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SSPBE: A PROGRAM FOR NUMERICAL SOLUTION OF THE SPHERICALLY SYMMETRIC POISSON-BOLTZMANN
EQUATION ALONG WITH A SITE BINDING MODEL. A Fortran77 program, SSPBE, designed to solve the spherically
symmetric Poisson-Boltzmann equation using cell model for ionic macromolecular aggregates or macroions is presented. The
program includes an adsorption model for ions at the aggregate surface. The working algorithm solves the Poisson-Boltzmann
equation in the integral representation using the Picard iteration method.

Input parameters are introduced via an ASCII file, sspbe.txt. Output files yield the radial distances versus mean field potentials
and average molar ion concentrations, the molar concentration of ions at the cell boundary, the self-consistent degree of ion
adsorption from the surface and other related data.

Ton binding to ionic, zwitterionic and reverse micelles are presented as representative examples of the applications of the SSPBE

program.

Keywords: Poisson-Boltzmann equation; site binding model; effective pair potential.

INTRODUCAO

O potencial de forca média, medida de como as particulas
interagem em um meio qualquer, ¢ fundamental na compreensdo de
fendmenos de equilibrio em sistemas idnicos e ndo-idnicos. Com o
potencial de forca média, as func¢des de distribuicdo e propriedades
termoquimicas da solu¢do podem ser calculadas'. No caso de siste-
mas envolvendo macrofons (como micelas e vesiculas carregadas,
proteinas, polieletrdlitos) e fons pequenos, como por exemplo, Na*,
K*, CI, Al*¥, SO,?, a obtengdo do potencial de forca média entre as
particulas vai se tornando mais dificil a medida que a assimetria de
carga e tamanho vai aumentando?.

Nesta nota, € apresentada uma forma de se obter o potencial médio
e a funcio de distribui¢do radial entre macroions e microions, atra-
vés do programa “Spherically Symmetric Poisson-Boltzmann
Equation (SSPBE)”.

O programa SSPBE resolve numericamente a equacdo de Poisson-
Boltzmann em simetria esférica no modelo de cela®. Nesta aborda-
gem, o volume da solucéo é dividido pelo nimero de macrofons,
fornecendo o volume esférico médio ocupado por um macroion na
solucdo. Os contrafons e cofons sdo tratados como particulas
puntiformes. O solvente € tratado como um dielétrico sem estrutura
que blinda as intera¢des eletrostaticas.

O programa permite trabalhar com trés superficies esféricas con-
céntricas carregadas deraios R , R, e R, (R, <R, <R,) e 0s microions
podem ser distribuidos, segundo a estatistica de Boltzmann, no vo-
lume existente entre as superficies de raio R, e R, (Figura 1). A su-
perficie esférica intermedidria € permeavel aos microfons e nenhum
microfon pode existir fora da regifo definida pelo intervalo R <r <
R,. O programa também permite incluir um modelo de adsor¢éo para
microfons presentes nas supetrficies esféricas.

Definido dessa forma, SSPBE é isomorfico a sistemas como uma
solucdo que contém: a) micelas idnicas; b) micelas zwitteridnicas; c)
micelas reversas com ou sem soluto no centro do compartimento
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Figura 1. O modelo das trés superficies esféricas concéntricas carregadas
tratado pelo SSPBE. Nesta figura em particular, a superficie de menor raio
é positiva, enquanto a superficie intermedidria é negativa

aquoso; d) micelas mistas (idnica/zwitteridnica, ionica/ndo-idnica);
e) vesiculas impermedveis a fons (negligenciando a distribui¢@o idnica
no espago interior da bicamada quando tratamos o meio externo e
vice-versa).

Na Figura 2, o esquema de uma micela reversa catidnica mais
soluto catidnico hidrofilico é apresentado para exemplificar o
isomorfismo. As trés superficies esféricas da Figura 1 estdo repre-
sentadas aqui, porém as superficies 2 e 3 s@o coincidentes (R, =R,),
definindo o tamanho do compartimento aquoso da micela reversa. O
soluto catidnico, tomado como esférico, aparece no centro da micela
com raio R,.

