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Comportamento fotofisico do antraceno em sistemas micro-
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refez@ig.com.br; fertonan@iq.unesp.br; *pastre@ibilce.unesp.br

Resumo: Argilas constituem uma classe de complexos micro-heterogéneos e podem ser utiliza-
dos como substrato para adsor¢ao. O seu comportamento de sor¢do em fase solida intensificada
pela presenca de surfactantes, argilas organofilicas, ¢ um importante fendmeno explorado pela
tecnologia ambiental para a remog¢do de compostos organicos policiclicos (hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, HPA) da agua, introduzidos no ambiente por fontes antropogénicas.
Este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento fotofisico do antraceno, como modelo
de HPA, em sistemas micro-heterogéneos argila-surfactantes-ions metalicos (M(IT)= Cd(II),
Cu(IT), Hg(IT), Ni(II) e Pb(Il); surfactantes: CTACI; SDS; TR-X100). Os estudos foram con-
duzidos pelo monitoramento na mudanca das propriedades de fluorescéncia estatica e na su-
pressdo da emiss@o do antraceno utilizado como sonda fluorescente. Como supressores foram
utilizados os cations metalicos: Cd(I), Cu(II), Hg(II), Ni(IT) e Pb(II). O perfil do espectro de
fluorescéncia e os resultados dos ensaios de supressdo da fluorescéncia da sonda permitiram
inferir na localizagdo do sitio de solubilizacdo do antraceno nos sistemas micro-heterogéneos
estudados e na conseqiiente organizacdo dos mesmos.

Palavras-chave: antraceno; argila; supressao; fluorescéncia; ions metalicos.

Introducio

O estudo fotoquimico e fotofisico de
moléculas sondam em sistemas micro-he-
terogéneos inorgdnicos sdo de grande in-
teresse, de modo que moléculas tais como
tris(2,2’-bipiridina) ruténio(Il), pireno e derivados
de pireno, antraceno e derivados, 8-hidroxiquino-
lina e corantes sdo muito utilizadas como sondas
fluorescentes para a obtencdo de propriedades
fisico-quimicas dos diferentes microambientes
formados em matrizes de silica [1;2], argilas
[3;4;14;15] e oxidos [5;6], dentre outras.

Argilominerais sdo atrativos para aplica-
¢oes desta natureza devido a sua grande area de
superficie, capacidade de inchamento, de troca
i0nica, sua abundante ocorréncia na natureza, €
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seu comportamento catalitico. O mais importante
mecanismo de adsor¢do na superficie da argila ¢
o de troca de ions por moléculas carregadas posi-
tivamente. Os estudos dos processos de adsorcdo
envolvem: 1) a velocidade de adsor¢do, 2) a dis-
tribuicdo de cations adsorvidos sobre a superficie
das particulas de argila, especialmente a baixa co-
bertura, 3) a distribui¢do de moléculas adsorvidas
nas diferentes particulas de argila e nos espagos
interlamelares [13].

A coadsor¢dao de moléculas como os sur-
factantes na superficie da argila ¢ uma forma de
solubilizar moléculas apolares, o que pode ser
evidenciado nos experimentos fotoquimicos, bem
como interferir na estabilidade coloidal dos sis-
temas aquosos, na interagdo particula-particula e
na formagdo de sedimentos [7]. Assim, nanocom-
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positos formados por argila-surfactante, sdo ma-
teriais que apresentam propriedades de interesse
cientifico e tecnologico [8;9;10].

Existem uns conjuntos significativos de
técnicas fisico-quimicas empregadas para o estu-
do de superficies e superficies modificadas, tais
como: analise termogravimétrica, espectroscopia
na regido do infravermelho, ressondncia mag-
nética, difracdo de raios X, dentre outras. A ob-
servagdo de processos que ocorrem nos estados
excitados de moléculas adsorvidas na interface
argilomineral-moléculas orgénicas tem sido in-
vestigada empregando-se a técnica de fluorescén-
cia na regido do Uv-visivel.

