= [O]/(ID]*[BUW) an

na micela, qUe pode ser determinada indiretamente pelo método de Muto
e col.(37), descrito no tépico 1.6. Resultados experimentais obtidos em
nosso laboratério (12) mostram que o valor de R diminui de 1 para 0,13
em 0,9 de butanol, aumentando assim a diluicdo dos reagentes na fase
micelar. Assim, esse fator de diluicao do alcool, R, deve ser incluido na
expressao de velocidade da ‘equacdo 9 que passa entio a ser expressa
pela equacédo 12. | |

V = ky [Alw [Blw + Km [A]m [Blm R (12)
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CAPITULO 2
MATERIAIS E METODOS

2.1. MATERIAIS

O surfactante dodecilsulfato de soédio, SDS, e o acido
dodecandico ambos com 99% de pureza e de procedéncia da Sigma,
foram utilizados sem qualquer tratamento prévio. O &cido bérico
(Sigma), n-butanol (Merck) e o hidréxido de sédio (Merck) eram de
pureza analitica. O anidrido benzéico foi gentilmente cedido pelo aluno
de pés-graduagédo da UFSC Jaime Nolasco Rodriguez Bascuiian. O
brometo de 1-dodecil-4-piridinioaldoxima (DPA) foi sintetizado pelo Dr.
Dino - Zanette, Universidade Federal de Santa Catarina. O 9-
metilantraceno e o cloreto de ruténio bipiridinio eram de procedéncia
da Aldrich.

2.2 -METODOS

2.2.1 - Preparagéo de solugdes SDOD/ n-butanol

Solugdes estoques de dodecanoato de sbdio (0,08 M) contendo
n-butanol (0,0 - 0,90 M) forém preparadas adicibnando-se quantidades
suficientes de acido dodecanédico em uma solucdo aquosa de borato
de sédio 0,01 M, usado como tampao. A neutralizacao foi realizada
com hidréxido de sédio, sob aquecimento e agitacéo até se obter uma
solucdo homogénea. Apds neutralizacdo, volumes apropriados de n-
' butandl eram adicionados. e o pH da solugcao resuitante ajustadq com
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hidréxido de sédio. As solugbes estoques SDOD/ n-butanol eram
mantidas sob agitacao durante 24 horas antes de efeutar as dilui¢des,
para permitir uma completa homogeinizacdo. As diluicoes foram
realizadas com borato de sédio 0,01 M contendo a mesma
concentacao de alcool e 0 mesmo pH da solucao estoque.

222- Preparacao de solucées SDS / n-butanol

Solugdes estoques de SDS (0,10 M) contendo n-butanol (0,0 -
0,80 M) foram preparadas adicionando-se volume apropriado do alcool
a uma solucéo aquosa de SDS em tampéo de borato de sodio 0,01 M.
O pH da mistura era éjustado adicionando-se uma solugéo aquosa de
hidréxido de sédio e medido a 25,0 °C usando um pH - metro Beckman
modelo ¢ 71. Todas as solu¢cdes estoques de SDS/ n-butanol eram
- rotineiramente mantidas sob agitacdo durante 24 horas, antes de
efetuar as diluicdes, para permitir uma completa homogeneizagdo. As
diluicbes eram realizadas com solucdes de borato de s6dio 0,01 M
contendo a mesrria concentracido do alcool e o mesmo pH das
solucdes estoques originais.

2.2.3 - Purificacao do pireno - O pireno (Aldrich) foi purificado por
recristallizacdo com alcool etilico Uvasol 95% em carvdo ativo.
Solugdes estoque 1,0 x 10° M eram preparadas utilizando como
solvente alcool metilico Uvasol.
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2.2.4 - Determinacao da razao (l;/ i1) e da concentragao mic_elar
critica (CMC).

Medidas de CMC de solugbes de SDOD, SDS e de misturas de
SDOD/n-butanol e de SDS/n-butanol, em 0,01 M de borato de sédio e
pH 9,10 foram realizadas por condutimetria e fluorescéncia.

2.2.5 - Medidas de CMC por condutividade

Os valores de 'CI\\/IC foram realizadas a 25,0 °C, usando um
condutivimetro Analion C-701, acoplado a um computador através de
uma interface A/D de 12 bits (Microquimica modelo MQ 12/8 PCC). As
titulagées eram efetuadas num recipiente de vidro previamer{te
termostatizado a 25,0 °C contendo em seu interior 15 mL da solucao
aquosa 0,01 M de borato de soédio / n-butanol (0,0 - 0,90M) em pH
9,10, por meio de uma bomba de ﬂuxd continuo, modelo 352 da Sage
Instrumens, usando uma seringa de 25,0 fnL, previamente calibrada,
contendo a solugéo do surfactante ou mistura surfactante/alcool em pH
9,10. |

Os coeficientes angulares das retas, obtidos através do grafico
de condutividade especifica em fungdo da concentracdo do
surfactante, foram determinados por um programa de regressao linear.
O ponto de interse¢do das duas retas corresponde a CMC.

2.2.6 - Medidas de (I3 / |1) e CMC por fluorimetria

As medidas de (I:/l;) de solugcdes de SDOD e SDS e de misturas
surfactante/alcool foram avaliadas utilizando um fluorimetro SLM -
Aminco, modelo SPF - 500, através de medidas da relacdo das
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intensidades das bandas de emiss&o I e III do pireno monomeérico em
funcdo davconcentrac;éo do surfactante a 25,0 °C. A sonda era excitada
em 330 nm e as intensidades de emissdo eram registradas em 373 e
385 nm para as bandas vibracionais I e III, respectivamente. As
larguras das fendas de emissao e excitacdo foram 4 e 5 mm,
respectivamente.

Todas as medidas foram realizadas injetando-se 5 pL de uma
solucdo metandlica 1,0x10° M de pireno em uma cela de quartzo
contendo 3 mL da mistura surfactante/alcool de modo que a
concentragio da sonda era 1,67 x 10° M.

227- Determinagcéo do nimero de agregacao micelar médio (N)
do SDOD e de misturas SDOD/n-butanol

A determinacdo do numero de agregacdo micelar médio do
surfactante SDOD na auséncia e na presenca de n-butanol, em
tampao borato pH 9,10, foi realizada usando o método de Turro (24).
Esse método utiliza como sohda o ruténio bipiridineo, Ru (bipy)s** e
como supressor o 9-metilantraceno (MA). As medidas das intensidades
luminescentes (I) de 1,0 x 10° M da sonda entre 0,0 e 1,0 x 10° M do
supressor foram realizadas a partir de duas solucdes estoques,
denominadas de E; e E2I. A solucao E; era uma solucdo de SDOD
contendo 1,0 x 10° M da sonda dissolvida na mistura agua/n-butanol,
enquanto que a solucio E, era constituida de 1,0 x 10° M de MA
dissolvido em E,. As intensidades de fluorescéncia na auséncia (I°) e
na presenca do supressor ( I ) foram obtidas em 613 nm usando o
comprimento de onda de excitacao em 454 nm. As larguras das fendas
de emissdo e excitacao usadas foram 20 e 5 mm, respectivamente.
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2.2.8 - Determinacao do pH aparente (pHap)

O pH aparente de solucbes de SDOD, SDS e de misturas
SDOD/n-butanol e de'SDS/n-butanoI em 0,01 M de borato, pH 9,10, foi
avaliado utilizando a sonda 1-dodecll-4-piridinoaldoxima (DPA), cujo
pK, é 8,33, a 25,0 °C (69).

A determinagédo do pH,, foi realizada mantendo COnstante a
concentracao do surfactante em 0,10 M e variando a concentragéo de
alcool até 0,90 M. A estas solugées.erém adicionados 5,0 ul. de uma
soluggo metanélica 0,01 M de DPA. | |

~ As leituras de absorbancia foram realizadas mediante registro
dos espectros deﬁ ‘absorcao das formas protonada (DPA) e
desprotonada (DPA‘) do indicador em solu¢do aquosa de HCI 0,1 M e
NaOH 0,1 M, respectivamente, na faixa espectral de 220 a 380 nm.