Todos estes sistemas podem ou ndo conter eletrdlitos além dos
contraions provenientes do anfifilico.
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Figura 2. Exemplificando o isomorfismo entre o modelo das trés superficies
para o caso de uma micela reversa com um soluto no centro do
compartimento aquoso. Duas das trés superficies estdo coincidentes (R,=
R,), definindo o tamanho do compartimento aquoso da micela reversa; (por
motivo de clareza visual, esta figura ndo apresenta niimeros de cargas
positivas e negativas iguais)

O POTENCIAL DE CAMPO MEDIO SEGUNDO A
EQUACAO DE POISSON-BOLTZMANN NA
REPRESENTACAO INTEGRAL

A lei de Coulomb® aplicada ao sistema de trés superficies esféri-
cas concéntricas resulta na equacdo 1 (em CGS):

v R, R,
1) ed(r) = 4r— J.uzq(u)du + 4n J.uq(u)du + 4n J.uq(u)du +
R, r R,
+ 4%+ -2 para R;<r<R,
()
R, r R,
ep(r) = -~ quq(u) du + 4r—n Juzq(u) du + 4n qu(u)du +
R, R, r

+ —=-, para R, <r<Rj;

onde: q(u) = densidade de carga total para microions na dupla cama-
da elétrica (“u” é a varidvel de integragdo e representa distancia radi-
al); q,, q, € q, = carga das superficies esféricas 1, 2 e 3; & = constante
dielétrica efetiva (a mesma em todos os meios); R, R, e R, = raios
das superficies esféricas (R, <R, <R)).

q(u) segue a distribuicdo de Boltzmann:

R3
q) = z 0,0, €™ com : 5V, = anp, J‘uze—quu) du )
j

R,
onde: p, e p, = densidade numérica na superficie da cela e densidade
numérica média da espécie i, respectivamente; Vc = volume da cela
=4n (R3 - R1)*/3.

As densidades numéricas médias dos microions sdo escolhidas
de forma que a cela seja eletricamente neutra:

VcZBiQi+Q1+Q2+Q3=O 3)
i

Quim. Nova

O MODELO DE ADSORCAO PARA ESTIMATIVA DO
GRAU DE DISSOCIACAO

Os microions em solu¢do podem ser adsorvidos nas superficies
esféricas. Ao ligarem nas superficies, os microions podem ser
subdividos em fracdo ligada e fracdo livre. A adsor¢io de microions
pode ser estimada usando um modelo de a¢do de massas que relaci-
ona o nimero de sitios na superficie esférica com a concentragio de
uma determinada espécie idnica’:

R n e’BQN‘b(Rk)n
KN’ksz( k) k = NNk :pN k (4)

NNk Kk

onde K, = constante de equilibrio de adsor¢do da espécie N na su-
perficie k; n, = nimero de sitios ndo ocupados na superficie k; n, =
nimero de sitios ocupados com o microion da espécie N na superfi-
cie k; py(R)= densidade numérica da espécie N na superficie da
casca k.

O modelo pode ser facilmente estendido para a adsor¢@o de va-
rios microions com mais de uma superficie esférica, simplesmente
usando o balango para o nimero de sitios:

Znik + Nk = Niotaik )

Também € possivel definir a fragdo de carga da superficie k, o,
resultante do balanco entre a quantidade de carga proveniente do
nimero de microions adsorvidos e a carga nominal da superficie:

Zy Notalk + E Z; Nig E Zj Nik

zZ. n " "
A _ ZeMg _ i =14 (6)
Zy Niotal k Zy Niotal k

oy =

Qtotalk  Zk Miotalk
onde z_= valéncia do sitio localizado na superficie esférica k € z, =
valéncia da espécie i.

O balango vale para cada superficie k, e n_,, pode diferir de
superficie para superficie. Além disso, é assumida a restricéo de ape-
nas um microfon por sitio.

A constante de equilibrio pode ser estimada impondo-se a con-
di¢do de concordancia entre o valor para o grau de dissociagio expe-
rimental (frac@o de carga da superficie) com o previsto pelo modelo
na mesma situagao.

Outros modelos de adsor¢do foram formulados similarmente ao
tipo usado aqui®’.

SOLUCAO NUMERICA DA EQUACAO DE POISSON-
BOLTZMANN

A solucdo numérica passa pela discretizagdo das integrais na
equacdo 1 resultando em'”:

i N,,+1 N, +N,,+1
— _ 4nh, 2
ey = . w; I qj + 4nh, w; r; gj + 4mhy Wi r; g;
b =i I, +1
2+, 9% 9 para Ry <r<R, @)
n Ry Rg
Ny, +1 i Nips + N, +1
- 47[h1 2 47[h2 2
8¢i: . WJ rj qJ+ . Wj rj qj+4TCh2 Wj rj qj
B LN =i

;(G1+92) +q2)+;73’ para R, <r<Rj

fi 3
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onde: $i = $(ri); q;= q(rj); r,=1, + (N _+1h; N, = nimero de inter-
valos usados na discretizag@o das integrais entre as superficies 1 e 2;
N, , = nimero de intervalos usados na discretizagdo das integrais
entre as superficies 2 e 3; h = espacamento (uniforme) para integragao
entre as superficies 1 e 2 = (R, - R))/N, ; h, = espagamento (unifor-
me) para integrag@o entre as superficies 2 e 3 = (R, - R,))/N, ; w, =
peso para a quadratura escolhida.

