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Resumo

As reagdes de hidrolise do anidrido benzodico (BzpO) e de
ésteres, como o acetato de 2,4-dinitrofenila (DNPA) e octanoato de 2,4-
dinitrofenila (DNPO), em pH variando entre 8,9 a 10,2, sdo inibidas por
micelas anidnicas de dodecilsulfato de so6dio (SDS), enquanto que, as
reagOes de hidrolises dos substratos mais hidrofobicos sdo mais lentas.
O efeito do dodecanoato de s6dio (SDOD) micelizado depende do pH.
Em altos valores de pH a rea¢do de hidrolise do DNPA e do BzpO ¢
inibida em meio micelar formado por SDOD, porém a inibig¢do ¢ muito
menor que no caso do SDS. As rea¢des de hidrolises do DNPA e do
Bz»0, em valores de pH menores, sdo inibidas quando a concentracdo
de SDOD ¢é menor que a cmc, € sdo catalisadas quando a concentracdo
de SDOD ¢ maior que a cmc. A inibicdo € devida a formacdo de um
complexo pré-micelar inefetivo cinéticamente, € o perfil de velocidade,
em fungdo da concentragio de surfactante, € ajustado
quantitativamente, baseado neste modelo. Quando o substrato esta
completamente ligado na pseudofase micelar, a constante de velocidade
observada em solugdes micelares formadas por misturas de SDOD e
SDS aumenta linearmente com o aumento da fracdo molar de SDOD, ¢
a constante de velocidade de segunda ordem, calculada para o ataque
nucleofilico do ion dodecanoato da superficie micelar sobre as reacdes
de hidrdlises do BzoO e DNPA, sdo similares aqueles calculados para o
ion acetato, catalisando estas reagdes de hidrolises em agua. A catélise
do ion dodecanoato sobre a reacdo de hidrélise do anidrido benzodico
segue mecanismo de catalise nucleofilica semelhante ao verificado pelo
ion acetato em meio aquoso.



ABSTRACT

Hydrolysis of 2,4-dinitrophenyl acetate and octanoate (DNPA
and DNPO, respectively) and benzoic anhydride (Bz;O) in the pH
range of 8.9-10.2 are inhibited by anionic micelles of sodium dodecyl
sulfate (SDS), and reactions of fully micellar-bound substrates are very
slow. The effect of micellzed sodium dodecanoate, SDOD, depends on
pH. At high pH, reactions of DNPA and Bz;0O involve OH- and are
inhibited by SDOD, but there are significant rates at high [SDOD]. At
low-pH, reactions of DNPA and Bz;0 are inhibited at low [SDOD] and
are assisted at high [SDOD]. The inhibition is due to the formation of
kinetically ineffective premicellar complexes and the rate-surfactant
profiles can be fitted quantitatively in terms of this model. When the
substrates are fully micellar-bound, rate constanst in mixtures of SDOD
and SDS follow the mole fraction of SDOD and the second-order rate
constants of nucleophilic attack by dodecanoate ion at micellar surfaces
are similar to those for the reactions of Ac- in water.
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fragdo molar do surfactante A na micela

fracdo molar
constante de velocidade observada

volume molar da camada de Stern

concentrac¢do de surfactante micelizado

concentragdo total de detergente

pH aparente - pH da superficie micelar

constante de dissocia¢do

- absorbancia do DPA em solugdo de HC1 0,1M

- absorbancia do DPA em solugdo de NaOH 0,1M

- absorbancia das espécies DPA e DPA- em
solu¢des com determinadas fragoes molares

- concentragdo molar do substrato organico

- concentra¢do molar de ions hidréxidos

- concentragcdo molar de uma base B
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para a reacdo catalisada por uma base B

- constante de velocidade de segunda ordem para
a reagdo catalisada por ions hidrogénio

- constante de velocidade de segunda ordem para
a reacdo catalisada por um acido AH

- constante de velocidade de segunda ordem para
a reagdo catalisada por piridina

- constante de velocidade de primeira ordem na
fase aquosa

- constante de velocidade de primeira ordem na
pseudofase micelar

- constante de velocidade para a hidrolise
espontanea na pseudo fase micelar

- constante de velocidade para a hidrolise do
substrato catalisada por OH- na superficie
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micelar

- constante de velocidade de segunda ordem

para a reagéo catalisada por ions acetato
constante de ligacdo do substrato ao
dodecanoato a concentrac¢des de surfactante
menores que a cmc

concentracdo de SDOD livre

fracdo molar de SDOD

efeito isotopico do solvente

molaridade

graus centigrados

ultravioleta

cromatografia liquida de alta pressdo
comprimento de onda

microlitros

mililitros

microns _

condutincia especifica

constante de velocidade de segunda ordem na
pseudofase micelar

- constante de velocidade observada de segunda

ordem

- concentragdo total de surfactante
- concentra¢do de surfactante micelizado

[SDSw] = [SDSt] - cmc



1. TITULO. .

EFEITO DE MICELAS ANIONICAS FUNCIONAIS E
INERTES E DE PRE-AGREGADOS MICELARES SOBRE AS
REACOES DE HIDROLISE DO ANIDRIDO BENZOICO E DE
ALCANOATOS DE 2,4-DINITROFENILA.



2. OBJETIVOS.

Tem sido amplamente documentado que as rea¢des de hidrolise,
em meio aquoso, de substratos como o anidrido benzoéico, Bz;0, e de
ésteres como o acetato de 2,4-dinitrofenila, DNPA, e octanoato de 2,4-
dinitrofenila, DNPO, sdo catalisadas por ions carboxilatos. No entanto,
efeitos de sistemas coloidais organizados contendo a fung¢do carboxilato
em sua estrutura monomérica nédo tem sido estudados sistematicamente.
Assim propde-se :

I) Estudar as reagdes de hidrolise dos substratos acima citados,
em solu¢des micelares, € com isto analisar os efeitos cataliticos € o
comportamento de micelas anidnicas funcionais formadas por
dodecanoato de sodio, SDOD, e micelas normais formadas por
dodecilsulfato de sodio, SDS. Também sera estudado o efeito de
micelas mistas, formadas por SDOD e SDS, sobre as reagdes de
hidrélise do anidrido benzoico, acetato de 2,4-dinitrofenila e octanoato
de 2.4-dinitrofenila;

) Determinar propriedades fisico-quimicas dos agregados
micelares acima descritos tais como: concentra¢do micelar critica e pH
da superficie micelar;

III) Formular modelos cinéticos que permitam o tratamento
quantitativo dos dados obtidos experimentalmente.



3. INTRODUCADO.

3.1. SURFACTANTES E FORMACAO DE MICELAS.

Surfactantes sdo também chamados de agentes tensoativos, e
possuem dualidade e assimetria de propriedades. Apresentam na
estrutura molecular uma regido hidrofébica, que ¢ uma longa cadeia de
hidrocarbonetos, variando de 8 a 18 atomos de carbono, € uma regido
hidrofilica, que ¢ polar ou i6nica. As moléculas de surfactante sdo em
geral de natureza anfifilica, isto €, interagem com a agua € com
moléculas apolares.! No Esquema 1 mostra-se uma representagio geral
para um surfactante aniénico, onde (a), (b) e (c) representam a cadeia
hidrofébica, o grupo hidrofilico € o contra-ion, respectivamente.

\/\/\/\/\/\coo Na*

( a )b )(c)

Esquema 1

De acordo com a natureza da regido hidrofilica, um surfactante
pode ser classificado como anidnico, catiénico, ndo i6nico ou
anfotérico.

As micelas sdo formadas em solugdo aquosa a partir da auto-
associacdo dos mondmeros dos surfactantes. A  agregacio destes
mondmeros € um processo espontdneo € altamente cooperativo?- Este
fendmeno deve-se & acdo do efeito hidrofébico, isto é, a alta



organiza¢do das moléculas de dgua, que promovem naturalmente a
associagdo das caudas hidrofébicas dos monodmeros, resultando na
formagdo de agregados. Experimentalmente os agregados coloidais
aparecem em soluc#o a partir de uma certa concentragdo de surfactante
denominada a concentragdo micelar critica34, cmc.

A cmc corresponde a menor concentrag@o de surfactante na qual
as micelas se formam. Nesta faixa de transicdo ocorrem mudangas
abruptas de propriedades fisicas das solu¢des de surfactantes em meio
aquoso. Assim, medidas de tensdo superficial, condutividade elétrica,
densidade, viscosidade, propriedades opticas € outras® (Figura 1)
permitem determinar a cmc. Os métodos consistem, basicamente, em
medir as propriedades da solugdo aquosa antes € depois da formacéo
do agregado$, e o que se observa é uma mudanga brusca no valor da
propriedade fisica da solugdo, a partir do ponto de inicio de formagéo
de agregados micelares. Em geral, o ponto médio de inflex@o da curva ¢
considerado como sendo o valor da cmc.

Os valores de cmc dependem da hidrofobicidade da cadeia
hidrocarbonada, da carga do surfactante, da natureza da cabega polar e
do contra-ion, do tipo e da concentracdo do eletrolito adicionado. Sdo
ainda afetados pela temperatura, pela pressdo € por aditivos idnicos €
moleculares.3

A Figura 2 mostra a representacdo geral de uma micela idnica,
quando em solugdo aquosa diluida, segundo o modelo de Gruen.7 A
estrutura é aproximadamente esférica, com o0s grupos 10nicos na
superficie € os contra-ions ao redor da micela, neutralizando
parcialmente a carga na superficie da micela.8

O numero de agregac¢do varia de 50 a 150 mondmeros!, sendo que
o tamanho da micela depende do comprimento da cadeia hidrofébica,
da estrutura, ¢ da carga do grupo hidrofilico do surfactante, do tipo € da
concentraciio do contra-ion, ¢ de aditivos orginicos. O didmetro da
micela em solugdes aquosas diluidas esta entre 30 a 40 angstron.?
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Figura 1. Mudangas de (a) detergéncia, (b) varia¢do de densidade,
(¢) condutividade, (d) tensdo superficial, (¢) condutincia equivalente em
funcdo da concentragdo de dodecilsulfato de sédio. A area achuriada
representa a faixa de concentrag@o do surfactanteS que se atribui a cmc.



Figura 2. Corte de uma micela esférica, segundo o modelo de
Gruen’. A sec¢do mostra no nucleo as caudas flexiveis do surfactante; a
camada de Stern contém os grupos hidrofilicos (0) € os contra-ions (e).



O grau de associagdo micelar () € definido como a razdo entre o
numero de contra-ions ligados € o nimero de mondmeros.!%.11 Assim,
pode-se definir o grau de dissociacdo micelar (o), que corresponde a

1-B.

No interior da micela encontra-se uma regido hidrofobica, com
raio aproximadamente igual ao comprimento da cadeia de
hidrocarboneto do surfactante estendida. Em geral se aceita que a 4gua
penetre no maximo até o terceiro atomo de carbono.12 Os estudos
espectrais de ultravioleta e ressonancia magnética nuclear sobre o sitio
de solubilizagdo indicam que os substratos, principalmente moléculas
organicas apolares, ligam-se a micela e localizam-se num meio de
polaridade!3 semelhante a uma mistura de etanol/H2O (75:25 v/v).

A constante de ligagdo ou constante de incorpora¢do do
substrato na pseudofase micelar ¢ designada por Kg, e geralmente
aumenta com a hidrofobicidade do substrato orgénico.l4 Métodos
espectroscopicos mostram que substincias polares, quando ligadas a
micela, estdo localizadas na superficie micelar € n@o na coroa
hidrofobica.13-15

A estabilidade, forma e tamanho das micelas sdo resultantes de
um delicado balango entre o efeito hidrofobico e a forte solvatacdo dos
grupos hidrofilicos, em contato com o meio aquoso.3 Os agregados
micelares sdo termodinamicamente estavels, pois ocorre uma
diminui¢do de energia livre, resultante da desorganizagdo da agua ao
redor das cadeias hidrocarbonicas, para formar o niicleo hidrofobico.!!

A tendéncia de formar agregados micelares em solugdes aquosas
contendo misturas de surfactantes, pode ser substancialmente diferente
do que naquelas que contém somente um surfactante.16 A distribui¢io
dos componentes num sistema binario, envolvendo, por exemplo, os
surfactantes A e B, em solu¢do aquosa, depende das estruturas dos
surfactantes e da composi¢do total da solugdo. A possibilidade de
prever a distribuicdo relativa dos surfactantes entre as formas



monoméricas € micelares ¢ importante, pois as propor¢des dos
surfactantes A e B, nas formas monoméricas ou micelares, podem ser
cruciais para o0 comportamento do sistema.

O comportamento de micelas mistas € geralmente analisado
usando-se 0 modelo de separacdo de fase. Este modelo considera a
micela como sendo uma fase termodinamicamente separada, € em
equilibrio com os monémeros. O equilibrio micela = mondmero torna-
se, entdo, analogo ao equilibrio liquido = vapor. Isto é, em ambos os
casos uma fase diluida com pouca interagdo intermolecular estd em
equilibrio com uma fase concentrada, na qual a interagdo entre os
componentes pode ser significante. O modelo de separagdo de fase €
uma boa aproximagdo, quando o numero de agregacdo micelar for
maior de que 50, o que é geralmente o caso para surfactantes de
importancia comercial .17 |

A concentrag¢do total de mondémeros livres em solu¢do para um
sistema ideal, tipicamente uma mistura binaria de surfactantes com
estruturas e cargas semelhantes, corresponde a um valor intermediario
entre as cmc dos surfactantes individuais envolvidos.16

A formagdo de micelas mistas pode ser tratada assumindo-se que
a termodindmica destes sistemas mistos obedece a teoria de uma
solucdo ideal. Considerando a mistura formada pelos surfactantes A e
B, quando os mondmeros € micelas estio em equilibrio, podemos
escrever a equacao 1.

CmcC,p CMCy 1
Y,cmcg + Yg cmcy (1)

CM =

O termo CM ¢é a concentragdo micelar critica para a mistura
bindria de surfactantes, cmca € cmcg sdo os valores de concentragdo



micelar critica, YA € YR 530 as fracdes molares dos componentes A € B
na forma monomérica, respectivamente.

A relagdo entre a fragdo molar, por exemplo, do surfactante A na

forma monomérica e a fragdo molar deste surfactante na micela (Xa), é
dada pela equacgéo 2, quando na cmc desta mistura de surfactantes.

cmc, 2)

Uma mistura bindria de surfactantes com estruturas € cargas
semelhantes comporta-se idealmente, porque os ambientes. para o0s
grupos hidrofobicos e hidrofilicos nesta micela mista sdo semelhantes a
aqueles das micelas formadas pelos componentes puros. A cmc,
encontrada experimentalmente para uma mistura deste tipo, ajusta-se
bem com equagio 1, como podemos visualizar no grafico da
concentra¢do micelar critica em funcdo da fragdo molar de um dos
componentes!6 (Figura 3).

Algumas solu¢des micelares, formadas por misturas binarias de
surfactantes, podem apresentar desvios positivos da idealidade, com a
concentragdo micelar critica maior do que a prevista pela equagéo 1.
Este € o caso de misturas de surfactantes de mesma carga, em que um
tem uma cadeia parafinica como grupo hidrofébico € o outro tem, por
exemplo, uma cadeia fluorocarbonada.18

Uma mistura binaria de surfactantes, pode mostrar também
desvios negativos da idealidade!3, ou seja, uma concentra¢do micelar
critica menor do que a prevista pela equacdo 1. Este tipo de desvio
geralmente acontece quando se t€ém misturas binarias de surfactantes
em que um € 1dnico € o outro € ndo idnico, ou quando um surfactante ¢
anidnio € o outro catidnico. ' ‘
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Figura 3. Efeito da fragdo molar de decilsulfato de sodio sobre a
concentragdo micelar critica, cmc para uma mistura binaria ideal de
surfactantes!8 (decilsulfato de sodio/dodecilsulfato de s6dio em 0,15 M de

NaCl), a 30 °C.



As micelas, através das regides hidrofobicas e hidrofilicas,
podem interagir com solutos polares e apolares.l> Assim, solugdes
aquosas de surfactantes micelizados aumentam a solubilidade de
solutos apolares, quando comparados com a agua. Este aumento de
solubilidade ¢ atribuido a incorporacdo do soluto dentro da micela.14
Micelas, portanto, podem ser tratadas como se fossem uma fase
separada8.19, ou seja, uma solu¢do aquosa contendo um surfactante
micelizado pode ser considerada como se fosse constituida de uma fase
aquosa ¢ uma pseudofase micelar, embora a solu¢do seja homogénea.