O pH aparente foi estimado através da equagéo 13 medindo-
se a absorbancia do sistema micelar no comprimento de onda maximo
da forma deprotonada em 340 nm. Nesta equagdo Apea- € Appa

| AppA~ - A(DPAoDPA )
PHap = pKa + log ( _ ) (13)

A (prAa o pDPA ) — Appa

referem-se aos valores de absorbancia das formas desprotonada e
protonada, respectivamente, e ( Appa < Appa” ) € a absorbancia de
solugdes contendo misturas de ambas as formas do indicador.
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2.2.9 - Obtengéo dos dados cinéticos

O anidrido benzéico (Bz,0) foi usado comb substrato em todas
as medidas cinéticas realizadas em solucbes de SDOD, SDS e
| misturas surfactante/n-butanol. A reagdo de hidrolise basica foi
realizada a 25,0 °C, em condicdes cinéticas de primeira orde;n (1,0
x10° M de substrato), acompanhando o desaparecimento do anidrido
benzéico em 244 nm através de um espectrofotdmetro do tipo HP UV
8452-A, acoplado a um computador IBM -PC. As medidas foram
realizadas mantendo a conCentragéo ‘do surfactante constante e
“variando a COncentragéo do alcool. |
Os valores de absorbancia obtidos em funcdo do tempo eram
coletados num computador e os valores das constantes de velocidade
de primeira ordem foram caiculados através de um programa de
- regressao linear iterétivo. '
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Caracterizacao fisico-quimica dos sistemas micelares
formados por SDOD/n-butanol e SDS/n-butanol

3.1.1 - Concentracao micelar critica e grau de dissociacao

A determinac;éo da CMC e o de solugdes 0,08 M de SDOD e de
sblugées 0,02 M de SDS em presenca e auséncia de n-butanol foram
réalizadas em tampao borato 0,01 M, pH 9,10, por condutimetria. O
~grau de ionizagdo micelar foi calculado usando a equacido
simplificada de Lianos & Lang (21 ), equacao 14, onde S; e S, sédo os
coeficientes angulares das retas obtidas através do grafico de
condutividade em funcao da concentracao do surfactante, antes e apés
a CMC, respectivamente, admitindo que as condutividades
equivalentes dos ions surfactantes na fase aquosa e na fase micelar

sejam iguais ( As = As').
a = S,/ S (14)

As figuras 6 e 7 mostram as curvas de titulagdo condutimétrica
de solucbes de SDOD e de SDS, respectivamente, onde as setas
indicam a CMC, cujos valores estdao contidos nas tabelas 2 e 3,
juntamente com os valores de a. Os valores de CMC do SDS e do
SDOD, obtidos na auséncia de n-butanol, foram 6,75 x10°M e
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2,48 x 1072 M respectivamente, estimados como correspondente &
concentracdo do surfactante na qual inicia o desvio da linearidade,
em concentracoes de SDS e SDOD equivalente a aproximadamente
1,6 x CMC. Os valores da CMC s&o fortemente dependentes da
hidrofobicidade da cadeia hidrocarbonada, carga do surfactante,
natureza do grupo cabeca e do contra-ion, e da presenca de solutos
adicionados (1,66). Por exemplo, eletr6litos adicionados como
tampéao para manter a forga ibnica do meio constante, como no caso
em estudo, diminuem a CMC, e isto explica o valor mais baixo obtido
para a CMC do SDS, comparado com valores da literatura (11,67-
69), obtidos em solucao aquosa e na auséncia de sal, pelo método
condutimétrico (CMC = 8,0 x 10°> M). Para 0 SDOD o valor da CMC
" concorda com valores da literatura (4,70), obtidos em condicbes
semelhantes, 10 mM de Na* e pH = 9,10.

O valor da CMC do SDS, na auséncia de alcool, & cerca de 3,5
vezes menor que a do SDOD, devido ao maior decréscimo da
energia livre interfacial durante o processo de micelizagio do SDS,
desde que a CMC de micelas idnicas depende, principaimente, do
comprimento da cadeia alifatica, diminuindo logaritimicamente
quando o comprimento da cadeia aumenta em uma série homologa.
Calculos termodinamicos (69) prevéem uma maior distancia de
separag:éo entre o ntcleo hidrofébico e a superficie onde as cargas
estdo localizadas no SDS, cujo valor é de 2,3 A contra 1,0 A para o
SDOD.
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CONDUTIVIDADE

0 & 10 148 20 25 30 36 40
102 [SDOD], M

Figura 6 - Curvas de titulagdo condutimétrica de solugdes 0,08M
de SDOD, em borato de s6dio 0,01M, pH 9,10, a 25 °C na auséncia
( F') e na presenga de n-butanol 0,10 M ( E'); 0,30 M (D'); 0,50 M (C);
0,70 M(B') e 0,90 M (A").
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CONDUTIVIDADE

10°[SDS], M

Figura 7 - Curvas de titulacdo condutimétrica de solucdes 0,02M
de SDS, em borato de sodio 0,01 M, pH 9,10, a 25 °C na auséncia (G)
e na presenc¢a de n-butanol: 0,10 M (F); 0,20 M (E); 0,30 M (D); 0,50
M (C); 0,60 M (B) e 0,80 M (A). |
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~ Tabela 2 - Valores de CMC ede a para o SDOD naausénciae
na presenca de n-butanol em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. |

[n-butanol] 10°CMC | o
™) M (88
000 2,48 — 043
0,05 | 1,99 0,46
0,10 178 0,51
0,20 1@ o6
030 128 o 0,65
0,50 a9 083

0,70 175 0,85

0,90 174 | 0,90
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Tabela 3 - Valores de CMC e de a para o SDS na auséncia e
na presenca de n-butanol, em tampao borato 0,01M, pH 9,10 e a
25,0 °C.

.[n-butanol] | ~10° CMC ~ o
™ () (S2/S1)
0,00 675 ~ 0,40
0,10 Cae7 087
0,20 . 200 © 064
030 | 2,70 073
0,40 - 2,67 | 10,80
0,50 14,00 | 0,90
060 | 4,30 | 0,93

0,80 6,00 0,98
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As figuras 8 e 9 mostram o efeito da concentracdo do n-
butanol sobre os valores da CMC e de a, respectivamente para,d
SDOD e SDS, onde se pode visualizar as mudancas que ocorrem
nos respectivos sistemas micelares, e cujos valores foram retirados
dos apéndices 1 e 2. Observa-se que a CMC diminui inicialmente,
passa por um minimo em aproximadamente 0,4 M de n-butanol para
0 SDS e de 0,3 M para o SDOD e depois aumenta, enquanto que 0s
valores do grau de ionizacdo aumentam com a adigéo‘ de
quantidades crescentes de alcool. Esse comportamento foi
observado para surfactantes catidnicos (12, 16, 19 ) e explicado por
Zana e col. (19) em termos de uma redugcéo no pote_ncial da
superficie micelar devido a penetracao de moléculas de alcool para
o interior dos agregados micelares.
| O aumento dos valores de a com a adicao de quantidades
crescentes de n-butanol foi comprovado experimentalmente de
resultados de RMN (12), os quais mostram uma diminuicado da
largura do pico a meia altura (LPMA) de Br®' em micelas de CTAB
" na presenga de n-butanol, o que indica uma reducdo da
concentracdo de Br ligado a superficie micelar. |

| Os valores de o na presenga de n-butanol sdo maiores quando
o mondmero do detergente & R1; OSO;" do que R11CO, . Este fato é
atribuido ao efeito estérico do grupo OH do aicool infe_rcalados entre
0os grupos cabeca do surfactante (69,71), que provoca um maior
decréscimo da densidade de carga' sobre a interface micela-agua
no SDS. Esse comportamento tem sido também observado para
surfactantes catidnicos do tipo trialquilamonio (12,60,72).
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Ambos os surfactantes sao anidnicos, tendo a propriedade de
concentrar prétons e outros ions positivos na superficie micelar,
embora este efeito seja mais pronunciado em micelas de SDOD na
presenca de n-butanol, como veremos posteriormente na
determinacdo do pH,, da superficie desses sistemas micelares

(tépico 3.1.4), refletindo em valores  maiores.
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[n-butanol ], M

rFigura 8 - Efeito da adicao de n-butanol sobre a concentracao
micelar critica dos surfactantes SDOD (O0) n =2 e SDS (0) n = 3, em
“tampao borato 0,01 M, pH 9,10.
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Figura 9 - Efeito do n-butanol sobre o grau de ionizagdo micelar
do SDOD () e do SDS (0), em tampé&o borato 0,04M, pH 9,10.
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3.1.2 - Numero de agregacdo micelar médio (N) de micelas de
SDOD e SDOD/ n-butanaol.