A discretizaciio gera um sistema nio-linear de equacdes para o
potencial de campo médio. Uma alternativa para a solucdo da equa-
¢do 7 é o uso do método iterativo simples (chamado também de
método de Picard ou método de substituicdo sucessiva).

Exemplificando para a equacdo 7:

N, +1 Ny +N; o +1

i o I
€ $i(”+1) = @ ZWJ. rj2 q}”) +4nh, ZWJ r qgn) +47h,
i
=1 =

9,9 9
+—+-%=+_-2 para R;<r<R
"R, R, p: 1 2

()
ZWJ i

=Ny +1

®)

N +N,,, +1

N, +1 i in
- 4rh 4rh
1) = 2 2
s¢i(”+)—T1 E w; I qj(”)+r—.2 E w; I qj(”)+4rch2 w;r qj(”)
I I
i=1

=Ny +1 =

+M+q—3,para R, <r<Rjy
f Rs

O processo € iniciado escolhendo uma solug@o tentativa para o
potencial médio, definido por ¢, e a partir dai, calculando q,” da
equagdo 2. Aplicando esta estimativa da densidade de carga no lado
direito da equacio 8, obtemos ¢". Para controle da convergéncia do
processo iterativo, o potencial médio iterado (¢™) é combinado
com o potencial médio da iteracio anterior (¢™) usando-se um
parimetro de mistura (y):

G0 = 30+ (1) 7 ©)

Isto resulta no potencial médio ¢ ™ que serd usado no processo
iterativo. Em geral, y é proximo de zero e deve ser escolhido por
tentativa e erro. Na nossa experiéncia, se y for muito pequeno, a
convergéncia do processo iterativo é muito lenta e, se y for maior do
que um certo valor critico, o processo iterativo diverge. O processo é
terminado quando o potencial médio usado numa iteragdo € proxi-
mo, segundo alguma defini¢do de tolerincia, ao potencial médio
calculado.

A regra de quadratura implementada foi a trapezoidal. Nesta
quadratura, os pesos sdo: w, = 1, parai=# l ei= N +I; w, =
WNin+l =Y.

O célculo autoconsistente das fracdes de carga das superficies
esféricas com o modelo de adsor¢do também usa um método iterativo
simples. A seqiiéncia de procedimentos pode ser resumida em: a)
definir inicialmente as fra¢des de carga das superficies; b) calcular
iterativamente o potencial médio até convergéncia; c) usar o poten-
cial médio nas equacdes 4, 5 e 6 para redefinir as fracdes de carga e,
por conseqiiéncia, as cargas nas superficies esféricas; d) reiniciar o
processo até a convergéncia das fracdes de carga.

Para evitar um processo divergente, ¢ usado um pardmetro de
mistura como aquele na equacdo 9. Algumas idéias recentes esten-
dem este método simples de controle de convergéncia ao uso de um
pardmetro de mistura que se ajusta de iteragdo em iteragdo'!.
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COMPARACAO COM CALCULOS DA LITERATURA E
EXEMPLOS COM MICELAS

Em todos os sistemas discutidos abaixo, o tempo médio para
cada célculo em fun¢do da concentra¢do do macrofon ou microion
foi de 1 a2 2 min em um PC PentiumlIIl 500 MHz com sistema
operacional Linux/GNU (Debian 2.2). Os célculos foram efetuados
em dupla precisdo.

Micela ionica e vesicula carregada em solucio de eletrélito 1:1

Mille e Vanderkooi® como também Bell e Dunning* resolveram
numericamente a equagdo de Poisson-Boltzmann para esferas im-
permedveis em simetria esférica, variando a concentragédo de sal e a
concentracdo do macroion. Outros grupos'*!® fizeram estudos em
simetria cilindrica com o objetivo de comparar célculos de atividade
idnica e coeficiente osmético com dados de macromoléculas heli-
coidais.