Algumas propriedades dos surfactantes, tais como a
condutividade, capacidade de solubilizagdo e efeitos sobre a
reatividade quimica, sd3o pouco sensiveis a variagdes do tamanho e da
forma da micela, e dependem principalmente da concentragdo de
surfactante micelizado.14

3.2. CATALISE MICELAR

O estudo dos efeitos cataliticos sobre diferentes reagées
quimicas, causado por surfactantes micelizados, tem sido de grande
interesse nos ultimos anos.1,8,10,12,19-31

Na presenca de micelas, formadas por surfactantes ndo
funcionais, isto ¢, surfactantes que s@o quimicamente inertes nas
condi¢des da reacdo, o efeito catalitico positivo, que se observa na
velocidade de algumas rea¢des bimoleculares, € devido, em grande
parte, ao efeito da concentra¢do dos reagentes no pequeno volume da
interface micela agua, ou seja, por compartimentalizacdo dos reagentes

na micela.

Micelas, e outras associa¢gdes coloidais, atuam como
"microreatores"”, compartimentalizando e concentrando ou separando e
diluindo os reagentes, € assim alterando, muitas vezes, a constante de
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velocidade aparente de muitas reacdes quimicas.!9-25 Estas reacdes
muitas vezes ocorrem na interface entre o solvente, que € geralmente a
agua, e a superficie das micelas.26.27 Portanto, interagdes eletrostéticas,
em geral, determinam a ocorréncia de catalise ou inibicdo de muitas
reagcdes quimicas que ocorrem em solugdes aquosas contendo
micelas.2® Micelas anidnicas inibem reagdes de substratos orginicos
neutros com reagentes anionicos hidrofilicos, por incorporacdo do
substrato, €, em parte, excluindo o reagente anidnico. Ao contrario,
micelas catidnicas incorporam o substrato neutro € atraem o reagente
anidnico, aumentando assim a velocidade destas reagdes!

O efeito catalitico de micelas depende da extensdo da
incorporagdo de diferentes solutos orgénicos neutros na micela, ou
seja, da intera¢do do substrato orginico com a pseudofase micelar
relativa a fase aquosa. Por exemplo, a reacdo de saponificacdo de
ésteres foi estudada em solucdo aquosa contendo um surfactante
cationico.30 Constatou-se que o efeito catalitico € maior com o aumento
da hidrofobicidade do éster, isto €, com o aumento da incorporac¢io do
substrato na micela. Ocorreu inibi¢do nestas reagdes, quando realizadas
em solugdo aquosa contendo surfactantes anionicos micelizados, e este
efeito aumenta conforme aumenta a hidrofobicidade dos ésteres.

Em geral, diferentes efeitos tais como a concentragdo do
surfactante, o efeito do meio, a distribuigcdo e a orientagdo do substrato
¢ do reagente na micela tém sido considerados para explicar o aumento
ou a inibigdo da velocidade de diferentes reagdes, realizadas em
solugdes micelares, formadas por surfactantes ndo funcionais.

Berezin e Martinek?4, em 1975, desenvolveram um tratamento
tedrico baseado no modelo da pseudofase, para calcular a constante de
velocidade observada, para rea¢des quimicas que ocorrem em solugdes
aquosas contendo micelas. O modelo da pseudofase!® (Esquema 2)
- considera a micela como uma fase separada da solugdo, sendo que os
reagentes se distribuem nas duas pseudofases, aquosa € micelar.

12



Sw =—=p——8§m
pseudo fase pseudo fase
aguosa + micelar
Nw ——F———= Nm
kzwi lkzm
P P

Esquema 2

Para quantificar o efeito de micelas sobre a velocidade de muitas
reagdes, por exemplo entre um substrato orginico neutro, S, € um
segundo reagente, N, o modelo da pseudofase considera que a constante
de velocidade observada, kgpg, € @ soma das velocidades das reagdes
que acontecem na fase aquosa e na pseudofase micelar, conforme
equagdo 3.

VG]OCidadC = kobs[ST] = kgv [Sw] [Nw] + kin [Sm] [Nm] | (3)

Na equacdo 3, kgbs corresponde a constante de velocidade
observada de primeira ordem; os subscritos w € m indicam fase aquosa
. . W m .

e pseudofase micelar, respectivamente, e k, e k, sdo as constantes

de velocidade de segunda ordem em cada pseudofase. O termo [S]
representa a concentragdo molar do substrato orgénico, € [N] representa
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a concentra¢do molar do segundo reagente, no volume total da solugdo.
A equagdo 3 € consistente com o fato de que a reagcdo quimica pode
ocorrer na fase aquosa e na pseudofase micelar, e portanto a constante
de velocidade observada depende da distribui¢do dos reagentes em cada
pseudofase. Geralmente, o efeito catalitico em meio micelar ¢
observado somente quando existe uma particdo favoravel do substrato e
do reagente, na pseudofase micelar, em relagdo a fase aquosa.

A incorpora¢do dos reagentes na pseudofase micelar ¢
geralmente governada por interagdes hidrofobicas e coulombianas. Esta
situacdo de equilibrio de distribuicdo € normalmente representado
através da equacgdo 4 ¢ permite avaliar a constante de ligacdo Kg
descrita na equag¢do 5, onde Cd corresponde a concentracdo de
surfactante micelizado.

_[Sal]
Ks = B [ca )

O valor da constante de ligacdo de um substrato quaisquer na
pseudofase micelar pode ser estimado, na auséncia do segundo
reagente, por medidas espectroscopicasls, solubilidade??, cromatografia
liquida de alta pressdo?, etc. O valor de Kg aumenta com o aumento
da hidrofobicidade do substrato orgénico.14

Combinando a expressdo de velocidade dada por kgphs (equacdo
3), a qual esta baseada no Esquema 2, com a equagdo 5, tem-se a
equacdo 6, que representa o tratamento cinético quantitativo proposto
por Berezin e col.24, para reagdes bimoleculares envolvendo substratos
0rganicos neutros.
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k — EV[NW] + kIIZn KS[Nm] [Cd] ’ (6)
obs [ + K [Cd]

Na equacdo 6, o termo Ny, € a concentracdo molar local do

nucleofilo na pseudofase micelar, € pode ser representado pela equacdo
7.

[N
N, = _4ml
[Cd] V., 7

Nesta equagdo V, € o volume molar em litros por mol da regido
reativa, geralmente considerada como sendo a camada de Stern. Para
uma micela aproximadamente esférica, o volume da camada de Stern, ¢
aproximadamente a metade do volume total da micela, € pode variar
entre 0,14-0,30 litros/mol.31 A concentracido de ions € moléculas na fase
aquosa geralmente € expressa em unidades de moles por litros do
volume total da solugdo, porque a pseudofase micelar raramente
excede a 3% do volume total da solugédo (para 0,1 M de surfactante).

Uma propriedade fundamental do modelo de Berezin24 € que a
velocidade da reag¢do na pseudofase micelar depende da concentragéo
local do nucledfilo (N) na pseudofase micelar. Considerando que a
concentragdo de contra-ions na regido interfacial € estimada como
sendo de 3-5 molar3l, o0 modelo de Berezin permite racionalizar os
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efeitos sobre o kgps de reagdes bimoleculares em termos de
compartimentalizacdo dos reagentes na pseudofase micelar.

O efeito de micelas sobre a constante de velocidade intrinseca
das reagdes bimoleculares em geral € pouco significativo. Em linhas
gerais deve também estar relacionado com uma redugio de energia livre
do estado inicial, inibindo a velocidade da reagdo, ou com uma maior
estabilizacdo do estado de transicdo em relagio ao estado inicial
acelerando a velocidade da reacdo, ou ainda com a diferenca de
polaridade do sitio de solubiliza¢do do substrato na micela.22

Surfactantes contendo grupos reativos em sua cabeca polar,
formam agregados chamados micelas funcionais.22 Estes surfactantes
contém tipicamente grupos como imidazol, oxima, tiol, amino, etc.,
que sd3o espécies muito reativas em reacdes de adi¢do e substituicido
bimoleculares.

O interesse em melhorar a analogia entre micelas e enzimas tem
levado a um grande progresso no campo de catalise micelar funcional,
nas duas ultimas décadas.32-35 Uma grande variedade de surfactantes
funcionais tem sido testados como catalisadores na hidroélise de ésteres,
e, em muitos casos, tem sido sugerido o mecanismo de agdo dos
nucleofilos.32-35

Os ions carboxilatos, em meio aquoso, efetivamente catalisam a
reacdo de hidrolise de ésteres36-38 e anidridos.3%:40 Entdo, baseando-nos
nas hipoteses de que os substratos orgédnicos sdo incorporados na
pseudofase micelar, € de que os sitios reativos destes substratos sdo
orientados para a superficie micelar, o surfactante dodecanoato de so6dio
parece ser um bom candidato para formar micelas funcionais e catalisar,
estas reacdes de hidrélise.

Apresentar-se-30, a seguir, dados da literatura sobre o
mecanismo de catalise basica geral € nucleofilica, para a reagdo de
hidrolise de alguns ésteres e anidridos, em meio aquoso. Estas
informagdes poderdo ser utilizadas para se avaliar a rota mecanistica da
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reagdo de hidrélise basica do anidrido benzoico, ¢ dos alcanoatos de
2,4-dinitrofenila na presenca de micelas funcionais de dodecanoato de
sodio. |

3.3. CATALISE EM MEIO AQUOSO

Algumas reagdes quimicas aumentam sua velocidade na
presenca de reagentes que ndo estdo incluidos na estequiometria da
rea¢do, os chamados catalisadores. A adi¢cdo de um catalisador néo
afeta diretamente os pardmetros termodindmicos da reac¢do. O papel de
um catalisador € acelerar a reagdo direta € inversa na mesma proporgio,
e, como consequéncia, reduz o tempo necessario para atingir o
equilibrio da reacdo, ou seja, a presenga de um catalisador ndo altera a
constante de equilibrio, mas aumenta a velocidade com que 0 mesmo é
alcangado. O mecanismo de uma reacdo catalisada geralmente envolve
mais de uma etapa, pois continuamente o catalisador ¢ usado em uma
etapa € em outra ¢ regenerado.41

33.1. CATALISE BASICA GERAL E CATALISE
NUCLEOFILICA

Diferentes mecanismos tém sido sugeridos para a reagdo de
hidrolise basica de ésteres € de anidridos, em meio aquoso, mas todos
eles pertencem a catalise basica geral ou catalise nucleofilica.42

Em catalise basica geral, o nucleéfilo assiste ao ataque da agua
sobre o substrato, provavelmente envolvendo um estado de transi¢do
que contém o éster, o nucleofilo e uma ou mais moléculas de agua.43
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Em catalise nucleofilica ¢ o catalisador, ou seja o nucleoéfilo,
quem primeiro ataca o substrato gerando um intermediario mais reativo.
A seguir, o intermediario ¢ rapidamente hidrolisado pela agua,
formando os produtos e regenerando o catalisador3¢, conforme

Esquema 3.

0 ?
/
R'—C + B k1 R'—cI—OR
)
OR B+
ke || ks
c/o y
R —
\B+ + RO
ks | H,0
R c/o +
— + B + H
™~ OH

Esquema 3



Os mecanismos de catalise basica geral ¢ catalise nucleofilica
ndo sdo distinguiveis cineticamente. Uma maneira de diferencia-los ¢é
detectar espectrofotometricamente, ou interceptar quimicamente o
intermediario reativo, €, se o resultado for positivo, estabelece-se que a
reagdo segue o mecanismo catalise nucleofilica.36.40.44 Um outro
caminho ¢ através da investigacdo do efeito isotopico do solvente3945,
que em certos casos pode diferenciar entre estes dois mecanismos de
catalise. Na hidrolise de derivados de acidos carboxilicos, a catalise
basica geral envolve na etapa lenta a transferéncia de um proton, pois o
ataque da molécula de agua € assistido pela base, sendo portanto
esperado um maior efeito isotopico do solvente. Assim, um pequeno
efeito isotopico (ku/kp na faixa 1,0 - 1,5) indicara catalise nucleofilica.

A reacdo de hidrolise basica do anidrido acético catalisada por
piridina, (py), ¢ um exemplo de reacdo que acontece via catalise
nucleofilica.40 O Esquema 4 mostra a representacdo do mecanismo de
catalise nucleofilica, proposto por Jencks e col.46, para a reagdo
catalisada por piridina.

Na etapa inicial deste mecanismo (Esquema 4) a piridina ataca
nucleofilicamente o anidrido acético. O cation intermedidrio (N-
acetilpiridinio, AcPyt) foi detectado espectrofotometricamente44, e
possui um tempo de vida média de 0,1 segundo.

Com base no mecanismo apresentado no Esquema 4, aplicando a
teoria do estado estacionario, € ainda supondo que k.i [AcO-] >>
k>[H,O], podemos escrever a equagdo 8, que € coerente com os dados
cinéticos, para a reagdo de hidrolise basica do anidrido acético,
catalisada por piridina.40

d[Ac,0] _ ki k [py] [H,0] [Ac,O]
dt k_; [AcO]

®)
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Tem sido demonstrado experimentalmente que a constante de
velocidade de primeira ordem, kobs, € proporcional a concentragdo de
piridina, quando a concentra¢do de ions acetato ¢ mantida constante,
¢, ainda, que a velocidade da reacdo catalisada por piridina ¢€
inversamente proporcional a concentragdo de ions acetato, como

+ H,0

Esquema 4

requerido pela equacdo 8.

CH;COOH + @

2
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A reacdo de hidrolise do anidrido acético, catalisada pelo ion
acetato, ndo deve seguir mecanismo de catalise nucleofilica via
intermediario reativo, porque o ataque direto do ion acetato na
carbonila do anidrido acético formard um intermediario tetraédrico
capaz somente de regenerar o material de partida. O mecanismo
proposto45 ¢ mostrado no Esquema 5, onde se tem que o ion acetato
aumenta a nucleofilidade da agua aceitando um préton, ou seja, via
catalise basica geral.

l O
CH3—-C\ c |
0 T CH3_ cC—o0 CH3
o /
| c
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/0 N
H H H
/0_ o 0
\ — o H 7 \C //
c |
| CH,
CH,
o) CH
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CHy — C c
OH Mg, = / {\
"0 0
+
HO o)
N\
C//
I
CH,

Esquema 5
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Na reagdo de hidrolise basica do p-nitrofenilacetato catalisada
pelo imidazol foi observado, espectrofotométricamente a presenga do
cation N-acetilimidazol.47 O tempo de vida médio do intermediario € de
aproximadamente 80 segundos, indicando que esta reacdo segue o
mecanismo via catéalise nucleofilica pelo imidazol.

O anidrido acético é formado como intermediario durante a
reacdo de hidrdlise basica do acetato de 2,4-dinitrofenila, catalisada por
fons acetatos. Este intermediario foi interceptado quimicamente43, por
sua rapida rea¢do com anilina, formando acetanilida (Esquema 6).

T
(|)—0 /o -
CH; —C !

NO, + CHCO0 ——N /O + @ NO,
K+ CH; —

’ \0 0,

NO,

NH,

I -
@—NH—C — CH, + CH,CO0

Esquema 6.

A formagdo da acetanilida (Esquema 6), pode ser usada para
monitorar a presenga do anidrido, indicando assim que a reagdo ocorre
via catalise nucleofilica.



Gold e Butler4s observaram um efeito isotopico do solvente,
kg/kp = 1,1, para a reagdo de hidrolise do anidrido acético catalisada
por ions formiatos, € um ky/kp = 1,5-1,7 quando esta reacdo ¢
catalisada por ions acetatos. Estes resultados foram entendidos#s como
sendo catalise nucleofilica por ions formiatos, e catalise basica geral por
fons acetatos para a reacdo de hidrolise basica do anidrido acético.

A hidrolise do anidrido benzéico catalisada por ions acetatos
apresenta um efeito isotopico do solvente3?, ky/kp = 1,477, indicando
que esta reacdo segue mecanismo de catalise nucleofilica.