Os valores de N foram determinados em concentrag:ées de
SDOD entre 1,2 a 4,0 x CMC, na auséncia e na presenca de n-
butanol e calculados utilizando os valores da CMC da tabela 2
(tc’)pico 3.1.1) e os dados extraidos dos apéndices 3 -17. Para um
determinado contetido de alcool, observou-se que os valores de N
permanecem constantes, nos intervalos de concentragdo do
detergente estudados. Esse comportamento foi observado em
sistemas SDS/butanol, onde o nimero de agregacao micelar médio
permanece praticamente constante em um grande i‘ntervalo de
concentracdo do surfactante (da CMC até 100xCMC)» 44) .

A figura 10 ilustra a variacdo de In (I° / I) em funcdo da
concentracdo do supressor, 0 9-metilantraceno ([MA]), obtidos em
diferentes concentracdes de SDOD e em 0,05 M de n-butanol. A
tabela 4 e a figura 11 mostram a variagao do valor de N em funcéo
da concentragcdo do butanol para 0 SDOD e para efeito de
comparagéo,' para 0 SDS(11). O valor de N para o SDOD na
auséncia do alcool é 52, o qual esta de acordo com a literatura (75)
(N = 53) e diminui para 15 em 0,5 M de n-butanol.

Em geral o fator que determina N é o comprimento da cadeia
alifatica do surfactante, enquanto que o grupo cabe¢a tem somente
um menor efeito. Isto é particularmente verdadeiro em
concentragdes de surfactante préximés da CMC, enquanto que, em
altas concentracoes, interacdes intermicelares modificam os valores
de N (73).
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O decréscimo de N com a adicdo de quantidades crescentes
de n-butanol tem sido verificado para uma grande variedade de
surfactantes idnicos, em concentragbes proximas a CMC
(11,16,19,45). |

A solubilizagao do alcool na micela provoca um efeito estérico
na superficie da micela, tendo como consequéncia um aumento da
distancia média entre os grupos idnicos do surfactante situados na
camada de Stemn, ocasionando um decréscimo da densidade de
carga superficial e o grau de dissociacdo aumenta. A adicéo de
élpool também provoca mudancas da constante dielétrica da
superficie micelar (D) cujo valor (40 - 50) diminui devido ao
deslocamento de agua provocadb pelo alcool . O efeito paralelo de
mudanca de polaridade na camada superficial da micela com a
adicao de quantidades crescentes de n-butanol sera verificado
posteriormente (tdpico 3.1.3 ) pelo estudo da emisséo fluorescente
do pireno monomérico solubilizado em micelas, uma vez que o
espectro de emisséo desta sonda é fortemente sensivel 3 polaridéde
domeio (15,21,33,36,37).

Considerando que a constante de distribuicdo do n-butanol
entre as fases aquosa e micelar sd0 semelhantes para os dois
surfactantes estudados (11,12,16,37,38), e que a polaridade da
superficie micelar para estes detergentes é diferente na auséncia e
na presenca de n-butanol, o decréscimo maior dos valores de N
observados para o SDOD com a adicdo do A&lcool deve-se
provavelmente a menor penetracao de agua no interior micelar do
SDOD, como veremos posteriormente no topico 3.1.3. De forma
contraria, o fator que determina a magnitude de o é a densidade de
carga sobre a interface micela-agua, e cujos valores aumentam
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quando a densidade de carga é reduzida. A densidade de carga
pode ser calculada através da relacdo de N sobre a superficie da
micela, e pode ser estimada utilizando o modelo geométrico micelar,
. conhecendo-se os valores de N e do niimero de &tomos de carbono
da cadeia hidrofébica do surfactante. Para o SDOD este parametro é
de aproximadamenté 61 A? /unidade de carga (73), e para o SDS é
de 59,2 A? Junidade de carga (44), assim, na auséncia de n-butanol,
e baseando-se neste modelo, os valores de o para ambos os
detergentes devem ser similares, estando de acordo com os
resultados experimentais (figura 9). A preseng:a(do alcool corrobora
para o aumento do parametro o para os detergentes, sendo que os
valores de o sao menores para o0 SDOD na présenga de n-butanol,
comparados équekles do SDS nas mesmas condi¢des experimentais,
o que implica um maior gradiente de ions Na* na superficie micelar
do dodecanoato de sédio, como poderemos verivﬂca'r posteriormente
atrévés de medidas do pH'aparente '(tépico 3.1.4).
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Figura 10 - Efeito da concentracao do 9-metilantraceno sobre a
intensidade luminescente do Ru (bipy)s>* em concentragdes de
SDOD 0,06 M (V¥); 0,05 M (A); 0,04 M (®) e 0,03M (W), em n-
butanol 0,05 M, tampéao borato 0,01M e pH 9,10. '
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Tabela 4 - Valores de N para micelas de SDOD em fungéo da
- concentracdo de n-butanol, em tampéao borato 0,01M e pH 9,10, e
para 0 SDS (11), em solucdo aquosa. |

- [n-butanol] . N c NG

M) (SDOD) ~ (SDS)
0,00 52 65
10,05 40 56

0,10 28 50 |
0,30 20 33
05 15 24

®Y Obtidos da referéncia 11, em 0,05 M de SDS
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Figura 11 - Efeito da concentragdo do n-butanol sobre o
numero de agregacio micelar médio (N) de solucdes de SDOD (0),
em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e solucbes 0,05 M de SDS (o)
para efeito de comparagao (11). |
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3.1.3-Razao (l3/1;) do pireno monomeérico

Neste estudo, a polaridade de solugcdes aquosas de SDS e
SDOD foram avaliadas usando a relagéo das intensidades da primeira
e terceira banda vibracional do pireno monomeérico. As medidas de
(I /1;) foram efetuadas a 25,0 °C, em solugdes aquosas micelares dos
detergentes, na auséncia e na presenca de quantidades crescentes de
n-butanol, em borato de s6dio 0,01 M, pH 9,10. O registro foi realizado
variando a concentracéo do surfactante, de até 0,02 M para o SDS e
0,04 M para o SDOD, mantendo fixas as Iarguras das fendas de
emissao e éxcitagéo em 4 e 5 mm respectivamente, enquanto que a
concentracao do pireno foi mantida constante em 1,67 x 1 0°M. Nestas
condicdes o valo_r da relagdo (I; / I;) para n-butanol puro foi de 1,18,
enquanto que a literatura fomece um valor de 0,98 (31).

As figuras 12 13 mostram varias isotermas indicadas por letras
para o SDOD (A'-F') epara o SDS A-G), obtidas das relacdes
(Is / 1) do pireno em funcéo do log [SDOD] e do log [SDS], na
auséncia e na presenca de quantidades crescentes de n-butanol,
retiradas dos apéndices 18-30. As setas sobre as isotermas indicam os
valores da CMC obtidos através do método condutimétrico. Em
-auséncia de surfactante, os valores de (Is / 1) aumentam dé 0,63 para
0,70 em 0,9 M de alcool. Quando o pireno é incorporado a solucbes
micelares de surfactantes iénicos, tais valores apresentam mudancas
espectrais bruscas em uma faixa relativamente estreita de
concentracdo do surfactante, na auséncia de n-butanol, indicando a
formacdao de uma nova fase, a pseudofase»micelar, menos polar e
constituida de uma regiao mais interna e hidrofébica formada pela
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cadeia de hidrocarboneto do anfifilico, uma regiao superficial
denominada camada de Stern formada por grupos cabeca, agua,
~alguns contra-ions e dois a trés grupos metilénicos e a camada de
Gouy—Chapmamm que contém os contra-ions restantes e estende-se
até a fase aquosa. |

| O método de determinagdo da concentracao micelar critica de
surfactantes utilizando a relacéo (l; /I;) do pireno é muito sensivel em
registrar mudancgas espectrais subitas no microambiente em tomo da
sonda (15). Dessa forma, na auséncia de n-butanol, os valores de
CMC para o SDS e SDOD obtidos em nossas cohdigées experimentais
coincidem com aqueles thidos pelo método condutimétrico, como
podemos verificar através. setas indicativas das isotermas F' e G das
figuras 12 e 13. Uma andlise dessas isotermas mostram que abaixo da
CMC nao existem micelas e a fluorescéncia do pireno correSponde
~ aquela da agua com um valor de (I; / |;) de aproximadamente 0,63,
quando a cbncentragéo do detergente aumenta acima da CMC o
pireno é solubilizado no interior hidrofébico como podémos verificar
- pelo aumento da relacéo (|3/ l4) para os dois surfactantes.