As moléculas dos compostos utilizados
como sondas fotofisicas e fotoquimicas sdo aque-
las que sofrem variagdes nas suas propriedades de
emissdo (deslocamentos espectrais ou variagdes
temporais) dependendo do meio reacional em que
se encontram. Estas variagdes se devem a reagdes
no estado excitado, alteragdes na interagao soluto-
solvente, as quais podem afetar a populacao rela-
tiva em varios niveis vibracionais do estado exci-
tado, sendo manifestada por aparecimento de uma
nova banda, variacdo na intensidade das bandas e
deslocamentos espectrais para o azul ou o verme-
lho freqiientemente acompanhados por mudancgas
no rendimento quantico de fluorescéncia (¢,), que
¢ a relacdo de fotons emitidos pelos absorvidos
[11;13;14].

As técnicas de investigagdo usando sondas
fluorescentes ou fosforescentes sdo importantes,
por serem sensiveis ao meio e empregadas em
baixa concentragdo, ndo perturbando o sistema
em estudo, sendo muito utilizadas na determina-
¢do da concentragdo micelar critica, nimero de
agregacdo em sistemas micelares, distribui¢do de
solutos, caracteristicas dos microambientes nos
sistemas micro-heterogéneos ¢ efeito de agrega-
dos micelares e polieletrdlitos nas cinéticas de re-
agdes.[8,12-13]

Sistemas desta natureza sdo atrativos por-
que a fluorescéncia é um evento que ocorre em
uma escala de tempo muito menor do que os pro-
cessos de cinética micelar. Assim, um processo de
supressdo ocorre mantendo a micela intacta, nao
ocorrendo a saida da sonda, nem destruicdo da
micela durante o processo. Antraceno, naftaleno e
pireno, entre outros, sdo hidrocarbonetos aroma-

ticos que tém sido muito utilizados como sondas
fotoquimicas para investigar a superficie de argi-
las. A adsor¢do destes compostos nas superficies
das matrizes modifica significativamente suas
propriedades fotoquimicas e fotofisicas.

Desta forma, toda a quimica dos coldides,
atualmente, estd associada a fotoquimica porque a
técnica de investigagdo empregando-se de sondas
fluorescentes ou fosforescentes permite a deter-
minag¢do das propriedades quimicas e fisicas dos
sistemas micro-heterogéneos.

Este trabalho tem por objetivo estudar o
comportamento fotofisico do antraceno, como
modelo de HPA, em sistemas micro-heterogéneos
argila-surfactantes-ions metéalicos (M(II)= Cd(II),
Cu(II), Hg(II), Ni(II) e Pb(II); surfactantes: CTA-
Cl; SDS; TR-X100), de modo a se contribuir para
o entendimento do processo de acomodacgao das
moléculas de antraceno e de surfactantes na su-
perficie dos coloides de natureza inorganica.

Material e Métodos

O antraceno, previamente purificado por
sublimagdo [11], foi utilizado como sonda por
apresentar um alto rendimento quantico de fluo-
rescéncia e variacao espectral em fun¢do da po-
laridade do meio. Tais propriedades o tornam um
potente sonda na investigagdo de sistemas mi-
cro-heterogéneos [11]. Assim, os resultados das
medidas da variagdo espectral e de supressao de
fluorescéncia foram utilizados para definir os lo-
cais de solubilizac¢do da sonda e as forgas eletros-
taticas e ou hidrofobicas que atuam na interacdo
surfactante-argila. Os surfactantes utilizados nos
estudos apresentavam carga idéntica (anidnicos) e
contraria (cationicos) a da argila; foi incluido sur-
factante ndo i0nico para comparacdo. Na obtencdo
dos dados procurou-se estabelecer uma analise
comparativa do comportamento espectral (intensi-
ficagdo ou deslocamento de bandas de fluorescén-
cia) e da eficiéncia da supressdo da fluorescéncia
da sonda pela presencga de cations metalicos, em
agua e em suspensdo aquosa da argila. As medi-
das espectrofluorimétricas em sistemas aquosos
e nos sistemas micro-heterogéneos foram obtidas
no tempo zero da adi¢do da sonda. O tempo zero
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¢ definido operacionalmente como: adi¢do da son-
da, homogeneizagao e posterior leitura.