Em linhas gerais, para reagdes de hidrolise basica de anidridos
na presenca de nucleoéfilos, a reagdo procede via catalise nucleofilica3®
quando o anidrido misto formado como intermediario for mais reativo
que o anidrido reagente. Obviamente, catalise basica geral € o Unico
mecanismo vidavel quando o nucleofilo for idéntico ao grupo de saida.
Assim, o ion acetato catalisa nucleofilicamente a reag@o de hidrélise do
anidrido benzdico porque o anidrido acético benzoico, formado como
intermediario no percurso da reacdo, € vinte e oito vezes mais reativo
que o anidrido benzoico.43
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS

O anidrido benzdico, foi preparado reagindo-se acido benzoico
com anidrido acético; na presenca de acido fosforico, conforme descrito
na literatura.4> O produto obtido, foi purificado por cromatografia em
coluna, usando cloroférmio como eluente e silica gel, merck 70-200
mesh, como fase estacionaria. O ponto de fusdo obtido

experimentalmente para o anidrido benzoico foi de 41-42 °C
(11t.3948,50 42-43° C).

O acetato de 2 4-dinitrofenila foi preparado pela rea¢do do 2 .4-
“dinitrofenol e anidrido acético, em solugéo aquosa diluida de hidréxido
de sé6dio.’!1 O DNPA foi purificado por recristalizacdo em etanol.
Obteve-se 0 ponto de fusdo para o acetato de 2,4-dinitrofenila como

sendo igual a 72-73 °C (lit.37, 72° C).

O octanoato de 2,4-dinitrofenila foi preparado®* reagindo-se o
2,4-dinitrofenol e cloreto de octanoila na presenga de piridina usando
éter etilico como solvente. O produto foi purificado usando uma coluna
cromatografica de silica gel € uma mistura de acetona/hexano (1:2 v/v)

como eluente. O DNPO foi caracterizado®® por espectroscopia de IV e
RMN 'H.

, A dodecanoilfenilamida foi preparada a partir de cloreto de
dodecanoila € anilina, conforme descrito na literatura.33 Apo6s a
purificacdo o produto apresentou o ponto de fusdo igual a 77-78 °C
(11t.53, 78 °C).
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4.2. METODOS

42.1. PREPARACAO DE SOLUCOES DE
DODECILSULFATO DE SODIO (SDS)

- As solugdes estoques 0,2 M de dodecilsulfato de sodio foram
preparadas dissolvendo-se o SDS, de procedéncia da Sigma com 99%
de pureza, em tampdo de borato de s6dio 0,01 M. O pH das diferentes
solucdes era ajustado mediante adi¢do de hidréxido de sédio 1,0 M.
As diferentes concentragdes de SDS foram obtidas a partir de dilui¢des
das solugdes estoques com solugio aquosa de borato de sodio 0,01 M, e
com o pH igual ao da solugéo estoque.

422, PREPARACAO DE SOLUCOES DE DODECANOATO
DE SODIO (SDOD)

Solugdes estoques de dodecanoato de sodio 0,2 M ou 0,1 M
foram preparadas adicionando-se quantidades suficientes de &cido
dodecanéico, de procedéncia da Sigma com 99 % de pureza, em uma
solu¢do aquosa de borato de s6dio 0,01 M, usado como tampdo. Sob
aquecimento, hidroxido de sédio 1,0 M era entdo adicionado até se
obter uma solu¢do homogénea.

As diferentes concentra¢des de SDOD foram preparadas a partir
de dilui¢bes das solugdes estoques, com uma solugdo aquosa contendo
borato de sodio 0,01 M, e com pH igual ao da solugdo estoque.
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4.2.3. PREPARACAO DE SOLUCOES DE MISTURAS DE
SDS E SDOD |

Solugdes a pH 9,09 na presenga de borato de sodio 0,01 M, com
diferentes fragdes molares de SDOD para misturas de SDS e SDOD
foram obtidas a partir de diferentes quantidades das solugdes 0,1 M de
SDOD e 0,1 M de SDS, de tal forma que [SDS]+ [SDOD]=0,1 M.

4.2.4, MEDIDAS DE pH

Os valores de pH das diferentes solu¢des foram medidos usando
um pH-metro Beckman modelo @ 71. As solu¢des eram colocadas em
uma cela com camisa para termostatizacdo, e entdo esperava-se a
temperatura da solugdo atingir 25°C para se fazer a leitura do pH.

4.2.5. MEDIDAS CINETICAS

As reagdes de hidrolise basica do anidrido benzoéico e do acetato
de 2,4-dinitrofenila foram realizadas em solu¢des 0,01 M de tampéo
borato de sodio a 25 °C, na presenca € na auséncia de surfactantes.
Estas reacoes de hidrolise foram acompanhadas
espectrofotometricamente, em um aparelho Shimadzu UV 210-A,
acoplado a um computador tipo IBM-PC, com uma interface A/D de 12
bits (Microquimica, modelo MQ 12/8 PCC), ou em um
espectrofotometro de arranjo de diodos HP-8454 A.

As reagdes de hidrolise do acetato de 2.4-dinitrofenila foram
seguidas espectrofotométricamente no comprimento de onda de 360
nm, acompanhando o aparecimento do ion 2,4-dinitrofenolato, € as de
hidrolises do anidrido benzéico em 244 nm, acompanhando-se o
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desaparecimento do anidrido benzéico. As reagdes de hidrolise do
octanoato de 2,4-dinitrofenila foram acompanhadas
espectrofotometricamente, somente na presenca de surfactante, no
mesmo comprimento de onda que o DNPA.

Todas as reagdes de hidrolise dos diferentes substratos foram
realizadas em condig¢des cinéticas de primeira ordem. Colocavam-se 3,0
mL da solugdo reacional (na presenca € na auséncia de surfactante) em
uma cubeta de quartzo e esperava-se, aproximadamente, vinte minutos
para atingir o equilibrio térmico. Em seguida, com auxilio de uma
microseringa, acrescentavam-se 10 microlitros da solucdo estoque dos
substratos, de tal forma que a concentragdo inicial do substrato, para
cada corrida cinética era de 1,0 x 10-4 M. Os valores das constante de

velocidade observada de primeira ordem, foram calculados através de

um programa de regressdo linear iterativo, que usa 2000 valores de
absorbéncia em fun¢do do tempo. Em todos os casos o coeficiente de
correlacdo fo1 maior que 0,99, e os erros na constantes de velocidade
menores que 2%. Como as solugdes estoques dos substratos foram
preparadas em 1,4-dioxano, a solucdo final tinha 0,3 % de 1,4-dioxano.

Para se verificar o efeito catalitico causado pelos ions OH- e
pelos ions H* sobre as reagdes de hidrolises do DNPA e do Bz;0,
acompanhou-se espectrofotométricamente as cinéticas destas rea¢des na
faixa de pH entre 4 a 10. Para cada intervalo de pH usou-se um tampao
adequado (pH 4,0 - 5,5 tampdo acetato, pH 6,5 - 8,0 tamp&o fosfato, pH

8,5 - 10,5 tampdo borato). A concentragdo do tampdo foi sempre de

0,01 M.

Devido a baixa solubilidade do DNPO em agua, nédo foi possivel
estudar o pefil de pH para sua reagdo de hidrélise em meio aquoso.
Entdo, foram acompanhadas as cinéticas de hidrolises para 0 DNPO e
DNPA em solu¢Ges contendo etanol/agua, na presenca de hidroxido de
potassio 0,001 M. Observou-se que, para solugdo aquosa contendo 30%
de etanol e hidroxido de potassio 0,001 M, o DNPO ¢
aproximadamente duas vezes menos reativo que o DNPA. Assim por
compara¢do extimou-se os valores de constante de velocidade
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observada para a reagdo de hidrolise do DNPO, na auséncia de
surfactante, em diferentes valores de pH.

Para verificar o efeito catalitico do ion acetato sobre a reacdo de
hidrolise do DNPA, foram preparadas solu¢des tampdo de acido
acético/acetato de sodio em concentracdes diferentes na faixade 0,5 a
1,5 M. Os valores da constante de velocidade foram obtidos para a
hidrélise do DNPA nestas solu¢des para pH 4,17, 4,79 € 5,32.

4.2.6. DETERMINACAO DE CONCENTRACAO MICELAR
CRITICA (cmc)

Os valores de concentragdo micelar critica para os surfactantes
SDS e SDOD e para misturas de SDOD e SDS foram obtidos através de
medidas de condutividade especifica, a 25° 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).

A cela usada para as medidas de condutidncia possuia uma

camisa para termostatizagdo, que estava acoplada em um banho

termostatizado de procedéncia da Microquimica médelo MQ-BTZ99-
20. Nesta cela colocavam-se 10 mL de solugdo aquosa de borato de
sodio 0,01M, com pH aproximadamente 9, € o eletrodo de platina era
imerso nesta solu¢do. A soluc¢do de surfactante 0,1 M, com o mesmo
valor de pH da solugdo tampdo, era entdo adicionada sob agitagdo, com
auxilio de uma seringa de 25 mL controlada por uma bomba de fluxo
continuo, modelo 352 da Sage Instrumens.

Os dados de condutividade especifica obtidos em func¢do da
concentragdo do surfactante, eram armazenados no computador, e,
através de um programa de regressdo linear determinavam-se os
coeficientes angulares das retas antes € depois do ponto de intersec¢do
das retas, o qual corresponde a cmc. '
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4.2.7. MEDIDAS DE pH APARENTE (pHap)

Os valores aparentes de pH da superficie micelar, pHap, foram
obtidos utilizando a sonda 1-dodecil-3-piridinoaldoxima (DPA),
gentilmente cedida pelo Professor Dr. Dino Zanette.

Foram preparadas solu¢des micelares formadas por misturas dos
surfactantes SDS e SDOD, com diferentes fragdes molares de SDOD,
de tal forma que [SDS] + [SDOD] = 0,1M em pH igual a 10,0, na
presen¢a de tampdo borato de sddio 0,01 M. A estas solugdes eram
entdo adicionados 5 puL de uma solu¢do metanélica 0,01M de DPA a
25 °C.

As razdes de concentragdes das formas protonada €
desprotonada foram obtidas espectrofotométricamente por medidas de
absorbincia, mediante registro dos espectros de absor¢do na faixa de
220 a 380 nm. As leituras de absorbéncia para o célculo do pHap foram
feitas em 340 nm, ou seja, no comprimento de onda maximo da forma
desprotonada. O pH aparente foi estimado a partir da equagio 9, onde
pKa é a constante de dissociacdo do DPA em meio aquoso igual3s a
8,33 a 25 °C, Appa a absorbancia do DPA em solug¢do aquosa de HCI
0,1 M, Appa é igual a absorbancia do DPA em solu¢do aquosa de
NaOH 0,1 M e Appa=Dppra) ¢ a absorbéncia da mistura DPA = DPA",
em solugdes micelares com diferentes fragdes molares de SDOD a 25
OC. .

DPA~

B A(DPA(—)DPA')) 9)

(DPA&DPA™) ADPA

pHap = pKa + log(A
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4.2.8. IDENTIFICACAO DA DODECANOILFENILAMIDA

Para analisar e identificar rota mecanistica para a reagdo de
hidrélise do anidrido benzo6ico fé€z-se necessario detectar o anidrido
misto dodecanoico benzoico formado como intermediario desta reagdo.
Assim, preparou-se uma amostra misturando-se 10 mL de solugdo de
SDOD 0,15M com 0,1 mL de anilina 0,01M (em metanol), agitou-se
por cinco minutos € em seguida adicionou-se 0,1 mL ‘da solucio de
anidrido benzoéico 0,01 M. Deixou-se em agita¢do por 30 minutos €
entdo a solucdo aquosa foi extraida com 10 mL de éter etilico. A fase
etérea foi injetada num cromatografo liquido de alta pressdo, HPLC da
Beckman, modelo 166, equipado com uma coluna de 4,6 mm x 25 cm
(C18) ultra esfera ODS 5u. Metanol (Merck, Uvasol) foi usado como
eluente.

A amida formada pela reacdo da anilina com o anidrido
dodecanoico benzoico foi identificada por comparagdo do tempo de
retencdo da amostra extraida com uma amostra auténtica de
dodecanoilfenilamida 0,001 M dissolvida em metanol.
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5. RESULTADOS

5.1. REACOES DE HIDROLISE DOS SUBSTRATOS EM
AGUA.

5.1.1. HIDROLISE DO ACETATO DE 2,4-DINITROFENILA.

A reacdo de hidrolise basica do DNPA, em meio aquoso resulta
na formagéo de 2,4-dinitrofenolato e acetato, podendo ser catalisada por
diversas espécies quimicas, conforme representado no Esquema 7.

e
5 g

No, _ HO,OH, B ©/ No> CH,COO
To, NO,

Esquema 7

A etapa inicial de adi¢do ao grupo carbonila pode ocorrer com
catalise acida ou basica gerais e/ou acida ou basica especificas, € como
consequiencia 0 mecanismo destas reagdes de hidrélise depende do pH

do meio.



Se considerarmos um éster qualquer como substrato, S, sua
reacdo de hidrolise em meio aquoso, na presencga de acidos ou bases,
pode ser catalisada pelo ion hidroxd6nio, por uma base conjugada
qualquer A- ou (B:), pelo ion hidréxido ou até mesmo por um é&cido
fraco qualquer HA, presentes no meio reacional. Estas espécies se
originam, segundo a teoria de Lowry-Bronsted, de rea¢cdes com agua
conforme mostradas através das equacdes 10 e 11.

HA + H0 = H30t + A- (10)

A- + H)O = HA + OH (11)

Entdo, a velocidade desta reacdo de hidrdlise, a qual pode ser
catalisada por 4cido ou base em presenc¢a de tampao, pode ser expressa
pela equacdo 12.

v = k,,. [DNPA] (12)

obs

onde :

k

obs

=ko +koy- [OH™]+kg[B:1+ k. [H] + kay[AH] (13)

Na equagdo 13, k, refere-se a constante de velocidade de
primeira ordem para a rea¢do ndo catalisada ou hidrélise esponténea; os
termos kg™, ko™, kya € kg refere-se as constantes de velocidade de
segunda ordem para a reagdo catalisada por H* ¢ OH- ¢ pelas formas
acidas e basicas conjugadas do tampdo, respectivamente. Os colchetes
[ ], referem-se sempre a concentracdo em moles por litro. A equacédo 13



representa adequadamente a  hidrolise de ésteres e anidridos, sem
grupos ionizaveis, em meio aquoso.

Quando, por exemplo, reacdes de hidrolises de ésteres sdo
catalisadas por ions hidroxidos, a constante de velocidade observada
extrapolada a concentragfo zero de tampéo ¢ dada pela equagdo 14.

Kops = ko + k- [OH ] (14)

O segundo termo nesta equacdo € consistente com o fato da
adi¢do do ion hidroxido a carbonila de ésteres e de anidridos ocorrer no
passo limitante da velocidade da reagdo, com formac¢do de um
intermediario tetraédrico. A constante de velocidade de segunda ordem
para a reaglo catalisada por ions hidroxidos, kOH" pode ser

determinada conforme a equagdo 14, medindo-se a velocidade da reagéio
em uma solucdo de forga idnica constante, na auséncia de tampdo, em
diferentes valores de pH.

Os valores de constante de velocidade observada, kghg, para a
reagdo de hidrélise do DNPA, em diferentes valores de pH, estdo
mostrados na Tabela 1. O perfil de pH (Figura 4) mostra que, em pH
acima de 6,0, temos uma reacdo de primeira ordem em relagdo aos
ions hidroxidos. Pode-se observar ainda que para valores de pH entre
4,0 € 6,0 tem-se a reagdo de hidrolise espontinea, com um valor de kg
igual a 1,90 x 10-5 s-1.

O valor da constante de velocidade de segunda ordem para a
reagdo de hidrélise do DNPA catalisada por fons hidréxidos, K ;- , foi

calculada a partir do coeficiente angular do grafico de kgphg em



Tabela 1. Valores de constante de velocidade observada, kgps,
para a reagio de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

valores de pH, a 25° C.

pH 103 kobs, 5!
4,03 0,02
4,59 0,02
5,05 0,02
5,59 0,02
6,49 0,04
6,96 0,06
7,51 0,99
8,05 0,17
8,87 0,85
8,99 0,81
9,18 1,72
9,25 1,93
9,57 2,98
9,59 2,75
9,69 | 4,82
9,99 7,47
10,15 10,50
10,17 11,50

10,29 13,70




log ko,
e

4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 4. Valores de log kobs em funcio do pH para a reagio de
hidrélise do acetato de 2,4-dinitrofenila, a 25°C.
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Figura 5. Efeito da concentragdo de ions hidroxidos, [OH™],
sobre a constante de velocidade observada de primeira ordem, kgbg,

para a rea¢do de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, a 25°C.
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funcido da concentragdo de ions hidroxidos, [OH™] (Figura 5), como
sendo igual a 82,1 M-1.5-1, a25°C.