A adicdo de quantidades crescentes de n-butanol as solucdes
aquosas destes surfactahtes faz com que o aumento da relagdo
(13/1;) seja menos gradual numa faixa de concentracéo do surfactante
relativamente larga conduzindo a um alargamento das isotermas, e
que se torna mais acentuado em altas concentragcdes de alcool. Neste
caso o0 método torna-se inadequado para determinagao exata da CMC.
O efeito principal do alcool € reduzir a concentracdo do surfactante
onde se observa a presen¢a de agregados pré e/ou micelares. O n-
" butanol na- presenca de micelas encontra-se particionado entre as
fases aquosa e micelar, com os grupos OH intercalados entre os
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grupos cabeca do surfactante, na camada de Stem, e o efeito inicial de
reduzir a CMC esta relacionado com o decréscimo na polaridade na
camada de barreira da micela.

As larguras das fendas de emissdo e excitacdo influenciam os
valores de (I; /l}), de modo que, nas condi¢cdes utilizadas em nossso
trabalho, as medidas desta relagdo para o SDS e SDOD nédo
coincidem com os valores citados na literatura (31). Esta observacao
foi posteriormente confirmada realizando as medidas em solucdes de
SDS e SDOD contendo 0,50 M de n-butanol, onde foram utilizadas
fendas de emissao e excitacdo de 2 e 20 mm xreSpectivamente, e cujas
isotermas sao mostradas na figura 14, e cujos valores foram retirados
dos apéndices 31 e 32. Assim, o efeito da adicdo do n-butanol sobre o
decréscimo da polaridade é observado independentemente das
larguras das fendas usadas.

A tabela 5 mostra os valpres de (I;/ I1) para o SDS e SDOD, em
funcéo da concentracdo do alcool. Para o SDS os valoresde (I:/ 14)
aumentam de 0,96 para 1,22 em 0,60 M de n-butanol, depois do qual
permanecem constantes até 0,80 M de alcool. Para o SDOD a
variagdo é de 1,16 para 1,27 em '0,70 M de n-butanol. Este
comportamento reflete o fato de que o efeito inicial da adicao de alcool
é sempre de aumentar (I; / I;), significando um decréscimo na
polaridade sentida pelo pireno em seu sitio de solubilizagdo, na
camada de barreira. A presenca de agregados pré e/ou micelares
reflete em um aumento da relagéo (I; / I; ), cujos valores sao maiores
do que aqueles obtidos na auséncia de agregados em todo intervalo
de concentracdo da mistura agua - alcool. Isto pode ser devido a
substituicdo de algumas moléculas surfactante-agua na camada de
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barreira por moléculas de surfactante-alcool e/ou a penetracdo do
pireno no interior hidrofébico da micela. |
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Figura 12 - Variacao da relacao (I; / 11) de 1,67 x 10®° M do pireno
“ monomeérico em funcao do log [SDOD] na auséncia (F') e em presenca
de n-butanol: 0,10 M (E'); 0,30 M (D"); 0,50 M (C'); 0,70 M ( B") e 0,90
M (A"), em tampéo borato 0,01M e pH 9,10 e a 25,0 °C. As larguras das
fendas de emissao e excitacdo foram 4 e 5 mm, respectivamente.
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Figura 13 - Variagéo da relagdo (I; / I;) de 1,67 x 10° M do
pireno monomérico em fungao do log [SDS], na auséncia (G) e em
presenca de n - butanol 0,10 M (F); 0,20 M (E); 0,30 M (D);' 0,40 M (
C); 0,50 M (B) e 0,60 M (A), em tampao borato 0,01M e pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emissdo e excitacao foram 4 e 5
mm, respectivamente. | |
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Figura 14 - Variacdo da rela¢éo (s / II1) de 1,67 x 10° M de pireno
mapomeérico em fungéo do log [SDS] (O) e log [SDOD] (O) em presenca
de n-butanol 0,50 M, em tampé&o borato 0,01M e pH 9,10 e 2 25,0 °C. As
larguras das fendas de emissdo e de excitacdo foram 2 e 20 nm,
respectivamente |
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Tabela 5 - Valores de (I3 /l; ) em 0,04 M de SDOD e 0,02 M de
SDS na auséncia e na presenca de n-butanol, em tampéo borato 0,01

M, pH 9,10 e 2 25,0 °C.

(s /17)

[n-butanbl 1, M SDS SDOD
70,00 0,95 1,16
0,10 1,02 1,17
020 1,05 P
0,30 1,08 1,23
0,40 1,19 _
0,50 1,19 1,25
0,60 1,22 i
0,70 - 1,27
0,80 1,21 .
0,90 - 1,27
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3.1.4 - Medidas de pH aparerite (pPHap ) em solugOes micelares de
SDOD/ n-butanol e de SDS/ n-butanol |

A distribuicdo de ions OH" em interfaces de micelas mistas
surfactante/alcool foi estimada utilizando-se o indicador de pH brometo
de 1-dodecil-4-piridinio aldoxima, DPA, assumindo-se que o indicador
encontra-se totalmente incorporado na micela. A variagdo do grau de
ionizacao micelar verificado pela adicdo de n-butanol em sistemas
micelares pode produzir gradientes de concentracio de ions na
superficie micelar entre as formas protonada e desprotonada desta

sonda deslocando o equilibrio acido-base, DPA <~ DPA",
representado pela equacao 15. A desprotonacao do DPA foi seguida
em 340 nm através de medidas de absorbancia de solugées de SDS e
 de SDOD, na auséncia e na presenga de n-butanol, em pH 9,10.

CH=N—OH  CH=N-O"

-

—2Z 4
N !

) Br- -

— ‘3,
+
I
+

P

X
o
I

12 2% 12' 125

(DPA) , (DPA-)
Equacao (15)

Os valores do pH,, na superficie de micelas de SDOD e SDS e
misturas surfactante/alcool foram calculados utilizando a equagdo 13,
com um valor de 8,33 para o pK, do DPA, determinado na auséncia de
surfactante, a 25,0 °C (70). As tabelas 6 e 7 e a figura 15 mostram o
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efeito da concentracdo do alcool nos valores do pH aparenté para os |
dois detergentes, e cujos parémetros. aumentam Iinearménte com a
concentracio de n-butanol, ocasionando uma variacéo de cerca de
uma unidade do pK. do indicador. Os resultados mostram que a
superficie micelar formada por SDS tem um valor de cerca de 0,30
unidades de pH maior que a superficie de micelas de SDOD, indicando
que micelas normais e mistas de SDS sao mais efetivas em concentrar
ions hidréxidos em sua superficie. Esta observacao esté de acordo
com os valores de o obtidos em solugdes micelares de SDOD e SDS,
na presenca de n-butanol (tabelas.2e 3), e podera ser de grande valia
na interpretacao dos dados cinéticos. |
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Tabela 6 - Valores de pHa, em solucdes 0,10 M de SDOD, na
auséncia e na presenca de n-butanol, em tampao borato 0,01 M, pH
9,10 e a 25,0 °C. |

[n-butanol], M - - PHap
000 | 7,30
008 7,45
0,24 7,65
0,40 ‘ 7,94
048 | 8,06
064 o 8,27

0,80 - 851
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‘Tabela 7 - Valores de pH., em solucdes 0,10 M de SDS, né
auséncia e na presenca de n-butanol, em tampao borato 0,01 M, pH
9,10 e a 25,0 °C.