As medidas espectrofluorimétrica foram
realizadas em um espectrofluorimetro Hitachi,
modelo F 4500, empregando-se kexcimgéoz 260 nm,
cubeta de quartzo de 1,00 cm de caminho 6ptico e
leitura da luz de emissdo a 90° em relagdo a exci-
tagdo. As leituras foram realizadas a temperatura
de (25 £2) °C.

Preparacio dos sistemas antraceno — agua, an-
traceno-surfactante, antraceno-argila e antrace-
no-surfactante-argila

Foram preparadas solugdes de: a) an-
traceno (1x10°< C_ < 1x10*) mol L' direta-
mente na cubeta da amostra, pela adicdo de vo-
lume adequado de solugdo estoque de antraceno
(3x102 mol L) para um volume final de 3,00
mL; b) mistura antraceno-surfactante a par-
tir da adicdo de solugdo estoques de surfactan-
te (0,10 mol L) a solugdo de antraceno (C, =
3,0x 10° mol L'; v, = 3,00 mL) de modo a se
obter valores de concentragdes de surfactantes
abaixo e acima da CMC (valores de CMC: SDS
-8,0X 103 CTACI - 1,4 x 10%; TRITON X-100 -
2,6 X 10'4;CPyC1 -8,0x 10* mol L") [12]; ¢) antra-
ceno (1x10°< C_ < 1x10*) mol L' diretamente
na cubeta da amostra, conforme descrito em a),
porém, contendo suspensdo de argila (0,11g L);
d) mistura antraceno-surfactante, conforme des-
crito em b),porém, adicionados a suspensdo de
argila (0,11g L.

Estudos de supressio de fluorescéncia
pela presenca de ions M(IT) (M= Ni(II), Cu(II),
Pb(II), Cd(II) e Hg(11))

Os experimentos de supressdo foram ob-
tidos pela adigdo de solugdo do fon (1,7x10* <
MI) < 1,9x102) mol L' as solug¢des preparadas
como descrito no item anterior ( a) — d) ).
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Reagentes

Foi empregada como sonda fluorescente o
antraceno (Aldrich). Os agentes surfactantes Do-
decil sulfato de sédio ( SDS) , anidnico (Mallin-
ckrodt); cloreto de cetil-trimetil-amdnio, cationi-
co (CTACI) (Aldrich); Cloreto de cetil piridinio
(CPyCl), catiénico (Aldrich); Triton X — 100 (T
X-100) , ndo i6nico (Reagen), foram empregados
sem purificagdo prévia. A argila Montmorilonita
Natural (SWY-1) foi obtida da Source Clays, Clay
Mineral Society, University of Missouri, Colum-
bia, M.O.. Os sais de NiCl,, CuSO,, Pb(NO,),,
CdCl,, HgCl,, foram empregados para o preparo
das solucdes dos supressores sem prévia purifica-
¢ao (Merch).