Os célculos de Mille e Vanderkooi foram comparados com aqueles
obtidos por SSPBE para dois sistemas: 1) micelas formadas de
dodecilsulfato de s6dio 0,05 M (CMC = 8 mM)*: as micelas idnicas sdo
tratadas como esferas impermedveis tendo um raio de aproximadamen-
te 1,8 nm, nimero de agregacdo médio de 57, raio de cela igual a
8,2 nm; 2) vesiculas formadas de dcido fosfatidico 1,9 mM?: as vesiculas,
também tratadas como esferas impermedveis de raio igual a 30 nm, raio
de cela igual a 172 nm e negligenciando a distribui¢io idnica no seu
espago interno, ja que é considerado eletricamente neutro.

Para o modelo de solug@o micelar, as curvas de potencial reduzi-
do, e(l_)/kBT, em fun¢do da concentraciio de sal adicionado sdo mos-
tradas na Figura 3. O potencial reduzido na superficie do macroion e
a razdo entre as concentragdes molares médias de contraion/coion
sdo mostradas na Tabela 1, junto com os dados retirados de Mille e
Vanderkooi.

Na Tabela 1 também estdo os resultados para o modelo de cela
da solucdo de vesiculas. As curvas de potencial reduzido aparecem
na Figura 4.

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicam maior diferenga
entre os nossos célculos e os de Mille e Vanderkooi para o caso da
micela i6nica (mesmo assim, ndo ultrapassam 0,6%).
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Figura 3. Curvas de potencial reduzido, etf/kRYZ versus distancia radial
para modelo de cela de solugdo micelar em concentragoes variadas de
eletrdlito 1:1 (¢ = 78,54, T = 298K)
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Tabela 1. Comparagio entre os célculos de Mille e Vanderkooi com aqueles obtidos usando SSPBE

n . Potencial reduzido na
n superficie do macrofon
Raio da Esfera (nm) Concentracdo de sal [M] Mille e Vanderkooi SSPBE Mille e Vanderkooi SSPBE
104 414 417 -6,857 -6,815
1,82 102 5,13 5,16 -6,307 -6,274
10! 1,41 1,42 -4,641 -4,623
10 1656 1663 -13,96 -13,96
30° 10 166 167 -13,68 -13,68
10+ 17,5 17,6 -12,33 -12,33

a-) estes dados so relativos ao modelo de solugdo micelar; b-) estes cdlculos sdo relativos ao modelo de solug@o de vesiculas; c-) 7, representa
a concentragdo molar média de contraions (positivos) e i representa a concentra¢do molar média de cofons (negativos)

r=30nm
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0 — — - - L P
2
o -4 aumento da concentracdo do eletrolito 1:1
=] ~ ~ -
S 6 (10°, 10" ¢ 10™ mols/litro)
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= 8
8 -
2 -10 -
2 .
£ 12
14
e L1 1 ! . ! 1 |
0 50 100 150 200

distancia radial (nm)

Figura 4. Curvas de potencial reduzido, etf/kﬂ] versus distancia radial
para modelo de cela de solugdo de vesiculas em concentragdes variadas de
eletrolitol:1 (¢ = 78,54, T = 298K)

Micela reversa variando o tamanho do compartimento aquoso

Karpe e Ruckenstein’ estudaram os efeitos de eletrélitos e tama-
nho do compartimento aquoso no potencial médio, concentragio
superficial de fons e grau de dissocia¢do de micelas reversas de bis-
(2-etilhexil)-sulfosuccinato de s6dio, Aerossol OT, AOT, usando uma
representacdo da equagdo de Poisson-Boltzmann na forma diferen-
cial.

Os calculos com SSPBE, abaixo apresentados, mostram que o
potencial reduzido responde as mudangas nos parametros que defi-
nem as propriedades do compartimento aquoso (constante dielétrica,
temperatura, tamanho, etc) de forma semelhante aos cdlculos
efetuados por Karpe e Ruckenstein’.

Nos célculos variamos os tamanhos das micelas reversas simu-
lando assim a dependéncia do tamanho da micela com a razdo molar
agua-detergente (W/S). O nimero médio de agregacdo também ¢é
dependente de W/S. Os raios e nimeros de agregagdo foram retira-
dos de Karpe e Ruckenstein. O grau de dissociac@o foi mantido cons-
tante e igual a 0,28, provavelmente um limite superior ao valor real™'®.