[n-butanol ], M : PHap
0,00 | 7,62
010 - 7,66
0,20 7,79
0,30 - | 18,02
0,50 | 842

0,70 | | 8,56




PHap

DPA em presenca de micelas de SDOD (@) e de SDS (m)

86 -
84 |

I
82

80|

T

74

1 2 1 s 1

Al
20,0

02

04 06 08
[n-butanol],M

68

Figura 15 - Efeito da concentracao do n-butanol sobre o pH,, do
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3.1.5 - Composicao de micelas mistas SDOD/n-butanol

Dados da literatura sobre a solubilidade do n-butanol em
solucbes aquosas de uma grande variedade de surfactantes idnicos
fornecem valores de aproximadamente 55 para o coeficiente de
particdo ou distribuicdo (K) deste alcool entre as fases aquosa e
micelar (11,12,16,37,38). Com base neste valor e utilizando a
equacgao 7 (Tépico 1.6), € possivel calcular as concentracoes do n-
butanol nas fases aquosa, [BU],, , € micelar, [BU], . A fracdo molar
do alcool na pseudofase micelar, X’"BQ, pode ser determinada por
meio da equagio 16 (37). |

|  [BU |
X"gy = ' (1)

[Dn] + [BUjm

A tabela 8 fornece a composicéo de micelas miétas SDOD/n-
butanol, calculada em solugcbes 0,10 M do detergente, e o fator de
diluicdo, (R), que corrige a diluicido dos reagentes na pSeUdofase
micelar, obtido por intermédio da equacao 11 (Tépico1.9), cujo valor
diminui de 1 para 0,29 em 0,90 M do alcool.
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Tabela 8 - Composicao de micelas mistas SDOD/n-butanol,
calculada em 0,10 M de SDOD.

[BUILM [BUl,M [BUl,M [DJx10:M X's R
0,00 0,00 0,00 7,52 0,00 1,0
0,10 0,091 0,009 822 0,009 0,90

020 0,181 0,019 868 0180 0,82

0,30 0,268 0,032 872 0269 073

0,40 0,352 0,048 880 0353 0,65
0,50 0,435 0,065 851 0433 057
0,60 0,510 0,090 840 0517 048
0,80 0,648 0,152 830 0647 035
0,90 - i i .

0,29
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3.2- ESTUDO CINETICO

A avaliacdo dos efeitos catalitico e/ou inibitorio de micelas
- formadas por dodecanoato' de soédio/n-butanol e de dodecilsulfato
sddio/n-butanol foi realizada utilizando o anidrido benzéico (Bz;0). A
razdo desta escolha é porque este substrato ja tem sido usado em
nosso laboratério, e, portanto, 0 comportamento cinético em solugdes
aquosas contendo SDS, SDOD e misturas destes dois surfactantes
ja foi bem delineado (4, 74). |

O efeito dos surfactantes SDOD e SDS sobre as reacdes de
hidrolise bésica'do anidrido benzdico mostra que, em solugcdes com pH
maior que 9,00, a reacao é fortemente inibida na presenca de micelas
de SDS, enquanto que para o SDOD a inibicdo € observada em pH
maiores que 9,5, sendo que para valores menores observa-se catalise
quando a concentragdo do surfactante € maior que a concentracao
- micelar critica (4,74). Foi entdao comprovado que o efeito catalitico
observado para o dodecanoato de sodio era devido & presenca dos
- grupos nucledfilos carboxilatos localizados na superficie micelar.

Dando continuidade a esses estudos, pretende-se alterar
propositalmente as superficies rr{icelares de SDOD e SDS através da
adicdo de um alcool moderadamente hidrofébico, o n-butanol. O
sistema em  estudo € a reacdo de hidrélise basica do anidrido
benzéico em meio de micelas anibnicas de SDOD e de SDS
modificados por n-butanol, conforme equacédo 17 e cujo perfil de pH
em meio aquoso ja esta bem delineado, exibindo um efeito catalitico
acentuado, causado pelos ions hidréxidos, em valores de pH acima de
7 (4,74).
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Diferentes efeitos tém sido considerados para explicar 0
aumento ou a inibicao da velocidade de diferentes reagdes
realizadas em solugdes micelares formadas por surfactantes
contendo diferentes grupos hidrofilicos em sua cabeca polar. A
~ extens&o do efeito catalitico e ihibitério depende da concentracao e
natureza do grupo cabeca do surfactante, do pH e da for¢a iénica do
meio, de solutos adicionados, da hidrofobicidade do substrato e da
distribuicao e orientagéo‘ de todos os reagentes no meio reacional.
O efeito catalitico observado em muitas reacdes bimoleculares
envolvendo surfactantes quimicamente inertes & uma consequéncia
do aumento de concentracao dos reagentes na pseudofase micelar,
enquanto que o efeito inibitorio deve-se a incorporacdo de um dos
reagentes na fase micelar e exclus3o do outro. Dessa forma, micelas
anidnicas inibem a reacao de substratos nao-ibnicos com: anions,
enquanto que micelas catidbnicas aumentam a velocidade de reacdes
nucleofilicas entre um substrato nao-ibnico e o contra-ion do
surfactante (6).

Como vimos anteriormente, o dodecanoato de sddio pode
formar micelas funcionais e agir como catalisador na hidrélise do
anidrido benzdico, através dos seus grupos carboxilatbs, atuando de
forma analoga a de um surfactante funcional. Esses surfactantes
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possuem grupos reativos, nucleéfilos ou basicos préximos ao grupo
polar, cujos grupos funcionais s&o comumente aqueles existentes
nos sitios ativos das enzimas, podendo servir como modelo para
mimetizar proteinas globulares e no estudo de catalise enzimatica.
Micelas funcionais contendo grupos reativos tais como imidazol,
oximato, amino, hidréxido, tiol ou carboxilato, ligados quimicamente
ao grupo polar de surfactantes catidnicos tém sido extensamente
estudados como reagentes em reacbes de desfosforilacao (75,76),
desacetilagéo (77,78), substituicao e adicao nucleofilica (79,80).

O efeito de adicao de alcoois moderadamente hidrofébicos em
reacdes de substituicao nucleofilicas com substratos nao idnicos tem
sido estudados em presengca de micelas catibnicas de CTAB e
CTAEB (12, 64,65), e anionicas de SDS (11), e em baixos pH. Nos
dois casos o alcool diminui a velocidade da reacdo em parte devido
a menor incorporacao do substrato na pseudofase micelar e ao
decréscimo da concentracdo de ions na superficie micelar, porque
solutos organicos aumentam o. (11, 12, 64, 65).

Em altos valores de pH, um alcool co-surfactante, em uma
microemulsdo ou em uma solucdo micelar, pode produzir ion
alcoxido que reage nucleofilicamente na desfosforilagdo (82) e na
substituicao aromatica do 2,4-dinitrohalobenzeno (83).
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- 3.2.1 - Reagdes de hidrélise basica do Bz;0O em presenca de
misturas SDOD / n-butanol

Em auséncia de n-butanol, em pH menor que 9,50 e em
concentracio de SDOD maior que a CMC, verificou-se
experimentalmente a ocorréncia de catalise nas. reagdes de hidrélise
basica do Bz,O € inibicao quando 'em concentragdes menores que a
CMC (74). Dando continuidade aos estudos pretende-se alterar a
micela de SDOD através da adigo do n-butanol. |

A tabela 9 e a figura 16 mostram o efeito do n-butanol sobre a
constante de velocidade observada, (K.s), para a reagao de hidrélise
basica do Bz,0, em tamp&o borato 0,01 M e pH 9,05 e a2 25,0 °C. O
efeito inibitorio do n-butanol sobre a reagéo de hidrélise do Bz,0O em
meio micelar, pode ser melhor analisado a partir do estudo da
constante de velocidade observada em funcéo da fragdo molar do n-
butanol na pseudofase micelar, X"gy , conforme figura 17, onde os
valores de Kobs S0 fungdes lineares de XMgy, € estdo de acordo com a

equagao 18, onde (Kops JiBUI=0 e (Kobs)[BU] >0 s30 as constantes
de velocidade na auséncia e presenca de n-butanol, respectivamente
cujos valores correspondem a (6,80 x 10°)s” e (6,34 x10°) s™ |
respectivamente com um coeficiente de correlagdao de 0,996. Dessa

Kobs = Kobs JBUJ=0 - Kobs)iBUj >0 XM'BU (18)

forma,os resultados obtidos na presenca de micelas mistas SDOD/n-
butanol, mostram que o decréscimo de K.,s € devido a diluicdo dos
ions carboxilatos do SDOD que estao localizados na superficie destas
micelas, promovido pelo n-butanol. |
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Tabela 9 - Efeito do n-butanol sobre a constante de velocidade
observada, K,s, para a | reacdo de hidrolise basica do anidrido
- benzbico em solucdes aquosas 0,10 M de SDOD em tampao borato
001 M, pH9,05ea 25,0 °C.