Resultados e discussao

Comportamento do sistema antraceno-igua

Os estudos da emissdo de fluorescéncia do
antraceno, em fase aquosa, foram realizados em
fungao do incremento da concentragdo ¢ estdo
apresentados na Figura 1. Os espectros apresenta-
dos na Figura 1a revelam que as intensidades dos
componentes vibronicos das bandas nos compri-
mentos de onda acima de 400 nm aumentam com
o aumento da concentracdo, enquanto que para a
banda (I) em 380 nm o decréscimo da intensidade
de fluorescéncia se deve ao efeito de reabsorcao
da emissao. A intensidade relativa de fluorescén-
cia obtida do espectro normalizado, Figura 1b,
sugere que o decréscimo acentuado da emissdo da
espécie monomérica em 380 nm (I) e o incremen-
to da emissdo do agregado em 445 nm (IV) estdo
atrelados ao aumento de concentracgdo local e sdo
indicativos da presenca de excimeros estaticos,
espécies pré-associadas no estado fundamental
em solucdo aquosa.
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Figura 1. a) Espectro de fluorescéncia do antraceno em solug¢do aquosa; b) intensidade de fluorescéncia
normalizada em fungao do aumento da concentragido do antraceno em solugéo aquosa, A__= 260 nm.

Comportamento do sistema antraceno-surfactantes

Os espectros de fluorescéncia do antraceno em funcdo do aumento da concentragdo dos
surfactantes estdo apresentados na Figura 2 a-d. Observa-se a partir da figura que a intensi-
dade de emissdao aumenta com o aumento da concentracdo do surfactante. No entanto, a razdo
da intensidade das bandas III/I apresenta um decréscimo de valor quando comparado a emis-
sdo em agua. Tal observagdo ¢ atribuida a incorporacdo do antraceno num microambiente de me-
nor polaridade, em fungdo da formacdo de pré-agregados e micelas, do surfactante em solugdes
com concentragdes acima da CMC (SDS: 8,0x103; CTACI: 1,4x10%; CPyCl: 8,0x10*;, TX-100:
2,6x10* mol L'). Os espectros de emissdo ndo mostram o aparecimento de excimeros (emissdo em

ntracens — 200 nm) € deslocamento espectral das bandas de (I) a (IV). Na presenga de CPyCl a banda (I)
¢ totalmente suprimida e as bandas (II), (III) e (IV) decrescem de intensidade com o aumento da con-
centragdo do surfactante. Este comportamento sugere que o antraceno se encontra na regiao da interface
da micela-agua associado ao anel aromatico do surfactante.

10 Ecl. Quim., Sao Paulo, 34(4): 7 - 19, 2009



Artigo

Article
a) b)
1500 5
< 3000 - I
] I N n
I~ i < Ao
= hooa 2 AT,
1000 R ~ AN
f (A antrageno ; 70004 CE antraceno
RN (@x107mol L) 3x10° mol L
J’I SDS (molL') CTACI (mol L)
500 i 0
] /A S
| 10004 1P WO v s 7,0x10%
/ ', ~1,4x10°
"
; A ----4,0x10°
0 T T 0 - T T
400 % (nm) 500 400 % (nm) 500
d)
°) Il 0
2000 2000 4
<: ; antraceno
D -5 -
= antraceno 3 x 10° mol L™ = 3x 107 mol L
- -1
TRITON X - 100 (mol L) CPyCI (mol L")
1000 10004
————— 50X 10°
4,0Xx10*
--—-6,0X10%
0=t x N R
400 2 (nm) 500

Figura 2. Espectro de fluorescéncia do antraceno em solug¢@o com adigdo de surfactante:a) SDS; b) CTACI;

¢) TX-100; d) CPyCl, A =260 nm.

Na Figura 3a-d estdo representadas as intensidades de fluorescéncia das bandas (I) e (IV) em

fungdo da concentragdo de cada surfactante. As bandas (I) e (IV) foram empregadas para esta analise
pelo fato das variagdes na sua intensidade de emissdo refletirem o processo de agregagdo/desagrega-
¢do do antraceno. A banda (IV) foi empregada pelo fato de sua emiss@o estar localizada na regido de
excimeros estaticos (A =445 nm). A banda (I) apresenta comportamento similar para os sistemas
antraceno-SDS, antraceno-CTACI e antraceno-TX-100. No entanto, esta banda mostra um aumento
significativo de intensidade de fluorescéncia para concentracdes superiores a CMC (Figura 3 a-c). Por
outro lado, para a banda (IV) (Figura 3 a-d) verifica-se a diminuic¢do de intensidade de fluorescéncia
com o aumento da concentragdo do surfactante. Este comportamento permite sugerir a presenga de
restri¢des as transigdes eletronicas de menor energia, causadas por distor¢des impostas as moléculas do

antraceno incorporadas aos microdominios apolares das micelas.