Os célculos de potencial reduzido em fungido de W/S sdo apre-
sentados na Figura 5. Também foram efetuados célculos supondo a
existéncia de uma molécula hidrofilica no centro da micela reversa
(valéncia = -4, raio = 0,65 nm). Os valores simulam o 4nion do 8-
hidroxi-1, 3,6-trisulfonato-pireno (piranina). Este composto tem sido

5. T1=0,65nm

potencial reduzido

0 1 2 3 4 5 6 7 8
distancia radial (nm)

Figura 5. Potencial reduzido, e$/kBZ versus distancia radial (¢ = 78,54, T
= 298K). As linhas tracejadas e continuas representam cdlculos para micelas
reversas sem e com a presenga de um soluto no centro do compartimento
aquoso (ver texto), respectivamente. As curvas (linhas continuas e tracejadas)
sdo para micelas reversas com W/S de 6 (0,98 nm, 22), 10 (1,64 nm, 61), 15
(2,44 nm, 138), 20 (3,27 nm, 245), 25 (4,09 nm, 383), 30 (4,91 nm, 551), 35
(5,73 nm, 749), 40 (6,55 nm, 979) e 49,3 (8,07 nm, 1487). Entre parénteses
estdo os raios dos compartimentos aquosos e niimeros médios de agregagdo
de cada micela, respectivamente

usado como sonda de atividade da 4gua e de dindmica de prétons em
meios homogéneos e microheterogéneos!'”!8.

Micela zwitterionica

Embora as micelas zwitteriOnicas sejam eletricamente neutras,
possuem a capacidade de ligar e trocar ions (geralmente, anions
ligam mais fortemente do que cations e o processo depende da ori-
entacéo do grupo de dtomos que definem o momento de dipolo per-
manente do “zwitterion”)'%2!,

Em 1992, Baptista et al.*® propuseram um modelo simples para
tratar a interagdo de microions com micelas zwitteridnicas. A micela
foi pensada como um capacitor esférico com as superficies repre-
sentando a regido dos dipolos da cabe¢a do detergente. A superficie
mais externa é permedvel aos microfons e d4gua. Nesse caso, 0 mode-
lo trata a ligacdo dos microions como uma absor¢@o pela micela.

SSPBE foi usado para estimar o efeito de sal no potencial redu-
zido de uma micela zwitteridnica de dodecildimetilamonio-
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propanosulfonato, DDPS. As micelas formadas por este anfifilico
tem um nimero médio de agregacdo de 55 e concentracio micelar
critica de 3,6 mM, com pequena altera¢do na presencga de sal'®22.

A partir do nimero de agregacdo, o raio da superficie esférica
interna do capacitor € estimada em 1,8 nm e o da superficie externa
em 2.4 nm. O efeito de sal no potencial reduzido em fungio da dis-
tancia radial é apresentado na Figura 6 (linhas continuas). O poten-
cial reduzido da micela zwitteridnica em um meio sem sal aparece
como uma linha pontilhada.

Na Figura 6 também estdo curvas de potencial reduzido calcula-
das usando o modelo de adsor¢do como descrito anteriormente (li-
nhas tracejadas). Nestes célculos, o anion do eletrdlito interage de
forma especifica com a superficie interna positiva da micela (cons-
tante de dissociagdo, K, igual a 5 M). O potencial reduzido fica mais
negativo em fun¢do do maior nimero de anions presentes na regiao
das cabecas do agregado, j4 que uma fra¢do dos anions encontra-se
adsorvida na superficie positiva da micela.

r=1,8nm r=24nm

aumento da concentragdo de eletrolito

Potencial reduzido

1,5 2,0 25 3,0 35 40 45 5,0
distancia radial (nm)

Figura 6. Potencial reduzido, e¢7/kRT, versus distancia radial para o modelo
do capacitor esférico permedvel de uma micela zwitterionica (¢ = 78,54, T
= 298K). O efeito do eletrdlito 1:1 no potencial reduzido é calculado em
duas concentragoes (10 mM e 100 mM) assumindo apenas absor¢do de
ions (linhas continuas) e também adsor¢do de ions (linhas tracejadas) nas
superficies esféricas do capacitor (ver texto). No caso do modelo de
adsor¢do, aproximadamente 4 e 12 anions em média adsorvem na casca
positiva do capacitor nas concentragoes de 10 mM e 100 mM,
respectivamente. A linha pontilhada representa a micela zwitterionica na
auséncia de eletrolito

CONCLUSOES

O programa foi inicialmente desenvolvido para ser usado na es-
timativa de concentragdes locais de contraions e cofons, em interfaces
micelares com uso em modelagem de reagdes termicamente ativadas®
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e obtencio do potencial médio de interagdo entre préton-fotodcido
em micela reversa para a simulagio do processo prototropico da sonda
(transientes de absorbancia e fluorescéncia)'®.