A presenca de catdlise 4cida geral e/ou basica geral ou
nucleofilica para uma determinada reagdo, pode ser verificada
experimentalmente mantendo-se o pH do meio constante, € variando-se
a concentragdo total do tampdo, Hat. Assim, foram obtidos valores de
constante de velocidade observada, para as reagdes de hidrélises do
DNPA, em diferentes concentragdes de tampdo acetato (Tabela 2). Em
todos os casos observa-se um aumento da constante de velocidade
observada, Figura 6, mostrando uma dependéncia de primeira ordem
em relac@o a concentragcdo de tampao (Equagéo 15).

kg = k' + kS [HA;] (15)

onde kSP ¢ a constante de velocidade de segunda ordem observada €
k' é um somatorio de termos constantes dado por,

k = k, + kg [H"] + Kkog[OH] (16)

A Figura 6 mostra que em todos os pH estudados, os valores de
Kobs aumentam linearmente com o aumento da concentragcdo de tampéo,
de acordo com a equacdo 15. O efeito observado, pode ser devido a
presenca dos ions acetatos e/ou acido acético ndo dissociado, que
poderiam estar catalisando a reac¢do de hidrolise do DNPA.

Com o objetivo de se calcular o valor de k.- constante de
velocidade de segunda ordem para a reacdo de hidrélise do DNPA



Tabela 2. Valores de constante de velocidade, kghg, para a
rea¢do de hidrélise do DNPA, em diferentes concentragdes de tampéo

acetato, e em diferentes valores de pH, a 25°C.

104 kobs, S'1

[Tampdo], pH=4,] 7' pH=479 pH=15,32
M .
0,60 0,95 1,95 2,90
0,90 - 2,81 4,10
1,05 1,44 - 4,60
1,20 - 3,53 5,40
1,35 - 3,88 6,10

1,50 1,75 434 6,45

2
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Figura 6. Efeito da concentracdo do tampdo acetato sobre a
constante de velocidade observada (kqps) para a reagdo de hidrolise do
DNPA em diferentes valores de pH a 25 °C. (s ) pH 4,17; (e )pH 4,79,
(a)pH 5,32.
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catalisada por ions acetato, e considerando a dissociagdo do acido acético
em agua, a equacdo 15 pode ser escrita como a equagdo 17,

Ky K,
T+ (Ka/lH]) A+ Kay Lol ()

Ko =k, + ko [OH ] +k . [H]+{

onde, [HA{] € a concentragdo molar de acido acético e Ka corresponde a
constante de ionizag¢do do acido acético. A equacdo 17 indica que, a pH
constante, o grafico de kghg em fung@o de HA¢ deve ser uma reta com
inclinac¢éo igual a :

{ kpa Kac- )
1+ (Ka/[H7]) T 1+ (H*]/Ka)

Sabe-se que { 1 / (1 + (Ka /[ H*]))} corresponde a fracdo molar
de acido acético ndo dissociado, (Xga), € que {1 / (1 + ([Ht}/Ka))}

corresponde a fracdo molar de ions acetatos, (Xpc-). Assim, tem-se a
equacdo 18.

K™ = KyaXua + K, X, - (18)

A constante de velocidade observada de segunda ordem, k3PS,
pode ser calculada a partir dos valores dos coeficientes angulares das
retas da Figura 6.



4,0 .
3,51

3,04

2,04

10*kgbs ¢t

1,5
1,6 =

0,5

0H——TF—"—TF T T T T

Figura 7. Efeito da frag8o molar de ions acetatos, (Xac.), sobre

a constante de velocidade de segunda ordem observada, kS°S, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila.
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A equagdo 18 permite verificar se na rea¢do em estudo tem-se a
participagdo de catalise acida geral ou de catalise basica geral ou
nucleofilica, sendo que as duas ultimas formas de catalise sdo
indistingiveis por este critério. A Figura 7 mostra uma rela¢do linear

cuja reta tende a origem quando a Xac-=0 indicando conforme a
equacdo 18 que o acido acético ndo dissociado ndo exerce efeito

catalitico sobre a reagdo de hidrolise do DNPA, portanto auséncia de

catalise acida geral. Neste caso, um gréafico de k3P em funcfo da fragdo

molar de ions acetatos, X 5q- , nos dara como coeficiente angular o valor
da constante de velocidade de segunda ordem ka.- para a reacdo
catalisada por ions acetatos.

Na Figura 7 temos que KPS aumenta linearmente com o
aumento da fracdo molar de ions acetatos, indicando que a reacdo de
hidrolise do DNPA ¢ catalisada por estes ions. O coeficiente angular
deste grafico, conforme equagdo 18, corresponde ao valor de k- igual
a 5,1 x 104 M-1s-1, 0 qual é consistente com resultado da literatura36
(5,8 x 10 M1s™).

5.1.2. HIDROLISE DO ANIDRIDO BENZOICO

De forma semelhante ao descrito para DNPA, a reacdo de
hidrélise do anidrido benzo6ico pode ser catalisada por varias espécies
nucleofilicas, conforme representado no esquema 8.

COO

o

H,0, OH", B:
0 2 >
0

O
Or

7\ / \

Esquema 8
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Como no caso de ésteres, item 5.1.1, as reacdes de hidrolises de
anidridos também sd3o susceptiveis as mesmas formas de catélise.
Entdo, a velocidade da reagdo de hidrélise de anidridos, ¢ dada pela
equacgdo 12.

Os valores de constante de velocidade observada, kohg, para a
reacdo de hidrolise do Bz;O, em diferentes valores de pH, em meio
aquoso, estio mostrados na Tabela 3. O perfil de pH mostrado na
Figura 8 ¢ tipico para rea¢des de ésteres e anidridos, sendo consistente
com a equacdo 14. Na faixa de pH de 4 até pH 7 a constante de
velocidade da reacgio de hidrélise do Bz,O praticamente ndo varia. Do
valor médio deste patamar podemos calcular a constante de velocidade
para a hidrélise espontinea, ko, como sendo igual a 3,7 x 10-4 s-1,
Este grafico mostra um efeito catalitico acentuado, causado pelos ions
hidroxidos, em valores de pH acima de 7,0.

O valor da constante de velocidade de segunda ordem para a
reacdo de hidrolise do Bz,O, catalisada por ions hidréxidos, kOH-, foi
determinadas a partir do coeficiente angular do grafico de kghg versus

[OH"] (Figura 9), como sendo igual a 320 s-1 M-1, a 25°C.

A catalise basica geral e/ou nucleofilica ndo foi estudada em
detalhe, ja que € sabido que a reacdo de hidroélise do anidrido benzoico
¢ catalisada pelos ions acetatos, com uma constante catalitica, kac.,

igual a 4,23 x 10-3 M-1 s-1, em agua:dioxano (86:14 v/v), a 25°C.39
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Tabela 3. Constantes de velocidade observada, kops. para a
reacdo de hidrolise do anidrido benzoico, em diferentes valores de pH,

a25°C.

pH 103 kobs, 571
4,03 0,34
4,55 - 0,37
5,08 0,37
5,51 0,40
6,44 0,36
7,05 0,49
7,58 0,64
7.95 0,90
8,69 2,27
891 | 3,98
9,12 7,50
9,66 12,88
9,86 22,69

10,21 39,81
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Figura 8. Valores de log kops em fungdo do pH para a reacgdo de
hidrélise do anidrido benzoéico, a 25°C.
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Figura 9. Efeito da concentracdo de ions hidroxidos, [OH™],
sobre a constante de velocidade observada de primeira ordem, Kghs,

para a reacdo de hidrolise do anidrido benzdico, a 25°C, em meio
aquoso, tampdes 0,01 M.
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5.1.3. HIDROLISE DO OCTANOATO DE 24-
DINITROFENILA.

Os valores de constante de velocidade observada, kghg, para a
reacdo de hidrolise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em meio aquoso,
ndo foram obtidos diretamente devido & baixa solubilidade do DNPO
em agua. Os valores de kobg foram entdo estimados comparando-se os
valores de constante de velocidade observada, para as reagbes de
hidrélise do DNPO e DNPA, em solug¢do aquosa contendo 30% de
etanol e hidroxido de potassio 0,001 M. Observou-se que, neste
sistema, 0 DNPO ¢é aproximadamente duas vezes menos reativo que o
DNPA (kobs = 2,19 x 10-2 s-1 para 0 DNPO e kghs = 4,41 x 10-2 s-1

para 0 DNPA), a 25°C. Portanto, baseando-nos nos dados da Tabela 1
(perfil de pH para o DNPA), o valor da constante de velocidade, kqbs,
estimado para 0 DNPO em agua a pH 9,62 ¢ 1,0x 10-3 s-1.

52. PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS
SURFACTANTES

5.2.1. CONCENTRACAO MICELAR CRITICA.

Valores de concentracio micelar critica, cmc, para oS
surfactantes SDS e SDOD, e para misturas de SDOD/SDS (Tabela 4),
foram obtidos conductométricamente através da mudanca nas curvas de
condutincia especifica (LS), em fung¢do da concentragdo molar de
surfactante. Os valores de cmc foram obtidos conforme descrito no item
4.2.6, com borato de sodio pH 9,0 [0,01M].

A Figura 10 mostra o grafico de cmc em fungdo da fragdo molar
de SDOD, Xspop, para misturas de SDS e SDOD. Os valores de cmc,
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obtidos experimentalmente (Tabela 4), para as misturas de surfactantes
SDS e SDOD, aumentam em fun¢do do aumento da fracdo molar de
SDOD. A excelente concorddncia entre os dados obtidos
experimentalmente € os pontos previstos teoricamente a partir da
equacdo 1, linha cheia da Figura 10, sdo indicativos de que a mistura
em estudo comporta-se como um Sistema ideal. O perfil deste grafico
esta de acordo com o observado normalmente para uma mistura binaria
de surfactantes, com estruturas e cargas semelhantes. Surfactantes com
estruturas similares misturam-se idealmente, porque o ambiente para o0s
grupos hidrofilicos e hidrofobicos, na micela mista, s3o similares a
aqueles das micelas dos componentes puros.

5.2.2. ACIDEZ APARENTE NA SUPERFICIE MICELAR.

O efeito de micelas sobre o equilibrio de protonagédo/
desprotonagio envolvendo 4cidos ou bases fracas, depende’6.57
basicamente de dois fatores: 1) da extensdo da particdo da forma acida
do indicador e de sua base conjugada entre a fase aquosa € a pseudofase
micelar, e 11) do efeito do solvente (fase aquosa e peseudofase micelar)
sobre a constante de acidez do indicador.

Para a determinagdo do pH aparente (pH na superficie micelar),
estes dois problemas podem ser contornados. O primeiro pode ser
resolvido se for utilizado um indicador de pH, suficientemente
hidrofoébico para ser quantitativamente incorporado as micelas. O
segundo problema ¢ mais dificil, porém, para os estudos cinéticos
desenvolvidos neste trabalho, ¢ suficiente observar uma alteragio no
grau de protonagdo/desprotonagdo, na presenca de micelas.

48



Tabela 4. Valores de concentracdo micelar critica, cmc, para
misturas de surfactante SDS e SDOD, de tal forma que a [SDS] +
[SDOD] = 0,1M, em diferentes fracdes molares de SDOD, a pH 8,99,

em tampdo borato de sodio 0,01 M, a 25°C.

XSDOD 102 cme, M
0,0 0,75
0,2 0,82
0,5 1,12
0,7 1,38
0,8 1,64

>

1,0 2,48




102 cmc

0.5 |-

O.o ' t 2 | ' i ' i A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

XsDOD

Figura 10. Efeito da variagdo da fragdo molar de SDOD, Xspop,
sobre a concentragdo micelar critica, cmc, para misturas de surfactantes
SDS e SDOD, de tal forma que a [SDS] + [SDOD] =0,1M, a 25°C, a
pH 8,99, em tampdo borato de sédio 0,01 M. A linha cheia foi
calculada a partir da equagio 1.
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Os valores de pH aparente, ou seja, pH da superficie de micelas
formadas por SDS e SDOD e misturas de surfactantes SDS e SDOD, a

25°C, foram obtidos indiretamente usando como sonda de pH o
brometo de 1-dodecil-3-piridinioaldoxima (DPA), Tabela 5. O DPA foi
selecionado porque € suficientemente hidrofébico para se incorporar
quantitativamente na micela, e também € muito sensivel a pequenas
variagdes no pH do meio. O DPA, protonado, absorve no comprimento
de onda maximo de 280 nm, e o DPA-, desprotonado, em 340 nm. A
desprotonagdo do DPA- foi seguida espectroscopicamente, através de
medidas de absorbincia no comprimento de onda de 340 nm, na
auséncia e na presenga de solugdes micelares. Valores de pHap foram
obtidos a partir da equagdo 9, conforme descrito no item 4.2.7.

Por definicdo, o valor da constante de dissociagdo de um
determinado composto em &agua, corresponde a um determinado pH
onde existem em equilibrio 50% da forma acida e 50% da forma basica
do indicador em questdo. Encontrou-se35, espectrofotométricamente,
que o pKa para o DPA ¢ de 8,33, em meio aquoso. Como na presenca
de surfactantes, 0 DPA se incorpora totalmente na micela, o equilibrio
DPA = DPA- (equagio 19) estd ocorrendo exclusivamente na micela,
e as observagdes espectroscopicas de alteragfes neste equilibrio sdo um
reflexo das propriedades da regido onde se encontra o indicador (a
sonda).
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No tratamento dos dados assume-se que o pKa do DPA na
pseudofase micelar tem o mesmo valor que na fase aquosa. A Figura
11 mostra que o pHap da superficie de micelas, formadas por mistura
de SDS/SDOD, diminui conforme se aumenta a fracdo molar de SDOD.
O valor encontrado para o pHap de micelas formadas por SDS fo1 de
8,17, e este vai diminuindo com o aumento da fragdo molar de SDOD,
atingindo um minimo em pHap de 7,65 quando a fragdo molar de
SDOD ¢ 0,5. Este valor permanece aproximadamente constante at€¢ que
se tenha micelas formadas somente por SDOD, onde o pH aparente
encontrado foi de 7,68.
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Tabela 5. Valores de pH aparente, pH na superficie de micelas,
pHap formadas por misturas de detergentes SDOD e SDS, de tal forma
que a [SDS] + [SDOD] = 0,1 M, em diferentes fragdes molares de

SDOD, pH da solugdo 10,01, 25°C, em borato de s6dio 0,01 M.

XSDOD PH aparente
0,0 8,17
0,1 | 7,93
0,2 7,82
0,3 7,87
0,4 7,71
0,5 7,65
0,6 7,66
0,7 7,68
0,9 7,60

1,0 7,68
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XSDOD

Figura 11. Efeito da variagdo da fragdo molar de SDOD, Xspop,
sobre a pH na superficie de micelas, pHap, formadas por misturas de
surfactantes SDS e SDOD, de tal forma que a [SDS] + [SDOD] = 0,1M,

a 25°C, em tampdo borato de s6dio 0,01 M, pH 8,99.
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53. REACOES DE HIDROLISE NA PRESENCA DE
SURFACTANTES

Neste capitulo serdo apresentados resultados obtidos sobre o
efeito de micelas funcionais de dodecanoato de sodio, SDOD, -efeitos de
micelas inertes, formadas por dodecilsulfato de s6dio, SDS, e também
os resultados obtidos sobre o efeito de micelas mistas, formadas pelos
surfactantes SDOD e SDS, sobre as velocidades das reagdes de
hidrolises basicas do anidrido benzoico e ésteres, como o acetato de
2,4-dinitrofenila e octanoato de 2,4-dinitrofenila.