[n-butanol], M | 10° Kops , (8)”
0,00 | 6,62
0,10 | | 6,,23
0,20 o 5,70
0,30 | 520
0,40 | 4,58
0,50 o N R 4,24
0,60 346
0,70 - 3,12

0,80 2,57

0,90 2,27
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Figura 16 - Efeito da concentracdo do n-butanol sobre a
constante de velocidade observada, K.ps, da reacdao de hidrdlise do
Bz;O em presenca de SDOD 0,10 M, em tampéo borato 0,01 M, pH

905ea250°C
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3 a1
10 Kobs,s

Figura 17 - Efeito da fracao molar do n-butanol na pseudofase
micelar sobre a constante de velocidade observada, K., da reagao de
hidrélise do Bz;O em presenca de SDOD 0,10 M, em tampéo borato
0,01 M, pH 9,05 e a 25,0 °C.
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3.2.2 - Reacbes de hidrélise basica do Bz;O em presenca de
misturas SDS / n-butanol

A micela de SDS, quando em presenca de n-butanol, apresenta-
se como uma micela mista SDS/n-butanol, onde o alcool coloca-se na
camada de barreira estendendo a cauda hidrofébica em direcdo ao
centro da micela e o grupo OH, entre os grupos' idbnicos dos
mondmeros (16). Dessa forma, o alcool presente no agregado micelar
altera as propriedades fisico-quimicas, aumentando o0 pH aparente e

diminuindo a polaridade da superficie micelar, o0 niimero de agregacao
, a concentracdo micelar critica e 0 grau de associacao micelar,
enquanto a fase micelar toma-se mais diluida, influenciando assim a
velocidade das reagdes. |

Vale ressaltar que no pH em estudo (pH 9,15), ndo ha
contribuicdo dos ions alcoxidos do n-butanol sobre a reagéo de
hidrélise basica do Bz,O, em meio aquoso e micelar de SDS, desde
que os valores de constante de velocidade de primeira ordem na fase

aquosa/alcodlica, K, , permanece constante e igual a 1,0x102s™ e os

valores da concentracdo de ions hidréxidos na pseudofase aquosa,
[OH]w , sdo maiores ou da mesma ordem de magnitude que a
concentracio local de ions hidroxidos na fase micelar, [OH Jm,
considerando um volume de reacdo de 0,20 M™ .

A tabela 10 e a figura 18 mostram o efeito do n-butanol sobre as
constantes de velocidade observada, para a reacdo de hidrolise
basica do anidrido benz6ico em SDS 0,10 M, em tampéao borato 0,01
M, pH 9,15 e a 25,0 °C. |
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Tabela 10 - Efeito do n-butanolb sobre as constantes de
Velocidade observada, K.s, para a reacdo de hidrdlise basica do
anidrido benzéico em solug()es"aquosas 0,10 M de SDS, ém tampao
borato 0,01 M, pH 9,15 e a 25,0 °C. | |

[n-butanol], M - - 107 Keps » (8)
0,00 | 0,99
0,10 - | 1,42
0,20 . 1,79
030 190
10,40 o 2,25
050 | 2,24
0,60 | 2,20
0,70 | 2,30
0,80 | ) 2,22
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Figura 18 - Efeito da adicao de n-butanol sobre os valores de
constante de velocidade observada (Kobs) Para a reacao de hidrélise
basica do Bz,0 em presenca de SDS 0,10 M, em tampéao borato 0,01
M, pH9,15ea25,0 °C.
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A equacao proposta para o ajuste teérico dos dados da constante
de velocidade observada, K., da figura 18 obtidos
experimentaimente para a hidrélise do Bz,0 em meio de SDS/n-
‘butanol, é dada pela equagao 19», onde k!, e k', sdo 0s valores de
constantes de velocidade de primeira ordem na fase aquosa /alcodlica
e micelar, respectivamente, Ks € a constante de incorporacao do
substrato, e cujo valor representa o grau de preferéncia deste substrato
pela pseudo fase micelar ou fase aquosa, [SDSy] € a concentragéo de
surfactante micelizado, sendo dado pela diferenca [SDS+] - CMC, ou
seja a concentracao total de surfactante menos o valor da
concentracao micelar critica, e R é o fator de diluicdo do alcool na fase
micelar, cujo valor diminui de 1 para 0,36 em 0,80 M de n-butanol.

ky, + kW Ks [SDSm] R

Kobs

(19)
1+ Ks [SDSn] |

Como K\, » K\, | entdo a equagao 19 passa a ser expressa pela

equacao 20.

| K |
Kobs = | (20)
| 1+ Ks [SDSn]

Utilizando os parametros acima descritos foi possivel calcular os
valores de Kg da equagado 20, que mais se ajustam com os dados
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experimentais da figura 18, e cujos valores diminuem de 1071,92 M
para 446,50 M em presenca de 0,40 M de n-butanol, depois do qual
permanece constante até 0,80 M de alcool, conforme tabela 11.

Tabela 11 - Efeito do n-butanol sobre os 'valores tebricos de
constante de ligacao do Bz,0, Ks, em solugdes O, 10 M de SDS, em
tampéo borato 0,01 M, pH 9,15 e a 25 °C.

| [ri—butanol 1. M Ks , M’
0,00 | , ~1071,92

0,10 o 728,46
0,20 . 565,05
0,30‘ | 530,64

040 446,50

0,50 I 454,61

0,60 | 464,52

0,80 | 468,56
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

1- A adicdo de n-butanol a micelas normais SDS e micelas
funcionais de SDOD modifica as propriedades fisico-quimicas,
diminuindo a concentracio micelar critica, 0 numero de agregacao
micelar, o grau deq-associagé‘o_ micelar e a polaridade, aumentando o
pH aparente. |

2 - Ambos os surfactantes sao aniénicos, tendo a propriedade de
~ concentrar préton_s e outros ions positivos na superficie micelar mas,
esse efeito € mais pronunciado em micelas de SDOD na presenca de
n-butanol refletindo em valores menores de pH aparente e do grau de
associacao micelar (B). | |

3 - A adicéo do &lcool cosurfactante modifica a reatividade de
micelas normais de SDS aumentando a velocidade da reégéo de
hidrélise basica do anidrido benzbico de aproximadamente trés vezes
em 0,50 M de n-butanol, depois do qual permanece aproximadamente
constante.

4 - O efeito catalitico dos ions carboxilatos observado para as
reacdes de hidrélise basica do anidrido benzdico em meio de micelas
de SDOD, na auséncia de n-butanol, diminui cerca de 2,5 vezes em
0,80 M de n-butanol, em consequéncia da redugdo da concentragéo
dos ions carboxilatos nucledfilos.
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Apéndice 1 - Valores das inclina¢6es das curvas de condutividade em
funcéo da concentracao do SDS, acima (S,) e abaixo (S;) da CMC, na
auséncia e na presenca de n-butanol, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10
ea 250°C. | | |
| [n-butanol], M S, S,

000 0,067 0,027
0,10 | 0,064 0,036
0,20 0,063 0,041
0,30 0,063 10,045
0,40 - 0060 0,047
050 0,057 0,052
060 0,055 0,051
0,80 | 0,058 0,057

Apéndice 2 - Valores das inclinacbes das curvas de condutiv_idade em
funcdo da concentragdo do SDOD, acima (Sg) e abaixo (S, ) da CMC, na
auséncia e na presenca de n-_butandl, em tampéo borato 0,01 M, pH 9,10
ea 25,0°C. | |
' [n-butanol], M 'S s,

0,00 - 0,070 0,030
0,05 0,069 0,032
0,10 0,069 0,035
0,20 0,068 0,038
0,30 0,066 0,043
0,50 0,060 0,050
070 0,065 0,055

0,90 0,066 0,060
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‘Apéndice 3- Luminescéncia do Ru(bipy):>* em funcio da concentracao
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,10 M de SDOD, em tampéo

- borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10* [MA], M In(°/n

1,0 - 0,068
2,0 | - 0,131
3,0 0,205
4,0 0,266
5,0 | 0,334
6,0 , 0,410
7,0 0,481
8,0 , 0,545
9,0 0,614

10,0 0,692

- Apéndice 4 - Luminescéncia do Ru(bipy):>* em fungso da concentracdo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,07 M de SDOD, em tampéao
borato 0,01 M, pH 9,10 ea 25,0 °C.