Ecl. Quim., Séo Paulo, 34(4): 7 - 19, 2009
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Figure 3. Intensidade de fluorescéncia do antraceno em fun¢@o do aumento da concentragdo de surfactante:
a) SDS; b) CTACI; ¢) TX-100; d) CPyCl.

Comportamento do sistema-antraceno-argila

A Figura 4 mostra os espectros de emissao de fluorescéncia do antraceno em suspensdo aquosa
de argila. Os espectros de emissdo em fung@o do aumento da concentragdo do antraceno ndo apresentam
mudanga estrutural. Para o sistema antraceno-argila se observa: a) a auséncia da emissdo da banda (I)
em 380 nm; b) a diminuig¢do expressiva da intensidade de emissdo de fluorescéncia das bandas (I - IV)
em relacdo ao sistema antraceno-agua. Estes efeitos podem ser atribuidos a: a) supressao da emissao
de fluorescéncia causada pela argila, e b) a reabsor¢do da emissdo do antraceno presente nos micro-
dominios apolares na superficie da argila, mesmo para baixas concentragdes, induzindo a formagao de
agregados estaticos ndo fluorescentes do antraceno.

12 Ecl. Quim., Sao Paulo, 34(4): 7 - 19, 2009
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Figura 4. Espectro de fluorescéncia do antraceno em suspenséo aquosa de argila, A = 260nm.
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Comportamento do sistema antraceno-argila-surfactantes

Os espectros de fluorescéncia do antraceno em suspensdo de argila com adi¢do dos surfactantes
SDS, CTACI, CPyCl e TRITON X-100 estdo apresentados na Figura 5 a-d.
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Figura 5. Espectro de fluorescéncia do sistema antraceno-argila-surfactante com o aumento da concentragao
do surfactante: a) SDS; b) CTACI; ¢) TX-100; d) CPyCl, A= 260 nm.

A mudanga de meio onde se localiza a sonda afeta o espectro de emissdo, o que pode ser verifica-
do para o antraceno a partir da mudanca da estrutura fina de emissao de fluorescéncia mostrada pelo au-
mento da concentracdo dos surfactantes. Para o sistema antraceno-argila em presenga dos surfactantes,
SDS, CTACI e TRITON X — 100 (Figura 5 a-c), observa-se a intensificacdo da banda (I) em 380 nm. A
intensificagdo da banda (I) ¢ atribuida a incorporacdo do antraceno nos microdominios hidrofébicos das
micelas dos surfactantes, diminuindo o efeito de reabsor¢éo; simultanecamente, se observa um decrésci-
mo das bandas (IIT) e (IV) (Figura 6 a-c).

14 Ecl. Quim., Sao Paulo, 34(4): 7 - 19, 2009
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Figure 6. Intensidade de fluorescéncia do antraceno, em suspensao de argila, em fung¢do do aumento da con-
centragdo de surfactante: a) SDS; b) CTACI; ¢) TX-100; d) CPyCl.

A intensidade de fluorescéncia de todas as
bandas vibracionais do antraceno em CPyCl (Fi-
gura 6 d) diminui com o aumento da concentra-
¢ao do surfactante tendo sido este efeito atribuido
ao efeito de supressdo causado pela presenca do
CPyCl. Para os sistemas estudados empregando
os surfactantes SDS, CTACI e Triton X-100, as
intensificagdes da banda (I) observadas nos espec-
tros de emissdo do antraceno estdo relacionadas
com a concentragao micelar critica dos surfactan-
tes.