Como base de comparacdo, para as reagdes de hidrolises
dos substratos BzpO € DNPA, usaremos os dados do capitulo anterior €
estudos cinéticos e mecanisticos detalhados destas reagdes em meio
aquoso descritos na literatura.36:39.40,43,47.48 E importante salientar que,
devido ao fato das cinéticas serem  acompanhadas
espectrofotométricamente em concentragées muito baixas de substrato,
a estrutura da micela ndo é perturbada.19, 58-61

5.3.1. REACOES DE HIDROLISE NA PRESENGA DE
DODECILSULFATO DE SODIO.

Os dados experimentais para verificar o efeito do
surfactante dodecilsulfato de sodio sobre a velocidade das reagdes de
hidrélise dos substratos DNPA, BzoO € DNPO, usando borato de sédio
0,01M como tampdo estdo contidos nas Tabelas 6-10. Em todos os
casos estudados os valores de constante de velocidade observada sdo
menores na presenga do surfactante anidnico do que na sua auséncia
(em agua/borato). O efeito inibitério observado experimentalmente ¢
consistente com as expectativas tedricas em funcdo da teoria de
pseudofase troca i0nica.

As Figuras de 12 a 16 mostram que, apesar de se ter
inibicdo em todos os casos, a dependéncia da constante de
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velocidade observada na concentragdo de SDS ¢ diferente para os
diversos sustratos estudados. Este efeito foi observado para as reacdes
de hidrolises de todos os substratos estudados, e nos diferentes valores
de pH.

Assim, apesar das curvas serem qualitativamente
semelhantes, os substratos mais hidrofoébicos mostram um maior grau
de inibi¢do da constante de velocidade. Por exemplo, comparando-se 0s
valores das constantes de velocidade observada, para as reagdes de
hidrolise dos substratos na auséncia de SDS € na presenca de 0,1M de
SDS, observa-se que para a reacdo de hidrolise do DNPA tem-se uma
inibicdo de aproximadamente oito vezes (Figura 12). Esta inibigéo
aumenta muito para substratos mais hidrofobicos, como o Bz,O, sendo
que a reagdo de hidrolise neste meio micelar € inibida
aproximadamente cem vezes (Figura 14). No caso da reagdo de
hidrolise do DNPO em presenga de dodecilsulfato de soédio, uma
inibi¢do de aproximadamente trezentas vezes foi observada (Figura 16),
sendo que inclusive na menor concentra¢do de surfactante utilizada o
efeito inibitdrio ja atingiu um maximo.

Em resumo, tem-se que a inibicdo observada depende da
concentracdo de detergente e da natureza do substrato, indicando que
além do efeito de particdio do substrato entre a fase aquosa € a
pseudofase micelar se observa um efeito intrinseco sobre a constante de
velocidade.

Um outro aspecto extremamente relevante € a observacio de
inibigdo das rea¢des de hidrdlise, de todos os substratos estudados,
mesmo quando a concentra¢do do surfactante ¢ menor do que a cmc
(cmc para o SDS ¢ igual a 7,5 x 10-3 M).



Tabela 6. Constante de velocidade observada, kops, para a
reacdo de hidrélise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

concentra¢des de SDS, pH 8,99, a 25°C.

[SDS] 104 Kops, 571

0,00 8,09
0,01 6,39
0,02 | 4,48
0,03 329
0,04 2.60
0,05 2.16
0,06 1,88
0,07 1,65
0,08 1,51
0,09 1,33

0,10 - 1,25
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Figura 12. Efeito da concentracdo de SDS sobre a constante
de velocidade observada de primeira ordem, kgbg, para a reagdo de
hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de borato de

sodio, pH 8,99, a 25°C.




Tabela 7. Constante de velocidade, kghs, para a reacdo de

hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila,
concentracdes de SDS, pH 10,17, 25°C.

em diferentes

[SDS], M 103 kobg, 7!
0,00 11,51
0,01 9,79
0,02 598
0,03 8,16
0,04 6,74
0,05 6,30
0,07 575
0,08 5.27
0,09 5,04
0,10 4,68
0,12 4,52
0,14 4,40
0,16 4,10
0,18 4,11
0,20 4,07
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Figura 13. Efeito da concentra¢do de SDS sobre a constante
de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a reagéo de
hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de borato de

sédio, pH 10,17, a 25°C.



Tabela 8. Contantes de velocidade observada, kghg, para a
reacdo de hidrolise do anidrido benzdico, em diferentes

concentragdes de SDS, pH 9,09, a 25°C.

[SDS], M 103 Kobs, 51
0,00 731
0.003 5.90
0.004 5.74
0.006 4.85
0.008 2.00
0.01 0.76
0.02 0.39
0.03 0.21
0.04 0.16
0.05 0.09
0.06 0.09

0.10 0.06
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Figura 14. Efeito da concentra¢do de SDS sobre a constante
de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a reagéo de
hidrélise do anidrido benzoico, em 0,01 M de borato de sédio, pH

9,09, a 25°C.
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Tabela 9. Constantes de velocidade observada, kghg, para a
reacio de  hidrolise do anidrido benzoico, em diferentes

concentragdes de SDS, pH 9,58, a 25°C.

[SDS] 103 kobs, -1
0,00 14,57
0,002 ' 13,35
0,003 13,35
0,004 13,89
0,005 12,42
0,008 8.47
0,01 1,53
0,02 0,44
0,03 0,30
0,04 021
0,06 0,15
0,08 0,12

0,10 0,10
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Figura 15. Efeito da concentra¢do de SDS sobre a constante
de velocidade observada de primeira ordem, kqhg, para a reagéo de
hidrélise do anidrido benzoico, em 0,01 M de borato de sédio, pH

9,58,a25°C.




Tabela 10. Constantes de velocidade observada, kgbg, para
a reagdo de hidrélise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em

diferentes concentragdes de SDS, pH 9,62, 25°C.

[SDS], M 106 kobs, 57!
0,00 1000,00
0,03 - 2,95
0,06 2,93
0,09 2,68
0,12 2,78

> >

0,15 3,14

bl >
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Figura 16. Efeito da concentracdo de SDS sobre a constante de
velocidade observada de primeira ordem, kghs, para a reacdio de
hidrélise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de borato de

sodio, pH 9,62, a 25°C.
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532 REACOES DE HIDROLISE NA PRESENCA DE
DODECANOATO DE SODIO.

De forma semelhante aos estudos com SDS, foi verificado o
efeito do surfactante dodecanoato de s6dio sobre a velocidade das
reacdes de hidrolise dos substratos DNPA, Bz;O e DNPO. Estas
reagdes foram estudadas espectrofotométricamente em solugdes
aquosas, na auséncia e na presenca de SDOD, em diferentes
concentragdes, usando borato de sodio 0,01M como tampéo.

Em geral, os dados foram obtidos sempre em pH acima de 8,9,
principalmente devido ao fato do SDOD ser insoluvel em meio aquoso,
se o pH do meio for inferiora 8,9.

Nas Tabelas de 11 a 15, estdo contidos os resultados de
constante de velocidade observada, para a reagdo de hidrolise do
DNPA, em diferentes concentragdes de SDOD. Como pode ser
observado nas Figuras de 17 a 21, a dependéncia da constante de
velocidade observada com a concentragdo de dodecanoato de sodio €
funcdo do pH da solu¢do. Em valores de pH menores que 9,5 (Figuras
17 e 18), observa-se um aumento no valor da constante de velocidade
observada, ou seja, um efeito catalitico, & medida que se aumenta a
concentragido de SDOD. Este efeito catalitico so foi observado quando a
concentragdo de SDOD estava acima da cmc, ou seja, acima de 2,48 x
10-2 M. Quando a concentra¢do de SDOD esta abaixo da cmc observa-
se um decréscimo na constante de velocidade observada, passando por
um minimo quando a concentracdo de SDOD atinge a cmc. Para os
experimentos realizados a valores de pH maiores que 9,5 observa-se um
efeito inibitorio em toda a faixa de concentragdes de SDOD estudada
(Figuras 20 e 21).

Nas Tabelas de 16 a 18, temos os resultados de constante de
velocidade para a reagdo de hidrolise do Bzp;O, em diferentes
concentragdes de SDOD, e em diferentes pH. O efeito ¢€
qualitativamente semelhante ao observado para o DNPA, mostrando
que a variac¢do da constante de velocidade depende da [SDOD] e do pH
da solugdo. Para valores de pH maiores que 9,5 observa-se inibigdo
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(Figrura 24), sendo que para valores de pH menores que 9,5 temos
inibicdo quando [SDOD] < cmc e catdlise quando a concentragdo de
surfactante é maior que a concentracdo micelar critica (Figuras 22 e
23).

Os resultados obtidos de constante de velocidade, para a reacdo
de hidrolise do DNPO, em diferentes concentragdes de SDOD, pH 9,07,
estdo na tabela 19. Para o substrato DNPO observa-se, conforme Figura
25, um patamar no grafico de constante de velocidade observada em
diferentes concentra¢des de SDOD, em pH 9,07. Neste pH, a reagdo de
hidrolise do DNPO na presenca de SDOD ¢ cerca de trezentas vezes
mais rapida do que na presenga de SDS.

53.3. REACOES DE HIDROLISE NA PRESENCA DE
MISTURAS DE SURFACTANTES : SDOD/SDS

Para comparar de forma quantitativa o efeito catalitico de
micelas formadas por dodecanoato de sodio frente as de dodecilsulfato
de sodio, sobre as reagdes de hidrolise do DNPA, Bz;O e DNPO, os
valores de constante de velocidade observada para estas rea¢des foram
obtidos em solu¢des micelares formadas por misturas de SDS ¢ SDOD
(Tabelas 20, 21 e 22, respectivamente, para 0 DNPA, Bz,O ¢ DNPO).
Em todos os casos manteve-se constante a concentracdo total de
surfactante, de forma que [SDS]+ [SDOD] igual a 0,1M.

A Figura 26 mostra que a constante de velocidade observada
para a reacdo de hidrolise do DNPA, neste sistema, aumenta
aproximadamente dez vezes com o aumento da fracdo molar de SDOD.
Quando o substrato é o BzyO (Figura 27), tem-se um aumento de
aproximadamente cem vezes na constante de velocidade observada.
Para 0 DNPO este aumento ¢ de aproximadamente trezentas vezes
(Figura 28). |



Tabela 11. Constantes de velocidade observada, kghs, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

concentragdes de SDOD, pH 8,97, 25°C.

[SDOD], M 103 Kobs, 571
0,00 0,82
0,004 043
0,008 0,44
0,012 0.33
0,016 0,32
0,02 0,33
0,04 0,99
0,06 1,36
0,08 1,56
0,10 1,70
0,12 1,81
0,14 1,88
0,16 2,01
0,18 1,99

0,20 2,01
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Figura 17. Efeito da concentracdo de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
reacdo de hidrélise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de

borato de sédio, pH 8,97, a 25°C.



Tabela 12. Constantes de velocidade observada, kgbs, para a
reacdo de hidrdlise do acetato de 2,4-dinitrofenila em diferentes

concentragdes de SDOD, pH 9,18, 25°C.

[SDOD], M 103 kobs, s
0,00 1,72
0,02 0,97
0,03 1,18
0,04 1,37
0,05 1,57
0,06 1,67
0,08 1,88
0,10 - 1,90
0,14 2.06
0,16 2.09
0,18 2,15

0,20 221
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Figura 18. Efeito da concentragdo de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
rea¢do de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de

borato de sodio, pH 9,18, a 25°C.




Tabela 13. Constantes de velocidade observada, kohg, para a
reacdo de hidrélise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

concentragdes de SDOD, pH 9,57, 25°C

[SDOD], M 103 Kobs, 571
0,00 2,98
0,01 3,41
0,02 3,08
0,03 | 2,88
0,04 2,85
0,05 2,96
0,08 2,82
0,16 2,70

b

0,20 2,75




74

103 Kkops, 51
N
L

1,6

0,5]

0:0 S 1 T L 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

[SDOD], M

Figura 19. Efeito da concentragdo de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de

borato de sédio, pH 9,57, a 25°C.



Tabela 14. Constantes de velocidade observada, kghs, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

concentragdes de SDOD, pH 9,99, 25°C.

[SDOD], M 103 kobs, !

0,00 7.47
0,01 6,59
0,02 5,19
0,04 477
0,05 4,29
0,08 4,21
0,12 3,79
0,16 3,61

>

0,20 3,21
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Figura 20. Efeito da concentracio de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de

borato de sédio, pH 9,99, a 25°C.



Tabela 15. Constantes de velocidade observada, kqhg, para a
reagdo de hidrélise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

concentra¢des de SDOD, pH 10,17, 25°C.

[SDOD], M 103 kobs, s-1
0,00 11,51
0,01 9,79
0,03 8,16
0,04 6.74
0,05 6,30
0,07 5.75
0,08 5.27
0,09 5.04
0,10 4,68
0,12 4,52
0,14 4.40
0.16 4,09
0,18 | 4.11

0,20 407
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Figura 21. Efeito da concentragdo de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kgohs, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de

borato de sodio, pH 10,17, a 25°C.



Tabela 16. Constantes de velocidade observada para a
reacdo de hidrélise do anidrido benzdéico, em diferentes

concentracdes de SDOD, pH 8,99, 25°C.

[SDOD], M 103 Kobs, s°!
0,00 463
0,01 3,11
0,02 2,65
0,04 5,98
0,05 6,31
0,08 6,89
0,10 6,75
0,12 6,52
0,16 6,85

b

0,20 7,17

>
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Figura 22. Efeito da concentracdo de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
reacdo de hidrolise do anidrido benzdico, em 0,01 M de borato de

sodio, pH 8,99, a 25°C.



Tabela 17. Constantes de velocidade observada, kghg, para a
reacdo de hidrdlise do anidrido benzéico, em diferentes

concentra¢des de SDOD, pH 9,11, 25°C.

[SDOD], M 103 Kobs, 571
0,00 6,54
0,01 4,68
0,02 375
0,03 5,89
0,04 6,08
0,05 6,26
0,06 | 6,30
0,08 6.45
0,10 6,62
0,12 6,65
0,16 7,03

0,20 7,18
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Figura 23. Efeito da concentragdo de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kgps, para a
reacdo de hidrolise do anidrido benzoéico, em 0,01 M de borato de

sodio, pH 9,11, a 25°C.




Tabela 18. Constantes de velocidade para a reagdo de
hidrélise do anidrido benzédico, em diferentes concentragdes de

SDOD, pH 9,63, 25°C.

[SDOD], M 103 kobs, s-1
0,00 14,61
0,008 12,43
0,015 10,75
0,02 | 9,29
0,03 6,79
0,04 - 6,59
0,05 6,21
0,06 6.44
0,08 6.55
0,09 6.63
0,11 6,62
0,12 6,75
0,14 6,91

0,15 6,69
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Figura 24. Efeito da concentracido de SDOD sobre a |
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
reacdo de hidrolise do anidrido benzoéico, em 0,01 M de borato de

sodio, pH 9,63, a 25°C.



Tabela 19. Constantes de velocidade observada, kghg, para a
reacdo de hidrolise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

concentragdes de SDOD, pH 9,07, 25°C.

[SDOD], M 104 Kops, 51
0,04 2,57
0,06 29
0,08 2,60
0,09 | 2,67
0,10 2,88
0,12 2,31
0,15 2,87
0,16 2,93

0,18 2,71
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Figura 25. Efeito da concentracido de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, kghg, para a
reagcdo de hidrolise do octanoato de 2,4-dinotrofenila, em 0,01 M
de borato de sodio, pH 9,07, 25°C.



Tabela 20. Constantes de velocidade observada, kohs, para a
reacdo de hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila em misturas de

SDS e SDOD a diferentes fracdes molares de SDOD, pH 8,99, 25°
C.

X SDOD ~ 10% kobs, 57!
0,0 1,75
0,1 2,97
02 3,98
0,3 5,12
0,4 66l
0,5 8,22
0,6 9,74
0,7 11,65
0,8 13,39
09 15,63

1.0 18.82
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Figura 26. Efeito da variacdo da fracdo molar de SDOD, X
SDOD, de misturas de surfactantes SDS e SDOD, ([SDS] +
[SDOD] = 0,1M), sobre a constante de velocidade observada de
primeira ordem, kghg, para as rea¢des de hidrolises do acetato de

2,4-dinitrofenila, pH = 8,99, a 25°C.



Tabela 21. Constantes de velocidade observada, kobs, para a
reagdo de hidrolise do anidrido benzoico em misturas de SDS e

SDOD a diferentes fra¢des molares de SDOD, pH 9,09, 25°C.