10 [MA], M | In (I°/1)
1,0 0,112
2,0 0,213
3,0 0,322
4,0 0,435

5,0 0,550
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Apéndice 5 - Luminescéncia do Ru(bipy):>* em funcdo da concentragao

do 9-metilantraceno, em presenca de 0,03 M de SDOD e 0,05 M de n-
butanoi, em tampao borato 0,01M, pH 9,10 e a 25,0 °C. -

10*[MA], M TG

0,5 | 0,219
1,0 0,438
1,5 0,614
2,0 | o 0,809

2,5 1,015

Apéndice 6 - Luminescéncia do Ru(bipy)s*>* em funcdo da concentracdo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,04 M de SDOD e 0,05 M de n-
butanol, em tampé&o borato 0,01M, pH 9, 10 ea 25,0 °C

10* [MA], M e/
0,5 | 0,107
1,0 0,206
1,5 | 0,315
2.0 . 0,403

2,5 0,496
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Apéndice 7 - Luminescéncia do Ru(bipy)s>* em fungdo da concentrac.éd

do 9-metilantraceno, em presenca de 0,05 M de SDOD e 0,05 M de n-
butanol em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10*[MA], M In (1°/1)

0,5 0,071
1,0 0,138
1,5 0,213
2,0 - 0,282

2,5 0,349

Apéndice 8 - Luminescéncia do Ru(bipy)s>* em funcdo da concentracéo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,06 M de SDOD e 0,05 M de n-
butanol, em tamp&o borato 0,01M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10°[MA], M e/

05 0,056
1,0 0,102
16 0,163
2,0 0,221

2,5 0.275
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Apéndice 9 - Luminescéncia do Ru(bipy)s®>* em fungéo'da concentracao
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,06 M de SDOD e 0,10 M de n-
butanol, em tampéo borato 0,01M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10* [MA], M In (I1°/1)
0,5 0,052
1,0 0,093
1,5 0,126
2,0 0,171
2,5 0,199
3,0 | 0,237
3,5 0,270
4,0 | . 0,299

45 0,339
5,0 | 10,373

Apéndice 10 - Luminescéncia do Ru(bipy)s>* em funcdo da concentracdo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,05M de SDOD e 0,10 M de n-
butanol, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C. |

10*[MA], M In (°/1)
0,5 0,059
1,0 , - 0,115
1,5 | 0,164
20 0,223
2,5 0,259
3,0 0,301
3,5 0,341
4,0 0,382
45 0,424

5,0 | 0,469
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Apéndice 11 - Luminescéncia do Ru(bipy);** em funcdo da concentracéo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,04 M de SDOD e 0,10 M de n-
butanol, em tampéao borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

-10*[MA], M In (I1°/1)
05 0,081
1,0 0,154
1,5 0,225
2,0 0,297
2,5 0,371
3,0 | 0,430
3,5 ' 0,487
4,0 | 0,543
4,5 o 0,597

5,0 0,639

Apéndice 12 - Luminescéncia do Ru(bipy)s>* em fungdo da concentracao
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,06 M de SDOD e 0,30 M de n-
butanol, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10°[MAL, M In (I°/1)
10 0,044
2,0 0,082
3,0 0,125
4,0 0,169
5,0 0,213
6,0 0,254
7,0 0,301
8,0 0,344
9,0 0,390

10,0 0,436
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Apéndice 13 - Luminescéncia do Ru(bipy)s>* em fungdo da concentraco
do 9-metilantraceno, em presenga de 0,05 M de SDOD e 0,30 M de n-
butanol, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 ea 25,0 °C. |

10*[MA], M | In(1°/1)
1,0 0,057
2,0 | 0,108
3,0 | 0,159
4,0 0,212
50 0,271
6,0 0,325
7,0 0,383
8,0 0,440
9,0 | | 0,495

10,0 - 0,552

-Apéndice 14 - Luminescéncia do Ru(bipy)32" em fungao da concentracao
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,04 M de SDOD e 0,30 M de n-
~ butanol, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10*[MA], M In@°/y)
1,0 - 0,073
2,0 10,135
3,0 0,204
4,0 0,275
5,0 0,348
6,0 0,411
7.0 0,481
8,0 0,556
90 | 0,625

10,0 0,703
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 Apéndice 15 - Luminescéncia do Ru(bivpy)32+ em fungso da concentragdo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,06 M de SDOD e 0,50 M de n-
butanol, em tampé&o borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10*[MA], M In(°/1)
1,0 0,039
2,0 | 0,065
30 0,096
40 | 0,127
5,0 - 0,153
6,0 | 0,189
7.0 0,216
8,0 0,247
9,0 - 0,278
10.0 0,307

Apé‘ndice 16 - 'Luminescé_ncia do Ru(bipy)32" em v»fungéd da concentragéo
do 9-metilantraceno, em presenca de 0,05 M de SDOD e 0,50 M de n-
butanol, em tamp&o borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10* [MA], M | In (I°/1)
1,0 0,036
2,0 0,085
3.0 0,125
4,0 0,161
5,0 0,204
6,0 10,248
7,0 0,285
8,0 0,324
9,0 | 0,354

10,0 - 0,390
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Apéndice 17 - Luminescéncia do Ru(bipy)s2* em funcao da concenvtragéov
" do 9-metilantraceno, em presenca de 0,04 M de SDOD e 0,50 M de n-
butanol, em tampéao borato 0,01M, pH 9,10 e a 25,0 °C.

10* [MA], M in(1°/1)
10 0,061
2,0 0,115
3,0 | 0,178
4,0 0,234
5,0 0,298
6,0 0,352
7.0 0,413
80 . 0,477
90 0,533

100 0,601
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Apénd'ice 18- Relagao das intensidades luminescentes das bandas Il e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em fungio de log [SDS], na
auséncia de n-butanol, em tampéao borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.
As larguras das fendas de emissdo e excitacdo foram 4 e 5 mm,

respectivamente.

-log [SDS], M (la/l)
0,00 0,629
3,40 0,631
3,00 0,638
2,52 0,647
2,30 o 0,699
2,26 , 0,795
2,22 N 0,922
220 0,941
2,16 ; 0,957
2,14 - 0,960
2,13 ‘ 0,955
2,12 _ 0,952
2,11 ' 0,949
2,10 10.957
2,05 0,958
2,00 0,953

1,70 - 0,960
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Apéndice 19 . Relagdo das intensidades luminescentes das bandas I e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcio de log [SDS], na
presenca de n-butanol 0,10 M, em tampao borato 0,01 M,pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emisséo e excitacdo foram 4 e 5 mm,

respectivamente.

-log [SDS], M (1)
0,00 0,637
3,40 0,630
3,00 : 0,639
2,52 | 0,654
2.40 - 0,824
2,36 | 0,905
230 0,944
2,22 0,983
2,16 1,016
2,10 1,021
2,05 1,021
200 1,022

1,70 | 1,020
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Apéndice 20 - Relagao das intensidades luminescentes das bandas Il e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcio de log [SDS], na

presenca de n-butanol 0,20 M, erh tampao borato 0;01 M, pH 9,10 e a
| 25,0 °C. As larguras das fendas de emisséo e excitagéo foram 4 e 5 mm,

respectivamente.
-log [SDS], M (ls/1y)
0,00 : 0,643
3,40 0,645
3,00 ‘ 0,648
2,70 . 0,650
2,52 B 0,840
2,50 - 0,901
2,44 . 0,965
2,40 ' - 0,993
2,30 | - 1,030
2,22 : B 1,039
216 , 1,050 .
2,10 - 1,051
2,05 , _ 1,049
2,00 1,045

1,70 : 1,047
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Apéndice 21 - Relacao das intensidades luminescentes das bandas Il e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em fungdo de log [SDS], na
presehg:a de n-butanol 0,30’M, em 'tampéo borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emisséo e excitacdo foram 4 e 5 mm,

respectivamente.

-log [SDS], M | (/1)
0,00 0,650
3,40 0,658
3,00 0,664
2,92 ' 0,657
2,82 0,660

- 2,75 - | | 0,730
2,66 - 0,832
260 ' 0,953
255 0,960
2,52 : 0,981

2,40 - - 1,022
2,30 1,057
2,22 1,068
2,16 - 1,070
2,10 1,078
2,05 v 1,075
2,00 | - 1,076

1,70 1,077
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Apéndice 22 - Relagao das intensidades luminescentes das bandas Il e
de 1,67x10° M do pireno monomérico em fungdo de log [SDS], na
presenga de n-butanol 0,40 M, em tampao borato 0,01 M, pH 9,1'0 ea
25,0 °C. As larguras das fendas de emisséo e excitacdo foram 4 e 5 mm,

respectivamente.