Para o sistema antraceno-argila-surfactan-
te, empregando o TX-100, verifica-se um ponto
de méaximo de emissdo de fluorescéncia para a
banda (I), para a concentragdo de 3,0x103 mol L,
seguido da diminui¢do de sua intensidade. Este fe-
nomeno de diminui¢do da fluorescéncia da banda
(I) pode estar associado ao processo de reabsor¢ao
de energia radiante pela molécula do surfactante.

Ecl. Quim., Sao Paulo, 34(4): 7 - 19, 2009

Supressiao da emissdo de fluorescéncia do antra-
ceno nos sistemas: antraceno-agua, antraceno-
argila, antraceno-argila-surfactante na presenca
de ions metalicos (M(II))

A Figura 7 a-b apresenta os o compor-
tamento da banda (II), para os sistemas antrace-
no-agua-M(Il) e antraceno-argila-M(II), M(II)=
Cu(II); Cd(II); Hg(IT); Ni(II); Pb(II), como fungao
do aumento da concentragdo dos ions (0.0166 <
Cyy < 1.92x10%) mol L. Uma avaliagdo da Fi-
gura 7 a permite observar que todos os ions M(II),
de modo geral, promovem a supressao da fluores-
céncia do antraceno. Para baixas concentragdes
dos ions M(II) verifica-se de partida uma consi-
deravel supressdo da intensidade da fluorescéncia
da banda (II). Com o aumento da concentragao,

CM(H) > 5,0x10 mol L, o valor da intensidade de
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fluorescéncia permanece aproximadamente cons-
tante.

A eficiéncia na supressdo da fluorescéncia
da banda (II) obedece as seguintes ordens: 1- para
baixas concentragdes ((0.0166 < C,, < 1.2x10%)
mol L1): Cu(IT)> Pb(II) > Hg(II) = Ni(II) > Cd(II);
2- para concentra¢des > 1,2x10- mol L': Cu(II) >
Hg(IT) > Ni(IT) > Pb(II) = Cd(II). Os resultados de
supressdo permitem sugerir que os ions de Hg(IT)
e Cu(Il) apresentam-se como melhores agentes
para a supressdo da fluorescéncia. Tal fato é cor-
roborado pelo elevado potencial de reducao destes
ions e o baixo valor de pKa, em comparagdo aos
demais.

Para os sistemas contendo argila em sus-
pensao, Figura 7 b, sistema antraceno-argila-
M(II), verifica-se comportamento semelhante ao
observado para a Figura 7 a, porém, a supressao
da fluorescéncia da banda (II) ocorre com maior
intensidade. A fluorescéncia ¢ reduzida de 90 %
para a adi¢do do ion Pb(II), Cpb(n) 1,0x10** mol
L, permanecendo aproximadamente constante
para as concentracdo superiores. Para os demais
ions metalicos, na mesma concentragdo, observa-
se uma atenuacdo em torno de 50 % para o ion
Cu(Il) e de aproximadamente 25 % para os ions

L = antraceno; M = ion metalico.

Cd(II), Hg(II) e Ni(II). Para valores de concentra-
¢do superiores a 1,0x10* mol L', de modo geral,
as intensidades de fluorescéncia continuam dimi-
nuindo assintoticamente.

Uma comparacdo dos resultados descritos
para o sistema antraceno-argila-M(II) com aque-
les do sistema antraceno-agua-M(II) permite evi-
denciar uma alteragdo na ordem de eficiéncia da
supressdo da banda (IT), conforme segue: Pb(IT) >
Cu(II) = Hg(II) > Ni(II) = Cd(1D).

