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| Introducao

Corantes xanténicos (Fig 1) possuem complexo
sistema protolitico tendo os grupos fenois e

Tabela 1. pKa determinados para os xantenos, 30,0
€T e [NaCl]= 0,1 mol.L *. Os valores entre parénteses
séo os ApKa = pKa micela — pKa H,O

carboxilico com valores de pKa préximos. H,O SDS CTABr
X X
pKa| COOH OH | COOH OH COOH  OH
FSCX=He Y =H FSC| 38 6,1 |4,6(0,8) 6,3(0,2) | 3,3(-0,5) 5,8 (0,3)
EOS; X=BreY=H
ERI; X=le Y =H EOS| 38 20 [37(01) 25(05) |43(05 0,1(-1,9)
RBB; X=leY=cl ERI| 23 38 (28(05) 39(01) |02(-21) 4,4(06)
RBB| 1,9 39 [22(03) 38(01)|05(-14) 2,7(-1.2)

Figura 1. Corantes xanténicos: Fluoresceina (FSC),
eosina (EOS), eritrosina (ERI) e rosa de bengala (RBB).

A determinacdo de pKa destes por metodologias
tradicionais sao dificeis e, assim, utilizamos absorcao
no visivel e métodos quimiométricos multivariados?.
Os pKa foram obtidos para os corantes em agua e
em sistemas micelares aquosos.

Resultados e Discussao

Os valores de pKa obtidos por absorcédo Vis com a
quimiometria foram para 30,0 T, [NaCl] = 0,1 mol.L ™
e [corantes] = 5,0x10° mol.L™. Utilizou-se o
surfactante aniénico SDS (4,0x10° mol.L") e
catidnico CTABr (4,5x10° mol.L™), ambos acima da
CMC. Tém-se os seguintes equilibrios protoliticos:

XH, XH X%

Considerando-se a eq. de Henderson-Hasselbach,
guando ha favorecimento da forma acida tem-se
aumento do pKa e vice-versa. Mesmo sendo
corantes relativamente hidrofilicos, os pKa dos
xantenos foram sensiveis aos meios avaliados, ou
seja, os corantes foram em geral incorporados as
micelas e dependendo da maior estabilizacdo da
forma acida ou bésica na micela, tem-se variacdes
no pKa. De uma forma geral, por efeitos
eletrostaticos, a micela anidnica de dodecil sulfato
(DS)) estabiliza as formas catibnicas dos corantes
(formacgédo de par i6nico) ou estabiliza a espécie nao
carregada — neutra, efeito hidrofébico. Ja nas micelas
catibnicas (CTA") observa-se estabilizacdo de
espécies negativas e neutras. Adicionalmente, outro
fator é que micelas de DS atraem prétons H*
tornando a superficie micelar mais acida que a da
regido aquosa externa (“bulk”). Em CTA" tem-se
efeito oposto.
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Além dos pKa acima, existe um adicional referente
ao fenol mais acido (pKal) que para todos corantes
situa-se abaixo da escala regular de pH, com
excecgdo o FSC. Neste o pKal foi: [2,5 em agua], [3,7
em SDS, ApKa=1,2] e [1,2 em CTABr, ApKa=-1,3].
Para a FSC em SDS, o aumento do valor dos trés
pKa indica maior estabilizagdo das formas &cida:
para o pKal a forma XH;" é melhor estabilizada que
a XH, devido ao par ibnico (ApKa= 1,2); para o
pKaCOOH (ApKa= 0,8) a estabilizacdo preferencial
ocorre para a XH, em detrimento a XH devido ao
efeito hidrofébico e, na segunda forma, a repulsao
eletrostatica. Para o pKaOH (ApKa= 0,2) ndo se tem
estabilizacdo preferencial devido a repulsdo de
cargas (duas espécies anibnicas). Em CTABr o
mesmo tipo de andlise justifica os resultados.
Quanto aos xantenos halogenados, tem-se a
inversé@o de acidez relativa entre carboxilico/fenol. De
gualquer forma, nestes e em relacdo ao pKa de valor
superior, tem-se o envolvimento de duas formas
protoliticas negativas, ambas ndo estabilizadas em
DS’ (ApKa~ 0) e pequeno efeito sobre o outro pKa
devido a estabilizacdo da forma XH,. Em CTABr as
variacdes foram acentuadas.

Conclusoes |

No geral as variacdes puderam ser justificadas pelas
estabilizacbes preferenciais por par idnico e efeito
hidrofébico. Estas foram acentuadas em micelas.
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