-log [SDS], M - (la/ly)
0,00 | ' 0,657
3,70 | 0,649
3,52 ~ 0,664
3,40 _ 0,670
3,30 | 0,662
3,22 0,649
3,16 0,654
3,10 0,665
3,05 - 0,654
3,00 o 0,661
292 , 0,682
285 0,745
2,82 | | 0,785
2,70 v 0,905
2,60 0,971
2,52 | 1,019
2,46 | - 1,045
2,40 1,081

- 2,30 1,077
2,20 1,189

1,70 - 1,189
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Apéndice 23 - Relacio das intensidades luminescentes das bandas )III el
de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcdo de log [SDS], na
presenca de n-butanol 0,50 M, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas d‘e emissao e excitacao foram 4 e 5 mfn,

respectivamente. _

-log [SDS], M v (la/ly)
- 0,00 0,660
3,70 - 0,661
3.52 ' 0,671
3,40 0,670
3.30 o ‘ 0,660
3,22 0,660
3,16 N 0,670
3,10 -~ 0,690
3,05 | 0,721
3,02 - 0,753
3,00 | ' : - 0,780
2,96 o - 0,812
2,92 ' 0,840
2,89 0,851
285 0,885
2,82 o 0,910
2,75 ' 0,970
2,72 - 0,982
2,70 0,990

- 2,62 1,001
- 2,60 - 1,030
2,52 1,050
2,46 1,060
2,40 1,079
2,30 1,077
2,00 1,190

1,70 | 1,233



109

Apéndice 24- Relagdo das intensidades luminescentes das bandas III e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em fungéo de log [SDS], na
presenca de n-butanol 0,60 M, em tampéao borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emissao e excitégéo foram 4 e 5 mm,

respectivamente.
-log [SDS|. M (I3/14)
0,00 | 0,660
- 3,70 0,669
340 0,668
3,38 ’. 0,685
3,55 0,705
3,32 . 0,733
3,30 0,677
3,27 ‘ 0,700
3,24 . 0,705
3,22 | - 0,809
3,10 ' - 0,845
3,00 0,880
2,92 0,938
2,85 0,947
2,82 0,971
2,80 0,994
2,75 _ - 0,986
2,70 1,027
260 1,042
2,52 - 1,075
2,40 1,077
2,30 : 1,080
2,00 1,215

1,70 1,231
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-Apéndice 25 - Relacdo das intensidades luminescentes dés bandas Il e I
“de 1,67x10° M do pireno monomérico em fungdo de log [SDOD], na
auséncia de n-butanol, em tamp&o borato 0,01 M, pH 9,10 e a 25,0 °C.
-As ‘larguras das fendas de emissdo e excitacdo foram 4e5 mm,

respectivamente.

-log [SDOD], M (l/1lh)

- 0,00 | 0,628

3,70 0,632

3,00 : 0,625
2,40 0,640

2,00 0,635

1,80 : 0,663

1,70 : 0,720

160 1,072

1,52 : 1,160

1,40 1,159

Apéndice 26 - Relagao das intensidades luminescentes das bandas Il e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em fungdo de log [SDOD], na
presenca de n-butanol 0,10 M, em tampao borato 0,01 M, pH 9,1'0 ea
25,0 °C. As larguras das fendas de emisséo e excitagéovforam 4 e 5
- mm, respectivamente. '

Jlog [SDOD,M (Is/14)
0,00 0,640
3,00 | 0,643
2.40 0,645
2,00 0,663
1,85 0,682
1,80 ' 0,830
1,76 0,946
1,70 1,080
1,60 1,134
1,52 1,157

1,40 , 1,170
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- Apéndice 27 - Relagao das intensidades luminescentes das bandas Il e
de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcio de log [S'DOD], na
presenca de n-butanol O,SO'M, em tampéao borato 0,01 M, pH 910 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emissao e excitagio foram 4 e 5 mm,

respectivamente.

-log [SDOD}, M : (/)
0,00 0,655
3,00 0,648
2,40 - 0,647
2,22 A : 0,663
2,10 0,758
2,06 0,832
2,04 ' 0,861
2,00 - o 0,994
1,95 . 1,030
1,92 1,052
1,87 | 1,080
1,78 . 1,143
1,70 1,190
1,60 1,213
1,52 ' - 1,213

1,40 1,230
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Apéndice 28 - Relacao das intensidades luminescentes das bandas Il e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcdo de log [SDOD], na
presenca de n-butanol 0,50 M, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emissdo e excitacdo foram 4 e 5
mm, respectivamente. |

~ -log [SDOD],M (/1)

0,00 - 0,663
3,00 | 0,660
2,80 0,679
2,60 0,688
2,50 - 0,733
2,32 | 0,906
2,22 » | | 0,976
2,10 o - 1,081
2,00 1,121
1,80 | 1,108
1,70 | 1,203
1,60 1,209
1,52 1,219

1,40 - 1,246
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Apéndice 29 - Relagéo das intensidades luminescentes das bandas ITl e I
de 1,67}x106 M do pireno monomérico em fungéo de log [SDOD], na
presenca de n-butanol 0,70 M, em tampao borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emissao e excitacdo foram 4e 5
| “mm, respectivamente. |

t

-log [SDOD], M (Is/ 1)
0,00 - 0,670
3,00 0,699
2,82 0,722
2,70 S 0,735
2,60 0,842
240 1,020
2,30 1,047
2,24 1,072
2,10 1,127
2,00 1,194
1,80 1,201
1,70 1,235
1,60 1,241
1,52 1,247

1,40 1,265
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Apéndice 30 - Relagdo das intensidades luminescentes das bandas Il e I
de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcdo de log [SDOD], na
presenca de n-butanol 0,90 M, em tarhpéo borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das féndas de emissdo e excitacao foram 4 e 56 mm,

respectivamente.

-log [SDOD], M ' (/1)
0,00 ' 0,703
3,70 _ - 0,750
3,40 0,747
3,22 - 0,763
3,10 | 0,821
3,00 . _ 0,843
290 - 0,904

- 2,80 B ' 0,942
2,70 0,969
2,60 1,014
2,42 : 1,066
2,22 1,106
2,10 _ 1,135
2,00 1,161
1,80 | 1,202
1,70 1,235
1,60 1,265
1,52 _ 1,260

/ 1,40 | | 1,271
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Apéndice 31 - Relacéo das intensidades luminescentes dés bandas Il e
I de 1,67x10° M do pireno monomérico em funcdo de log [SDS], na
presenca de n-butanol 0,50 M, em tampao borato 0,01 M, pH 910 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de emissdo e excitagdo foram 2e 2(_)'
mm, respectivamente. o

Hog [SDS],M | (ls/1y)

000 | 0,529
4,00 0,519
370 0,518
3,40 0,530
3,30 0,520
3,22 0,536
3,16 0,544
3,10 - 0,558
3,05 - | 0,608
300 10,605
2,96 0,634
2,92 S 0,664
2,89 0,695
2,85 | 0,726
2,82 0,716
2,80 - 0,761
2,77 0,774
275 0,781
2,72 0,787
2,70 | 0,794
2,66 | 0,806
2,62 0,822
2,59 0,825
2,55 0,845
2,52 0,856
2,50 0,856
2,44 0,856
2,42 0,871
2,40 | 0,867

2,30 0,870
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Apéndice 32 - Relacao das intensidades luminescentes das bandas III e I |
de 1,67x10° M do'pireno monomérico em funcdo de log [SDOD], na
presenca de n-butanol 0,50 M, em tampéao borato 0,01 M, pH 9,10 e a
25,0 °C. As larguras das fendas de erhisséo e excita¢éo foram 2 e 20
mm, respectivamente.

1og [SDODLM (/L)

0,00 0,530
4,00 0,510
3,70 | 0,534
3,40 0,535
322 | 0,532
3,10 | 0,533
300 0,534
2,82 0,554
270 - 0,544
2,60 | 0,551
2,52 0,555
2,46 | 0,584
2,40 | - 0,608
2,36 0,641
2,34 - 0,689
232 0,685
230 0712
227 0,766
2,24 0,785
2,22 | 0,784
2,19 | 0,827
2,17 | 0,838
2,10 0,858
2,05 0,878
2,00 0,898

- 1,70 : 0,933