A modificagdo na ordem de eficiéncia na
supressao da fluorescéncia da banda (II) esta, pro-
vavelmente, relacionada ao efeito hidrofobico que
favorece a interagdo antraceno-argila. A presenga
do antraceno e dos cations metalicos na superficie
da argila, com os céations ocupando os sitios de
troca, favorecem a maior aproximagao das espé-
cies quimicas e a conseqiiente supressao da flu-
orescéncia da banda (II) do antraceno. O esque-
ma abaixo mostra o equilibrio entre as espécies
quimicas na superficie da argila, para o sistema
antraceno-argila-M(II):

1) L+ argila™ 5 L--- argila™ ; 2) M™ + argila~ S
M---argila; 3) L+ M™ + argila~ 5 L-M—

argila

antraceno / 4gua
1,0 . 2. =400 nm
2+
< —m—Cd
S --@--Cu”
= A Hg*
—w- Ni©*
05 4 P
R e
e
.. __
@
@ ---®
0,04 ' l
00 5,0x10° . . 1,0x10
cation / mol L

antraceno / argila
A =400 nm
—m—cd”
--e--Cu”
A Hg™
-w--Ni**
: .y @~ Pb”
F”\‘T—Xi‘“*t»»\ M
| A AT B
LW I
e A e — D .
0,0 T T
0,0 50x10° 4 1,0x107
cation / mol L

Figura 7: a) Intensidade de fluorescéncia do antraceno, em fung¢do do aumento da concentragdo dos cations
metalicos; 7b) Intensidade de fluorescéncia do antraceno, em suspensao de argila, em funcdo do aumento da

concentragao dos cations metalicos, A =260 nm.

Nos sistemas formados por argila em suspensdo e surfactantes, Figuras 8a e 8b, semelhante a
Figura 7 a-b, apresenta a intensidade de fluorescéncia do antraceno no sistema antraceno-argila-surfac-
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tante, empregando os surfactantes SDS (anidnico)
¢ 0 CTACI (catidnico), como sistemas representa-
tivos dos demais surfactantes. Observa-se a partir
da figura que a intensidade de fluorescéncia da
banda (II) diminui com o aumento da concentra-
¢do dos cations metalicos. A supressdo da fluo-
rescéncia encontra sua maior efetividade para o
sistema antraceno-argila-SDS, na presenga dos
ions Pb(Il) e Cu(Il) (Figura 8 a) e para o Hg(Il)
no sistema antraceno-argila-CTACI (Figura 8 b).
O SDS, anidnico, apresenta fraca interacdo com
a superficie da argila e o antraceno pode estar
localizado prioritariamente nos microdominios
hidrofobicos formados pelos agregados de surfac-
tantes no seio da solucdo. Assim, o antraceno es-
tando protegido nos microdominios hidrofébicos
o efeito supressor ¢ similar aquele observado nas
solugdes aquosas diluidas. Desta forma, os ions de

Pb(I1) e Cu(Il) apresentam-se como os melhores
supressores em SDS pela maior associagdo com as
cargas negativas do grupo polar da micela.

O CTACI, surfactante cationico, apresenta
forte interagdo com a superficie da argila sendo
que o antraceno pode estar localizado nos micro-
dominios hidrofébicos, gerados pelo surfactante
na superficie da argila, ou localizado nos agrega-
dos do surfactante no seio da solugdo. Assim, a
adicdo dos cations metalicos exerce menor efeito
na supressdo da emissdo do antraceno em relacao
ao observado no sistema antraceno-argila-SDS. O
mercurio, ao contrario dos demais cations metali-
cos, promove a floculagdo do sistema antraceno-
argila-CTACI observando-se acentuado decrésci-
mo da emissdo nas primeiras adi¢cdes do cation
metalico. O sistema floculado era visivel a olho
nu.

antraceno / agila
SDS
{2 =400 nm)
—m—cd™
- Cu™
A Ni"

00— T
00 2.0x10°

antraceno / argila
CTACI
(2 =400 nm)
—m—Cd”
--®--Cu”
A N
~¥- Hg"
-4 Pb”