X SDOD 10% Kobs, 5™
0,0 0,06
0,1 0,55
0.2 1,09
0,3 1,61
0,4 207
0,5 2,99
0,6 3,29
0,7 4,01
0,8 491
09 5,55

1,0 6,16
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Figura 27. Efeito da variagcdo da fracdo molar de SDOD, X

SDOD, de misturas de surfactantes SDS e SDOD, ([SDS] +
[SDOD] = 0,1M), sobre a constante de velocidade observada de
primeira ordem, kghg, para as reagdes de hidrdlises do anidrido
benzoico, pH 9,09, a 25°C.
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Tabela 22. Constantes de velocidade observada, kghs, para a
rea¢do de hidrolise do octanoato de 2,4-dinitrofenila em misturas
de SDS e SDOD a diferentes fra¢cdes molares de SDOD, pH 9,07,

25°C.

ASDOD 10% kobs, 57!
0,0 0,01
01 0,02
0,2 0,58
0,3 0,94
0,4 1,28
0,5 1,48
0,6 1,63
0,8 2,18
0,9 2,71

1,0 2,88
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Figura 28. Efeito da variagdo da fracdo molar de SDOD, X
SDOD, de misturas de surfactantes SDS e SDOD, ([SDS] +
[SDOD] = 0,1M), sobre a constante de velocidade observada de
primeira ordem, kghg, para as reagdes de hidrolises do octanoato
de 2.4-dinitrofenila, pH = 9,07, a 25°C.
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5.4. ESTUDO DA ROTA MECANISTICA PARA A REACAO
DE HIDROLISE DO ANIDRIDO BENZOICO NA PRESENCA DE
SDOD.

Na tentativa de se conhecer o caminho mecanistico seguido pela
reacdo de hidrdlise basica do Bz;O, quando em solu¢do micelar
formada por SDOD, o intermedidrio desta reacdo, o anidrido lauril
benzéico (anidrido I), foi interceptado quimicamente por sua reacdo
com anilina, formando a dodecanoilfenilamida (composto II), conforme
esquema 9. A dodecanoilfenilamida foi detectada por cromatografia
liquida de alta pressdo, através de comparagédo dos resultados de tempo
de retengdo entre a amostra € os padrdes (Tabela 23), conforme descrito
no item 4.2.8. Foi confirmada assim, a presen¢a do anidrido lauril
benzdico, evidenciando entdo que o mecanismo seguido pelos ions
dodecanoato responsaveis pela catalise observada ¢ o de catélise
nucleofilica.



9%

onde: R=C4Hy;

i
coo @ C cf 00

()

Esquema 9.
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Tabela 23. Valores de tempo de retengdo para os padrdes e
para a amostra injetada no HPLC

substancias injetadas Tempo de retencio®  area dos picos altura dos
no HPLC (minutos) picos
[anilina], 10-3 M -

(em metanol) 2,62 137761 1378
dodecanoil ,
fenil amida 10-3M - 3,40 276789 2181
(em metanol) ’

amostra 2,62 374587 1443
(preparada conforme 2,91 290120 1118
item 4.2.8) 3,39 206643 770

(a) vazdo da bomba 1 ml / min



6. DISCUSSAO.

6.1. REACOES DE HIDROLISE NA PRESENCA DE
DODECILSULFATO DE SODIO (SDS).

As inibig¢des, para as reagoes de hidrélises dos substratos DNPA,
Bz;0 e DNPO, observadas experimentalmente na presenca de
dodecilsulfato de sddio, nos diferentes valores de pH estudados, sdo
consistentes com a previsdo teérica do modelo da pseudofase®
(Esquema 2). Este modelo considera a micela como fase separada da
solucdo, € que os reagentes, se distribuem, entdo, em duas fases : fase
aquosa ¢ pseudofase micelar. Considera, também, que os ions
hidroxidos s3io grandemente excluidos da superficie de micelas
anidnicas.

A constante de velocidade observada, para uma reacdo
bimolecular, segundo o modelo da pseudofase, ¢ dada pela soma da
contribui¢do da reacdo que ocorre na fase aquosa € na pseudofase
micelar. A equag¢io matematica proposta para o ajuste teorico dos dados
de kobs, obtidos experimentalmente, para a hidrolise dos substratos
estudados em meio micelar de SDS, ¢ dada pela equagdo 20, onde

_ky, + k, Kg[SDS, ]

k ,
obs 1 + Kq[SDS,,]

(20)

k,, € k,, sdo os valores de constantes de velocidade de primeira
ordem na fase aquosa e pseudofase micelar, respectivamente; Kg é a
constante de liga¢do do substrato na micela; [SDS,,] ¢ a concentragio
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de surfactante micelizado, e é dado por [SDS,,] = [SDST] - cmc ou
seja a concentragdo total de surfactante menos o valor da concentragio
micelar critica.

Para os substratos mais hidrofébicos como 0 Bz,O € o0 DNPO, os
quais incorporam-se quantitativamente na pseudofase micelar, acredita-

se que a contribui¢do de K ¢ pouco significativa. Isto pode ser melhor

entendido analizando a equagdo 21, na qual k'm ¢ dividido em dois

K, = k% + k

m
m m OH"

[OH] @1)

termos, ou seja, a contribui¢do da hidrélise espontinea dada por kS,
(constante de velocidade para a hidrélise espontinea na pseudofase
micelar), e a contribui¢fo da hidrélise catalisada por ions hidroxidos na
superficie micelar, dada por k8- , (constante de velocidade para a

hidrélise do substrato catalisada por ions hidroxidos na superficie
micelar).

No caso do DNPA, um substrato moderadamente hidrofobico, é

dificil prever, de forma simples, a contribuigdo de km Ja que na faixa
de concentracio de detergente em estudo, temos sempre uma
contribui¢@o significativa da reagdo na fase aquosa. Para os substratos
mais hidrofébicos, como o0 Bz;O ¢ DNPO, existe uma pequena reacdo
residual, com valores de k, para 0 DNPO de aproximadamente 2.8 x

10-6 s-1 ¢ para 0 BzoO de 1,0 x 10-4 s-1, respectivamente (Tabela 24).
Estes resultados mostram uma exclusdo quase completa dos ions
hidréxidos da superficie das micelas formadas por SDS. Assim, para

todos os substratos como K, é muito pequeno, é possivel simplificar

a equagdo 20 ndo considerando a contribui¢do dos ions hidréxidos, € a
hidroélise espontinea destas rea¢des na superficie micelar de SDS. Neste
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caso, a equagdo 22 permite também o ajuste teorico dos dados
cinéticos, para as reagdes de hidrdlises dos diferentes substratos
estudados.

Kops = il 22)
1 + K [SDS,]

O valor de cmc usado para o ajuste teorico dos dados com a
equacdo 20, para o surfactante SDS foi de 0,0075 M, e foi obtido
experimentalmente pelo método de condutividade a 25 °C, a pH igual a
8,99, num meio tamponado com borato de so6dio 0,01 M.

Os valores de constante de velocidade de primeira ordem na fase
aquosa K, usados no ajuste dos dados (Tabela 24), sdo os resultados
obtidos experimentalmente na auséncia de detergente ( Tabela 1 no
caso do DNPA e Tabela 3 no caso do Bz;0O). Devido a baixa
solubilidade do DNPO em 4gua, os valores de K,, que se encontram na
Tabela 24, para a reacdo de hidrolise deste substrato na auséncia de
surfactante, foram estimados apartir dos valores de Kk,, do DNPA
(Tabela 1), considerando que o DNPO ¢ aproximadamente duas vezes
menos reativo que o DNPA. A diferenca de reatividade de DNPA e
DNPO foi estimada apartir das rea¢cdes de hidrolises destes substratos
em solucio aquosa contendo 30% de etanol € 0,001M de hidroxido de
potassio.

Usando os valores acima descritos, foi possivel calcular as linhas
cheias das Figuras 29 e 30, as quais representam os valores tedricos de
kobs em fun¢do da concentracdo de SDS, obtidos a partir da equagéo
20, para as reac¢des de hidrolises do DNPA e Bz;0, respectivamente.
Os melhores resultados tedricos foram conseguidos, com auxilio de um
programa computacional, substituindo na equa¢do 20 os valores dos
pardmetros que constam na Tabela 24.
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Tabela 24. Pardmetros usados nos ajustes dos dados, de constante
de velocidades obtidos para as reagdes de hidrélises do DNPA, Bz,O e
DNPO, em diferentes concentragdes de SDS, usando a equagdo 20, cmc
0,0075M.

Bz,0 DNPA DNPO
Kg, M- 1000 75+ 10 3000
103x k., s1 7,3 0,8° | 1,0
v 146" 11,5°
105x k., 51 10«1 0,28°:02
a pH=9,1 ¢ pH=9,0 e pH= 9,62

b pH=96 dpH=10,2
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Figura 29. Efeito da variagdo da concentracdo de SDS sobre a
constante de velocidade de primeira ordem, Kkgohg, para a reag¢do de
hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em tamp3o borato de sédio
0,0IM.pH=899(0),n=3,epH=10,17 (D), n=4, a 25°C. As linhas
cheias foram calculadas a partir da equagao 20.
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Figura 30. Efeito da variacdo da concentragdo de SDS sobre a
constante de velocidade de primeira ordem, Kghg, para a reagdo de
hidrolise do anidrido benzoico, em tampdo borato de sodio 0,01M, pH =

9,00 (B), eapH=9,58 (0), a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a

partir da equagdo 20.



O valor de Kg usado para o ajuste dos dados, no caso do DNPA,
foi de 75 = 10 M-1 (Tabela 24), um valor tipico para constante de
incorporagdo, na pseudofase micelar, de um substrato moderadamente
hidrofobico, como é o caso do DNPA. Para o anidrido benzdico ¢
octanoato de 2,4-dinitrofenila os valores de Kg foram de 1000 M-1 e
3000 M-1, respectivamente, caracteristicos de substratos hidrofobicos e
totalmente incorporatos nas micelas, na faixa de concentragdes de
surfactante usada nestes experimentos.

Tanto para as reagbes de hidrolises do DNPA (Figura 29),
quanto para as de BzyO (Figura 30), os dados obtidos
experimentalmente nas diferentes concentra¢des de SDS acima da cmc,
concordam muito bem com os valores de constante de velocidade
calculados a partir da equagdo 20, como pode ser verificado através das
linhas cheias das Figuras 29 e 30.

Os valores de constante de velocidade observada, para as reacdes
de hidrélises do DNPA e Bz,0O, diminuem com o aumento da
concentragdo de SDS, mesmo abaixo da cmc, mostrando assim,
claramente, que o efeito de pré-micelas ¢ importante, e também afeta o
kobs- Para um ajuste completo do perfil de constante de velocidade em
func¢do da concentragdo de surfactante, geralmente se usa a cmc como
um pardmento de ajuste!9.60.61 determinando uma concentragcdo micelar
critica cinética que corresponderia a menor concentragdo de SDS que
afeta os dados cinéticos. Usou-se a cmc experimental, apesar de que
melhores ajustes podem ser obtidos com cmc = 0. O efeito de pré-
micelas sera discutido no item 6.5.

No caso do DNPO, basicamente o valor de Ks foi-ajustado de
forma que permitisse prever uma inibicdo quantitativa da reag¢do na
menor concentracio de surfactante utilizada (Tabela 10). De fato, o
valor de constante de velocidade de hidrolise determinado nestas
condi¢des corresponde provavelmente a contribuicdo da hidrolise
espontinea dada por k8 (constante de velocidade para a hidrdlise
espontianea na pseudofase micelar).
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Assim, os resultados obtidos mostram para substratos mais
hidrofébicos como DNPO e Bz,O (veja valores de Kg na Tabela 24),
inclusive quando a concentra¢dio de SDS est4 muito acima da cmc, que
a constante de velocidade observada tem um valor muito pequeno, mas
finito. Este fato experimental indica que existe uma reacgdo residual em
micelas de SDS, e que a concentrag@o de ions hidroxidos na superficie
micelar é muito pequena, mas que estes ions ndo sdo totalmente
excluidos da superficie destas micelas, conforme ja previsto por Bunton
e col.39.

Esta inibicdo para as reagdes de hidrolise basica dos diferentes
substratos € consistente com as expectativas tedricas para o efeito de
micelas formadas por surfactantes negativamente carregados. De fato,
uma micela anidnica, possuindo uma superficie altamente carregada
negativamente, repele o ion hidroxido da sua superficie3?, inibindo
consequentemente as reagdes de hidrolises basicas, pois 0 substrato
incorpora-se cada vez mais a pseudofase micelar, € a contribuicdo da
reacdo do ion hidroxido na fase aquosa € cada vez menor.

Existe, porém, um fato da maior relevancia que normalmente €
negligenciado. A diminui¢do dos valores de kghs pode ser observada,
mesmo quando as concentragdes de SDS estdo abaixo de 0,0075 M, que
corresponde a concentragdo micelar critica nas condi¢des experimentais
deste trabalho. Mostrando, assim, que os surfactantes presentes, mesmo
em concentragdes abaixo da cmc, participam cineticamente da reacdo.

Comparando-se as constantes de velocidade, na auséncia € na
presenca de SDS, verifica-se que a maior ou menor inibicdo depende,
fundamentalmente, da hidrofobicidade do substrato, e do pH do meio
reacional. Conforme descrito anteriormente observa-se que, para a
reacdo de hidrolise do DNPA, tem-se uma inibi¢do de
aproximadamente oito vezes, sendo que esta inibi¢do aumenta muito
para substratos mais hidrofobicos, como o Bz;O ¢ DNPO, onde os
valores de kghg, obtidos em meio aquoso, sdo aproximadamente cem e
trezentas vezes maiores, respectivamente, que os valores de kgpg
obtidos em meio micelar. Estes resultados podem ser analisados



observando-se o valor da constante de incorpora¢do, Kg, para os
diferentes substratos. O valor de Kg, para um determinado substrato,
mede o grau de preferéncia deste substrato pela pseudofase micelar ou
fase aquosa. Logo, quanto maior o Kg mais este substrato estd
incorporado na pseudofase micelar, e a contribuicdo da reacdo na fase
aquosa ¢ cada vez menor.

Desta maneira, observando os valores de Kg para os substratos
estudados (Tabela 24), justifica-se porque a reacdo de hidrolise do
anidrido benzoico mostra uma inibi¢do bem maior, com o aumento da
concentracdo de SDS, que a reagdo de hidrolise do acetato de 2.4-
dinitrofenila, ou seja, o BzpO esta mais incorporado na pseudofase
micelar que o DNPA. Com isso, a contribui¢do da catélise pelos ions
hidroxidos na reagdo de hidrélise do Bz,O, na fase aquosa, € cada vez
menor.

A maior inibi¢io das rea¢des de hidrélises, para os substratos
mais hidrofébicos, vem mostrar que a razdo principal do efeito
observado na presenca de micelas formadas por SDS, ¢ de
compartimentalizar os reagentes, neste caso particular incorporando 0s
substratos orginicos e excluindo significativamente os ions hidréxidos
da superficie micelar. '

6.2. REACOES DE HIDROLISE NA PRESENCA DE
DODECANOATO DE SODIO (SDOD).

Com o objetivo de tratar teoricamente o efeito catalitico causado
pelo surfactante SDOD, sobre a hidrolise dos diferentes substratos
estudados, € necessario considerar os diferentes fatores que contribuem
para 0 comportamento observado, tais como: a natureza do grupo de
cabeca do SDOD, o pH na superficie da micela anibnica, a forma das
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curvas de constante de velocidade observada em fun¢io de pH e
concentragdo de surfactante.

Analisando inicialmente os resultados obtidos na auséncia de
surfactante, temos, entdo, pelos resultados apresentados nos itens 5.1.1
e 5.1.2, que as velocidades das reagdes de hidrélises do DNPA ¢ Bz,O
sdo catalisadas pelo ion acetato (ka.- = 5,1 x 104 M-ls-1 para o
DNPA e kac-= 4,2 x 10-3 M-1s-! para 0 Bz,0%). Tem-se também que
0 mecanismo sugerido para catalise dos ions acetatos sobre as reacdes
de hidrélises do anidrido benzdico e do acetato de 2,4-dinitrofenila tem
sido o de catalise nucleofilica.39:43

O efeito do tampdo ndo serd considerado para analise ja que na
concentragdo usada nos experimentos (0.01 M), o borato de so6dio nédo
catalisa estas reagdes de hidrolise.