Embora limitado a simetria esférica, foi mostrado que SSPBE
pode ser util em uma série de problemas que envolvam coldides car-
regados e eletrdlitos.

Os autores acreditam que SSPBE pode seu utilizado no ensino
de graduacio, em cursos que discutam teoria de eletrélitos.

O programa ¢ gratuito e pode ser requisitado aos autores pelo
correio eletrénico.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a FAPESP, CNPq e CAPES pelo apoio
financeiro. Agradecem também a G. A. Marson, doutorando do
IQUSP, pela ajuda com as Figuras 1 e 2 deste artigo. L.G. Dias é
particularmente grato a FAPESP por uma bolsa de pés-doutoramento
(Processo: 99/07688-9).

REFERENCIAS

1. Hansen, J.P.; McDonald, I.R.; Theory of Simple Liquids, Academic Press:
London, 1986; McQuarrie, D.A.; Statistical Mechanics, Harper & Row:
New York, 1976.

2. Lobaskin, V.; Lyubartsev, A.; Linse, P.; Phys. Rev. E 2001, 6302, 401,
Hansen, J.P.; Lowen, H.; Annu. Rev. Phys. Chem. 2000, 51, 209; Vlachy,
V.; Annu. Rev. Phys. Chem. 1999, 50, 145.

3. Mille, M.; Vanderkooi, G.; J. Colloid Interface Sci. 1977, 59, 211.

4. Bell, G. M.; Dunning, A. J.; Trans. Faraday Soc. 1970, 66, 500.

5. Marcus, R. A.; J. Chem. Phys. 1955, 23, 1057.

6. Reitz, J. R.; Milford, F. J.; Christy, R. W.; Foundations of Eletromagnetic
Theory, Addison-Wesley: New York, 1980.

7. Karpe, P.; Ruckenstein, E.; J. Colloid Interface Sci. 1990, 137, 408.

8. Beunen, J. A.; Ruckenstein, E.; J. Colloid Interface Sci. 1983, 96, 469.

9. Feitosa, E.; Neto, A. A.; Chaimovich, H.; Langmuir 1993, 9, 702.

0. Kopchenova, N. V.; Maron, 1. A.; Computational Mathematics, Mir:
Moscou, 1987.

11. Busigin, A.; Phillips, C.R.; Mol. Phys. 1992, 76, 89.

12. Bell, G. M.; Dunning, A.; Trans. Faraday Soc. 1970, 66, 500.

13. Scheraga, H. A.; Katchalsky, A.; Alterman, Z.; J. Am. Chem. Soc. 1969,

91, 7242.

14. Rinaudo, M.; Loiseleur, B.; J. Chim. Phys. - Chim. Biol. 1973, 70, 1305.

15. Nitta, K.; Sugai, S.; J. Phys. Chem. 1974, 78, 1189.

16. Wong, M.; Thomas, J.K.; Nowak, T.; J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4730.

17. Gutman, M.; Nachliel, E.; Annu. Rev. Phys. Chem. 1997, 48, 329.

18. Dias, L.G.; Tese de Doutorado, Universidade de Sao Paulo, Brasil, 1999.

19. Chevalier, Y.; Kamenka, N.; Chorro, M.; Zana, R.; Langmuir 1996, 12,
3225.

20. Baptista, M. S.; Cuccovia, I. M.; Chaimovich, H.; Politi, M. J.; Reed, W.
E.; J. Phys. Chem. 1992, 96, 6442.

21. Baptista, M. S.; Politi, M. I.; J. Phys. Chem. 1991, 95, 5936; Brochsztain,
S.; Berci-Filho, P.; Toscano, V. G.; Chaimovich, H.; Politi, M. J.; J. Phys.
Chem. 1990, 94, 6781; Bunton, C. A.; Mhala, M. M.; Moffat, J.R.; J. Phys.
Chem. 1989, 93, 854.

22. Herman, K. W.; J. Colloid Interface Sci. 1966, 22, 352.

23. Bunton, C. A.; Nome, F.; Quina, F. H.; Romsted, L. S.; Acc. Chem. Res.
1991, 24, 357.