[ S A A A A 4

- -
0,0 2,0x10° 4,0x10°

cétion/ mol L

Figura 8. Intensidade de fluorescéncia do antraceno, em suspensdo de argila, em fun¢do do aumento da
concentracdo dos cations metalicos, na presenca dos surfactantes: a) SDS, b) CTACI

Conclusdes

Os parametros de emissdo avaliados forne-
cem subsidios para o entendimento da adsorcdo
de surfactantes e cations metalicos na superficie
hidrofilica de argilas. Contribuindo, dessa forma,
para um melhor entendimento da interagao surfac-
tantes-argila em suspensio aquosa, uma vez que as
argilas modificadas organicamente apresentam-se
eficientes na solubilizagdo de compostos organi-

Ecl. Quim., Séo Paulo, 34(4): 7 - 19, 2009

cos apolares. O carater hidrofoébico da sonda defi-
ne, portanto, a eficiéncia de sua interagdo com os
microdominios criados pelos surfactantes ou com
a superficie da argila.

Os resultados obtidos para os ensaios de
supressdo permitem sugerir que a superficie silo-
xano da argila possui sitios de adsor¢do que com-
plexam acidos mais duros, p.e., o ion Cu(Il). O
ion uma vez fixado ao substrato da argila ndo ¢
facilmente trocado pelas espécies organicas (ca-
tidnicas/anionicas/ndo idnica) presentes no meio
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reacional. As espécies organicas podem, preferen-
cialmente, coordenarem-se ao ion metalico, sendo
que a intensidade desta interagdo ¢ dependente da
habilidade do soluto organico em competir com
outros sitios de coordenacio; sitios disponiveis na
superficie da argila proximos ao ion metalico.
Nos ensaios de supressdo da fluorescéncia
da banda (IT) no sistema antraceno-agua-M(II) o
ion Cu(Il) apresentou-se como o supressor mais
eficiente. Os ions Cd(II) e Ni(Il) apresentaram-
se como os de menor eficiéncia. A intensidade da
supressdo causada pelos fons Cu(Il) ¢ devida a
contribui¢do de supressdo estatica e dinamica do
processo fotoquimico. Nos sistemas antraceno-

argila-surfactante-M(II), surfactante cationico, os
ions de Hg(Il) promoveram a maxima supressao
da fluorescéncia da banda (II) e a concomitante
floculagdo do sistema. Situagdo semelhante foi
observada para o sistema preparado empregando-
se surfactante anionico na presenca de ions Pb(II).
Tal comportamento permite sugerir a aplicacdo
de sistemas desta natureza para a remoc¢ao de hi-
drocarbonetos aromaticos policiclicos de agua e
aguas residuais.

R. Magri, F.L. Fertonani, I.A. Pastre. Pho-
tophysical behavior of anthracene in micro-het-
erogeneous systems clay-surfactant-metallic ions

Abstract: Clays are a class of complex micro-heterogeneous and can be used as a substrate
for adsorption. The sorption behavior of solid-phase enhanced by the presence of surfactants,
organoclay, is an important phenomenon studied by environmental technology for removal
of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) anthropogenic sources from water. This work
aims to study the photophysical behavior of anthracene as a model of HPA systems in micro-
heterogeneous clay-surfactant-metal ions (M (II) = Cd (II), Cu (II), Hg (II), Ni (II) and Pb (II);
surfactants: CTACIl; SDS; TR-X100). The experimental assays were conducted by monitoring
changes in the static properties of fluorescence and anthracene emission suppression; anthrace-
ne was used as fluorescent probe. M(Il)ions, like Cd(II), Cu(IT), Hg(II), Ni(II) and Pb(II)were
used as anthracene fluorescence suppressors. The profile of the fluorescence spectrum and the
results of the suppression of fluorescence of the probe allowed inferring the specific place of
the anthracene solubilization into the micro-heterogeneous systems studied and the consequent
arrangement of them.

Keywords: anthracene; clay; suppression; fluorescence; metallic ions.
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