Entdo, considerando a hipotese de que em meio micelar os
substratos estdo adsorvidos e orientados na superficie das micelas, o
SDOD poderia efetivamente catalisar estas rea¢des de hidrdlise. O
dodecanoato de sédio pode entdo, formar micelas funcionais, no caso
das reagdes de hidrolise do DNPA e Bz,0O, catalisando assim estas
reagles atraveés de seus grupos carboxilatos, que estdo localizados na
superficie destas micelas, formadas por SDOD.

Pode-se entdo questionar se 0 mecanismo ¢ o efeito catalitico
observado para estas rea¢des na presenca de SDOD, seria ou ndo
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semelhante aqueles encontrados3943 para as reagdes de hidrodlise

catalisadas pelos ions acetato em meio aquoso, para os substratos
DNPA e Bz,0.

Entdo, na tentativa de se conhecer o caminho mecanistico
seguido pelo nucleodfilo, grupo carboxilato responsavel pela catalise
observada para a reagdo de hidrolise basica do Bz,O, quando em
solucdo micelar formada por SDOD, o intermediario desta reag¢do, o
anidrido lauril-benzoéico, foi interceptado quimicamente, por sua reacio
com anilina, formando a dodecanoilfenilamida, conforme esquema 9.



A confirmagdo da presenca do anidrido lauril benzéico evidencia
que o mecanismo seguido pelos grupos carboxilatos, que estdio na
superficie de micelas formadas por dodecanoato de sodio, na reagdo de
hidrolise do anidrido benzoico, é o de catalise nucleofilica como aquele
observado39 para a catalise do anidrido benzoico na presenca de ions
acetato em meio aquoso.

O pH aparente da superficie micelar, formada por mistura de
surfactantes SDS/SDOD, foi determinado usando-se 1-dodecil-3-
piridinoaldoxima (DPA) como sonda. O DPA ¢ suficientemente
hidrofébico para ser considerado totalmente incorporado nas micelas. A
variagdo de pH, que foi observada através de diferentes medidas de
absorbancia para as espécies DPA e DPA-, indica entdo o pH da regido
onde a sonda esta localizada. Assim, na Tabela S5, temos os valores de
pH aparente para a superficie de micelas formadas por misturas de
SDS/SDOD.

Como pode ser observado na Figura 11, conforme aumentamos a

-fragdo molar de SDOD, o pH diminui, passando de 8,16, quando tem-se

somente SDS, para 7,68, quando tem-se somente SDOD. Para valores

de fragdo molar de SDOD > 0.5, o valor de pHap ¢ aproximadamente
constante.

A superficie micelar formada por SDOD tem um valor
aproximadamente 0,5 unidade de pH menor que a superficie micelar
formada por SDS. Este resultado indica que micelas de SDOD sdo
mais efetivas que micelas de SDS em expulsar os ions hidroxidos da
sua superficie (ou que o SDOD concentra mais eficientemente os fons
H*). Comparando surfactantes do mesmo tipo, ¢ sabido que quanto
maior a area por grupo de cabeca, menor é a densidade de carga na
camada de Stern. Como as micelas de SDS possuem um raio maior que
as formadas por SDOD, a area superficial do SDS deve ser maior que o
SDOD, logo, deve ter uma densidade de carga na superficie na camada
de Stern menor que o SDOD. Assim tanto o SDS quanto o SDOD
formam micelas com superficies carregadas negativamente, sendo que
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as micelas formadas por SDS repelem menos os ions hidroxidos da
superficie micelar.

Os resultados obtidos (Tabela 5) para a superficie de micelas
anidnicas formada por SDS (pHap = 8,16), e para SDOD (pHap =
7,68), vém reafirmar que o SDOD catalisa as reagdes de hidrolises dos
substratos DNPA, Bz,O e DNPO, devido a presenca dos nucledfilos,
grupos carboxilatos que se localizam na superficie destas micelas. Se
esta hipotese ndo fosse verdadeira, o que deveriamos obter como
resultados cinéticos para as reagdes de hidrolises dos substratos
estudados, em meio micelar formado por SDOD, seria uma inibi¢io
ainda mais intensa do que aquela observada, quando estas reagdes
foram realizadas em meio micelar formado por SDS, que tem mator
pHap e repele menos os ions hidréxidos da superficie micelar.

O ultimo dos fatores a ser considerado ¢ o efeito do pH e a
concentragio do surfactante anidnico na constante de velocidade de
hidrdlise dos substratos estudados. Os resultados obtidos para as
reagdes de hidrolise do DNPA (Figura 31) e do Bz;O (Figura 32), na
presenca de SDOD, mostraram que s@0 sensiveis a pequenas variagdes
no pH. Quando o pH do sistema estd abaixo de 9,5 observamos,
inicialmente, um decréscimo na constante de velocidade observada, a
medida que aumentamos a concentra¢do de SDOD, passando por um
minimo quando atingimos a cmc, 0,0248M, seguido de um efeito
catalitico, ou seja, um aumento do valor da constante de velocidade
observada. Contudo, quando o pH do sistema estd acima de 9,5
observamos, para os dois substratos, € para toda faixa de concentragdo
de SDOD estudada, uma diminui¢do nos valores da constante de
velocidade observada, & medida que aumentamos a concentragdo de
SDOD.

Assim, na formula¢do do modelo teérico para tratamento dos
dados cinéticos devemos considerar o efeito da concentra¢do de
surfactante inclusive em valores de [SDOD] < cmc, ou seja devemos
considerar explicitamente os pré-agregados micelares. Ainda, o fato de
termos para a hidrolise do DNPA e do Bz;O um efeito catalitico, ou
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melhor, a catalise causada pelos grupos carboxilatos do SDOD sobre
estas reac¢des de hidrolise.

Nos tratamentos quantitativos dos dados de velocidades de
diferentes rea¢bes quimicas, que ocorrem em meio micelar, geralmente
se assume®? que nem o surfactante premicelar nem o monomérico
afetam a velocidade das reagdes. Usa-se a cmc obtida cinéticamente, ¢
ndo a determinada experimentalmente nas condi¢cdes da reagdo, assim a
concentra¢do micelar critica ¢ normalmente usada como um parametro
de ajuste teorico dos dados cinéticos. .

Portanto, uma modificagdo no modelo da pseudofase foi
necessaria, para que se pudesse fazer um tratamento tedrico que se
ajustasse aos dados obtidos experimentalmente. Assim, considerou-se
também a participacdo cinética dos surfactantes ndo micelizados ou seja
dos pré-agregados micelares, nas velocidades das rea¢des de hidrolises
dos substratos DNPA, Bz,O ¢ DNPO.

No tratamento teorico dos dados assumiu-se que :

1) os substratos organicos podem estar incorporados ou ligados
aos surfactantes micelizados e ndo micelizados.

2) complexos pré-micelares formados pelos ions dodecanoatos
inibem as reagdes de hidrélises dos substratos estudados.

Estas considera¢des levam a um tratamento matematico simples
dos dados cinéticos, conforme a equagdo 23,

L k, + kK [SDOD_]
% 7 1 + K¢ [SDOD,, ] + K [SDOD]

(23)
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onde Kg corresponde a constante de ligacdo do substrato ao

dodecanoato a concentracdes de surfactantes menores que a cmg;
[SDODy] ¢é igual a concentragdo de SDOD ndo micelizado, cujo valor
maximo corresponde a cmc obtida experimentalmente;, os pardmetros

k, , k., ja foram definidos anteriomente como constantes de

velocidade de primeira ordem na fase aquosa e pseudofase micelar
respectivamente, ¢ Kg como constante de ligacdo do substrato na
pseudo fase micelar.

Os resultados experimentais para as rea¢des de hidrolise dos
diferentes substratos em SDOD foram ajustados com a equagio 23, e
os parametros dados na Tabela 25. As linhas cheias nas Figuras 31 e
32 representam os resultados obtidos no ajuste teérico dos dados.

O valor de cmc usado no ajuste tedrico dos dados, segundo a
- equagdo 23, para o surfactante SDOD foi de 0,0248 M, conforme consta
na Tabela 25, correponde a cmc obtida experimentalmente pelo método
condutivimétrico a 25 °C em um meio tamponado com borato de sodio

0,01 M. Os valores de k'w para os substratos DNPA ¢ Bz;0O foram
aqueles determinados na auséncia de surfactante, no pH apropriado.
Para DNPO o valor de k'W foi estimado apartir da constante de
velocidade de hidrélise do DNPA conforme descrito anteriormente.

E importante salientar que somente um valor de k  foi utilisado

no ajuste dos dados para todos os substratos estudados. Ou seja, o
tratamento tedrico proposto permite calcular a constante de velocidade
na pseudo-fase micelar para substratos de uma variada gama de
hidrofobicidades. Outrossim, permite concluir que basicamente a
reacdo do carboxilato é aquela que mais contribui para a reagdo de
hidrolise em SDOD.

Este resultado permite explicar as diferentes curvas obtidas para
a hidrélise do DNPA. Em menores valores de pH, onde a contribuigdo
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Tabela 25. Pardmetros usados nos ajustes dos dados, de constante
de velocidades obtidos para as reagdes de hidrolises do DNPA, Bz;0 e

DNPO, em diferentes concentra¢cdes de SDOD, usando a equagdo 23, cmc
0,0248 M.

Bz,0 DNPA DNPO
103x k'mjs-l 6,4 %0,3 2,8+0,3 0,28+ 0,02
Kg, M-1 1000 + 52 50+5 1500

KL, w1 25+4 21+ 4
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Figura 31. Efeito da varia¢do da concentragio de SDOD sobre a
constante de velocidade de primeira ordem, kghs, para a reagdo de
hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em tampdo borato de sodio
0,01M, em diferentes pH: (@) 8,96, (A)9,18; (*#)9,57,(0) 10,00 ¢
(©) 10,17, a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a partir da equagéo
23.
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Figura 32. Efeito da variagdo da concentra¢gdo de SDOD sobre a
constante de velocidade de primeira ordem, kghs, para a reagdo de
hidrolise do anidrido benzoéico, em tampdo borato de sodio 0,01M, pH =

8,97 (e ), e pH=9,63 (o), a25°C. As linhas cheias foram calculadas a
partir da equacdo 23.



para a rea¢do pelo ion hidréxido, na fase aquosa, ¢ menos importante, o
efeito catalitico causado pelos ions carboxilatos do SDOD pode ser
experimentalmente observado, quando a concentragdo de SDOD esta
acima da cmc. A independéncia no valor da constante de velocidade,
para a reagdo de hidrolise do referido substrato, em pH
-aproximadamente 9,5, é devida a compensacdo destes dois fatores, ou
seja, a contribui¢do para a reagdo pelo ion hidréxido, ocorrendo na fase
aquosa, € a contribui¢cdo para a reagdo devido a catalise, pelos grupos
carboxilatos, da superficie micelar formada por SDOD. A inibi¢do
observada para pH maiores que 9,5 €, entdo, devida a predominéncia do
termo que descreve a rea¢do do ion hidroxido na fase aquosa.

No ajuste dos dados tedricos, para o caso da rea¢do de hidrolise
em presenca de SDS, pode-se usar, uma equa¢do semelhante a equagdo
23 ou, entdo, assumir o valor da cmc igual a zero, ja que a diferenca
entre as equacgdes 20 e 23 essencialmente desaparecera, quando a cmc
tender a zero. Os ajustes obtidos sdo neste caso muito melhores que
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aqueles mostrados anteriormente, porém como o decréscimo da

constante de velocidade ¢ monotdnico ndo temos, como no caso de
SDOD, nenhuma evidéncia experimental que justifique o uso deste
modelo.

O menor valor de Kg, constante de incorporagdo (Tabela 25),
para o0 DNPO na pseudofase micelar formada por SDOD, quando
comparada com micelas formadas por SDS (Tabela 24), ¢
provavelmente devido & diferenca de comprimento na cadeia alquilica

do surfactante. Em geral, os valores de Kg dependem da estrutura do.

substrato e da natureza do surfactante em estudo.

Este tratamento tedrico, que considera a existéncia e o efeito de
pré-micelas, € consistente com os efeitos observados sobre constante
de velocidade observada para a rea¢do de hidrélise do DNPA e do
Bz5,0, na presenga de SDOD (Figuras 31 e 32). Os dados obtidos para a
reacdo de hidrolise do BzpyO, nos diferentes valores de pH, ndo
poderiam ter sido ajustados se o termo que descreve o efeito de pré-



agregados ndo tivesse sido incluido no formalismo teérico utilizado na
derivagédo da equacdo 23.

A importéncia da reagdo do SDOD na pseudofase micelar, pode
ser verificada com maior certeza para a rea¢do de hidrolise do Bz;O.
Conforme pode ser observado na Figura 32, os valores de kghg s30
idénticos em altas concentra¢des de SDOD, em todos os valores de pH
estudados. No caso do DNPO, os valores da constante de velocidade
observada, também ndo dependem da concentragdo de SDOD (Figura
25), mostrando- que os substratos BzoO € DNPO estdo completamente
ligados ou incorporados na pseudofase micelar. .

Ao contrario, analisando o caso do DNPA (Figura 31), que ¢ um
substrato menos hidrofébico, esta condi¢do nédo foi encontrada, ou seja,
mesmo em altas concentragdes de SDOD o valor de kghs depende do
pH. Este ¢ um resultado que ndo € contraditério com as observagdes
experimentais obtidas para o DNPO e anidrido benzo6ico. Somente
indica que a contribui¢do da rea¢do na fase aquosa é significativa, no
caso do DNPA, inclusive nas maiores concentragdes de surfactante
utilizadas.

Assim, na Figura 32, reacdo de hidrolise do Bz;0, na presenga
de SDOD, observamos que um patamar idéntico ¢ obtido para os
diferentes pH estudados, mostrando que o Bz;O estd completamente
incorporado a pseudofase micelar, e ainda que a contribui¢do dos ions
hidroxidos, e da hidrélise espontinea na pseudofase micelar, ¢ muito
pequena.

Tem-se entdo que, tanto para o0 BzpO quanto para o0 DNPO, k'm

ndo depende da concentragdo de SDOD. Isto indica que, desde que o
tamanho e¢ a forma da micela ndo variem, a concentragdo de ions
carboxilatos na superficie das micelas permanecera constante. Entdo, a
adi¢do de SDOD s6 vai contribuir para a formac&o de novas micelas, e
ndo para o aumento do numero de agregacdo micelar.
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6.3. REACOES DE HIDROLISE NA PRESENCA DE
MICELAS MISTAS (SDS/SDOD)

O efeito catalitico do carboxilato no surfactante dodecanoato de
sodio, sobre as rea¢des de hidrolise dos substratos DNPA, Bz,0O e
DNPO, pode ser melhor analisado a partir do estudo da constante de
velocidade observada em misturas de SDOD/SDS, em diferentes
fragdes molares de SDOD. Conforme apresentado anteriormente, em
todos os casos verificamos um aumento no valor da constante de
velocidade observada, kgpg, conforme aumentamos a fragdo molar de
SDOD (Figura 33).

Os resultados obtidos na presenga de micelas mistas, evidenciam
que o aumento da constante de velocidade observada, para as reagdes
de hidrolises do acetato de 2,4-dinitrofenila, anidrido benzodico e
octanoato de 2,4-dinitrofenila, no meio micelar formado por misturas de
surfactantes SDOD e SDS, ¢ devido a participagdo dos grupos
carboxilatos do SDOD, que estdo localizados na supericie destas
micelas. A Figura 33 mostra que os valores de kgps sd@o funcdes
lineares da concentragdo de SDOD, e estdo de acordo com a equagdo
24, como seria esperado para uma reacdo que depende
fundamentalmente da concentra¢do do nucleéfilo.

1

Kobs = Ky - Xspop (24)

Na equagdo 24, k¢ a constante de velocidade de primeira
ordem da reacdo de hidrolise dos substratos na pseudofase micelar, €

Xspop corresponde a fragdo molar de SDOD na micela mista. No caso
do DNPA, como o substrato encontra-se distribuido entre as pseudo-
fases micelar e aquosa, foi necessario corrigir os dados usando a
contribui¢do da rea¢do na fase aquosa.
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Figura 33. Efeito da variag¢do da fracdo molar de SDOD, XSDOD.
de misturas de surfactantes SDS ¢ SDOD, ([SDS] + [SDOD] = 0,1M),
sobre a constante de velocidade de primeira ordem, kgpg, para as reagdes
de hidrélises do acetato de 2,4-dinitrofenila ( © ), pH = 8,99; anidrido
benzéico ( 0 ), pH = 9,10 e octanoato de 2,4-dinitrofenila ( A ), pH = 9,06,
a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a partir da equagéo 24.



As linhas cheias na Figura 33 representam os valores calculados

teéricamente usando a equagdo 24 e valores de k, idénticos aqueles

obtidos a partir dos graficos de kgps versus concentragdo de SDOD, em
diferentes pH, para as reagdes de hidrolise de DNPA, DNPO e Bz,0.
Os valores de cmc usados no calculo correspondem a cmc determinada
experimentalmente em todos 0s c€asos. Conforme descrito
anteriormente, a linearidade dos graficos na Figura 33, é uma excelente
evidéncia de que as reagdes de hidrolise espontinea e a reagdo dos
diversos substratos com OH" sdo de menor importancia na pseudo-fase
micelar. Considerando que o pH na superficie de micelas anidnicas
formadas por SDOD ¢ diferente daquele em micelas de SDS, a
linearidade observada somente pode ser explicada em func¢do da reagédo
do carboxilato predominando no efeito observado.

64 COMPARACAO DOS RESULTADOS EM MEIO
AQUOSO E MICELAR

Com o intuito de se comparar o efeito catalitico observado para as
reagdes de hidrdlises do DNPA, Bz,O e DNPO na presenga de SDOD

(K , s-1), com o efeito catalitico encontrado quando estas reagdes de
hidrélise foram realizadas em meio aquoso na presenga de ions acetatos

(K, M-1s-1) se faz necessario converter a constante de velocidade de
primeira ordem na pseudofase micelar K, em uma constante de

velocidade de segunda ordem klzn. Como K ¢ proporcional a

concentragdo de fons carboxilatos, o problema se reduz em se estimar
de forma adequada a concentragdo de dodecanoato no elemento de
volume no qual a reagfo estd acontecendo.

Como a concentragdo de surfactante numa micela corresponde
diretamente ao valor do reciproco de Vy, , o volume molar, € possivel
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estimar a constante de velocidade de segunda ordem k3 através da
equagdo 25.

kP =k, . V (25)

Os valores de V; utilizados na literatura variam na faixa 0,14 a
0,37 M-1, dependendo do elemento de volume considerado.”> O valor
de 0,14 corresponde ao valor calculado para a camada de Stern, sendo
que o de 0,37 corresponde ao volume molar do surfactante na micela.
Os resultados obtidos para a constante de velocidade de segunda ordem,
usando a equagdo 25, estdo na Tabela 26.

4 . m ~ . F4 -
Uma analise dos valores de k,, para as reagdes de hidrolise na

pseudofase micelar (Tabela 26), mostra que estes valores sdo de
aproximadamente da mesma ordem de grandeza que os valores de
constante de velocidade de segunda ordem, ka. , para as reagdes de
hidrolise dos substratos estudados em meio aquoso, catalisadas por ions
acetatos. Evidencia-se assim, que o efeito catalitico do nucledéfilo, ion
dodecanoato, catalisando as rea¢des de hidrolises dos substratos DNPA
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e Bz,0O, ¢ semelhante aquele observado para a catalise destas rea¢des

devido o ion acetato quando em solu¢do aquosa, ou seja, na auséncia de
surfactante.

De fato, em todos os casos as rea¢des em meios micelares sdo
‘'um pouco mais lenta que as reagdes em meio aquoso. Este resultado
coincide totalmente com muitas reacdes de hidrolise de ésteres e
anidridos em micelas, nas quais 0 mesmo comportamento € observado,
sendo que a catalise ou inibicdo depende fundamentalmente da
concentracdo ou exclusdo dos reagentes envolvidos.**
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Tabela 27. Valores de klzn calculados a partir da equagdo 25 e

valores de k.-, constante de velocidade de segunda ordem para a reagéo
em meio aquoso, catalisada por ions acetatos.

Bz,0 DNPA DNPO
k;n’ M-1g-1 9.39x10-4 a 3,92x10-42a 392x10-52

2,48x10-3 b 1,04x10-3 b 1,04x10-4 b
kpe-, M1s-1 4,2x10-3 51x104 | e

a = valor de k3’ calculado usando valor de Vi = 0,14 M1

b = valor de k3" calculado usando valor de Vi = 0,37 M-1




Um outro fato interessante que emerge da analise da Tabela 26, ¢
a diferenca de reatividade observada entre DNPA ¢ DNPO na fase
micelar. E possivel que esta diferenca seja originada por uma diferenga
de sitio de solubilizacdo do substrato. No caso do DNPA, a for¢a
diretriz para ancorar o substrato na micela € o anel 2,4-dinitrofenila,
sendo que provavelmente o grupo acetato encontra-se€ posicionado
radialmente na dire¢do da fase aquosa. Esta situagio deve inverter-se
no caso do DNPO, onde certamente a cadeia alquilica do octanoato
deve estar incorporada na micela.

Os resultados cinéticos apresentados sobre as reagcdes de hidrolise
basicas dos substratos DNPA, Bz,O e DNPO, incluindo a
demonstragio de catalise nucleofilica, em meio micelar formado pelo
surfactante dodecanoato de sodio, sdo de consideravel interesse
historico. Em tratamentos quantitativos anteriores, sobre um sistema
semelhante, Menger e Portnoy3? mostraram que a inibi¢do na reagdo de
hidrolise basica do acetato de p-nitrofenila por micelas de dodecanoato
de sodio, a pH 9,59, poderia ser atribuida & transferéncia do substrato
para o interior da micela, a qual repele o ion hidréoxido da sua
superficie. Neste trabalho ndo foi considerado a possibilidade das
reagdes envolverem ions carboxilatos dos surfactantes, mas ajustaram
os dados assumindo que estes efeitos poderiam ser negligenciados.

Porém, pode-se notar pelos resultados obtidos, para as reagdes
de hidrolises do DNPA e Bz,O, na presenga de SDOD, que estas sdo
muito sensiveis a pequenas variagdes de pH. Em pH acima de 9,5
observou-se experimentalmente inibigdo, € abaixo de 9,5 um aumento
no valor da constante de velocidade observada, para estas reagdes em
meio micelar (quando a concentragcdo de SDOD € maior que a sua cmc),
comparada com a constante de velocidade em meio aquoso.

Em menores menores de pH, onde a contribuig¢do para a reagdo
pelo ion hidréxido, na fase aquosa, € menos importante, o efeito
catalitico causado pelos ions carboxilatos do SDOD pode ser
experimentalmente observado, quando a concentragdo de SDOD esta
acima da cmc. Em fungdo destes resultados, € possivel especular que a
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inibi¢io observada por Menger e Portnoy’ O esta relacionada com o pH,
igual a 9,59, utilizado por esses autores para o estudo da hidrolise do
acetato de p-nitrofenila em meio micelar de dodecanoato de sodio.

6.5. COMPLEXOS PRE-MICELARES

Em tratamentos quantitativos sobre velocidade de reagdes
quimicas em meio micelar, geralmente se assume que surfactantes
monoméricos ou pré-micelares ndo afetam a velocidade destas
reagdes.19,60,61

A concentra¢do de surfactante monomérico ¢ assumida como
sendo igual & cmc e, também, como sendo independente da
concentracdo de surfactante.19.60.61 Estas considera¢des sdo incorretas,
mas o erro introduzido € pequeno quando a concentragdo de surfactante
¢ muito maior que a cmc ([surfactante] >> cmc).

A adi¢do de solutos idnicos € ndo idnicos diminui a cmc, por
interagdo com a micela e estabilizagdo da mesma.19.60.61 Mas este efeito
deve ser pequeno para os resultados deste trabalho, porque o borato de
s6dio, usado como tampdo do meio, era bastante diluido, 0,01M, e a
concentracdo dos substratos, que foram adicionados nos sistemas
micelares, estava na ordem de 104 M, e ainda, a cmc foi obtida
experimentalmente por medidas de condutividade, na presenga de
tampdo borato de sodio 0,01 M.

Analisando as Figuras 31 (hidrélise do DNPA) e 32 (hidrolise do
Bz,0) na presenga de SDOD, ¢ as Figuras 29 (hidrolise do DNPA) e 30
(hidrélise do Bz,O) na presenga de SDS, quando as concentragdes
destes substratos estdo abaixo de suas cmc, observa-se sempre inibi¢do
destas reagdes. Isto mostra que os surfactantes monoméricos tém
influéncia cinética sobre estas reagdes. Consequentemente, tornou-se
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necessario modificar o modelo da pseudo-fase num ponto de natureza
fundamental. Isto €, o efeito cinético observado, ndo pode ser analisado
considerando-se simplesmente, que a velocidade observada para uma
reacdo catalisada por micelas pode ser tratada como a soma das
velocidades das rea¢des concorrentes na fase aquosa € pseudofase
micelar. Deve-se que considerar, de fato, a existéncia dos agregados
pré-micelares e a importancia cinética dos mesmos.

A partir dos resultados mostrados nas Figuras 29-32, pode-se
supor que os substratos DNPA, Bz;O formam um complexo com
surfactantes anidnicos, consequentemente, sua rea¢do com o0s ions
hidroxidos da fase aquosa serd inibida. Estd hipdtese suporta bem os
resultados obtidos, para as rea¢des de hidrélise na presenga de SDS e
de SDOD, quando as concentragcdes desses surfactantes estdo abaixo
dos correspondentes valores de concentrag@o micelar critica.

A inibigdo para as reac¢des de hidrélise dos substratos estudados,
na presenca de SDOD, poderia ser compensada pela reagdo nos
complexos pré-micelares com o fon carboxilato do SDOD, mas esta
reagdo aparentemente ¢ menos importante em pré-micelas de SDOD
quando a [SDOD] < 0,0248 M a pH aproximadamente 9,0,
provavelmente porque a conformagdo destes complexos pré-micelares
ndo favoreca o ataque do ion carboxilato do SDOD sobre o grupo acil
dos substratos, ou ainda que a concentragdo destes grupos carboxilatos
ndo seja suficiente para catalisar a rea¢do compensando o efeito
inibitorio. Portanto, a reatividade em complexos pré-micelares de
substratos e surfactantes funcionais dependera da conformag¢éo entre as
pré-micelas e o substrato.

Finalmente, ¢ importante comentar que a cmc "cinética" ¢
geralmente assumida como um pardmetro de ajuste, mas em muitos
estudos de velocidade de reagdes em meio micelar estas sdo afetadas
por surfactantes muito diluidos, em concentragdes abaixo da cmc.
Assim, o efeito de pré-agregados apesar de cineticamente importante
tem sido negligenciado de forma constante na literatura.
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As Figuras 31 e 32 mostram que para um mesmo pH,
dependendo da concentra¢do do surfactante SDOD pode-se observar
inibi¢do nas reagdes de hidrolise do DNPA e Bz,O (quando a {SDOD]
< ¢mc) ou catélise (quando a [SDOD] > cmc). Certamente a natureza
dos resultados aqui apresentados, permite pela primeira vez discutir de
forma quantitativa o efeito de agregados pre-micelares.

Porém nio foi excluida a possibilidade de que o substrato esteja
induzindo a formac¢3io de micelas, embora este comportamento ndo
explique o minimo de velocidade para as reagdes em SDOD diluido
(Figuras 31 e 32) ou o dobro da velocidade méaxima$!, em algumas
reagbes do ion hidroxido em micelas catidnicas.

Além disso, existem evidéncias cinéticas de que pré-micelas
aumentam a velocidade de algumas reagdes de ciclizagdo espontinea,
formando anéis de tamanhos moderados, € eles sdo mais eficientes que
micelas a este respeito.62

Portanto, acredita-se que complexos pré-micelares de substratos
e surfactantes tenham uma importante € significativa contribuicio
cinética em muitas rea¢des na presenca de surfactantes diluidos,
embora uma variagdo monotOnica da constante de velocidade, com o
aumento da concentragdo de surfactante, n3o seja uma evidéncia
significativa para formagdo de pré-micelas.
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6. CONCLUSOES

As reagdes de hidrolise dos substratos anidrido benzdico, acetato
de 2.4-dinitrofenila e octanoato de 2,4-dinitrofenila sdo fortemente
inibidas na presenca de micelas anidnicas formadas por SDS, como
resultado de dois efeitos : da incorporagdo do substrato na micela
anidnica, e da repulsdo dos ions hidréxidos da superficie micelar. A

contribuigdo de krzn, calculada no ajuste dos dados para os substratos

mais hidrofobicos, indica que neste meio micelar somente a reagdo de
hidrolise espontinea ¢ importante.

Os valores de cmc para o sistema micelar formado por misturas
dos surfactantes SDOD e SDS mostram um comportamento ideal. Isto €
esperado, pois trata-se de uma mistura binaria de surfactantes com
estrutura e cargas semelhantes. O pH aparente da superficie destas
micelas mistas, diminui com o aumento da fra¢cdo molar de dodecanoato
de sodio. Considerando que as micelas de dodecilsulfato de soédio
possuem uma area superficial maior € consequentemente uma menor
densidade de carga por grupo de cabeca, repelindo menos os ions
hidroxidos de sua superficie que as micelas formada por dodecanoato
de sodio, um aumento da fra¢cdo molar de SDOD deve resultar numa
diminui¢do do pH.

Foi mostrado que o efeito catalitico causado pelos grupos
carboxilatos, que fazem parte da superficie carregada negativamente de
micelas formadas por dodecanoato de sdédio, efetivamente catalisam as
reagdes de hidrolise de anidrido benzédico € do acetato € do octanoato
de 24-dinitrofenila. O mecanismo de catalise nucleofilica foi
experimentalmente comprovado, evidenciando, assim, a participacdo do
grupo carboxilato do dodecanoato de so6dio na reacdo de hidrélise do
anidrido benzédico. O efeito catalitico observado para estas reagdes na

presenca de micelas funcionais de SDOD ( kg‘) sdo de grandeza

comparavel ao efeito catalitico observado para estas reacdes catalisadas
por ions acetato em meio aquoso (kac- ).

124



Para as rea¢des de hidrolise dos substratos estudados na
presenca de micelas mistas formadas por SDOD e SDS, tem-se que o0s
valores de constante de velocidade observada sdo func¢des lineares da
fracdo molar de SDOD, evidenciando a participagdo do grupo

carboxilato do SDOD na catalise observada. Inclusive os valores de krzm

obtidos a partir destes resultados em presenca de micelas mistas s3o
semelhantes aqueles obtidos na presenga de SDOD.

Ressaltando as partes originais deste trabalho tem-se que uma
escolha apropriada do grupo hidrofilico do surfactante, permite que
micelas aniOnicas atuem como eficientes catalisadores em reacdes
hidroliticas. Isto foi demonstrado nas rea¢des de hidrolise do anidrido
benzoico, bem como do acetato de 2 4-dinitrofenila € do octanoato de
2,4-dinitrofenila na presenc¢a de SDOD. Considerando, o caso particular
das reagcdes de hidréolise dos substratos estudados, o pH do meio
também € bastante importante para se observar experimentalmente o
efeito catalitico de micelas funcionais. Menger e Potnoy, estudando
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reagOes semelhantes concluiram que o efeito tinico do SDOD era repelir

hidroxido da superficie micelar. Assim, ¢ de fundamental importincia
entender que observar experimentalmente intbi¢do ndo permite concluir
que nenhum mecanismo de catalise € operativo.

Finalmente, a diminui¢&o dos valores de constante de velocidade
observada na presenga de SDOD, também verificada na presenca de
SDS, quando a concentracdo destes surfactantes era menor que a cmc,
sdo resultados experimentais de elevada relevancia. De fato, os
" resultados apresentados neste trabalho permitem, pela primeira vez,
discutir de forma quantitativa o efeito de agregados pré-micelares.
Assim, uma modificagio no modelo da pseudofase, no sentido de
incluir a existéncia destes pré-agregados € sua importincia cinética, foi
necessaria para permitir o tratamento tedrico dos dados. O uso da cmc
como um pardmetro de ajuste dos dados, fato este comum na literatura
atual, tem provavelmente mascarado a importéncia deste fendmeno em
catalise micelar.
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Hydrolyses of 2,4-dinitrophenyl acetate and octanoatc (DNPA and DNPO, respectively) and benzoic anhydride
(Bz,0) in the pH range 8.9~10.2 are inhibited by anionic micelles of sodium dodecyl sulfate (SDS), and
reactions of fully micellar-bound substrates are very slow. The effect of micellized sodium dodecanoate,
SDOD, depends on pH. At high pH reactions of DNPA and Bz,O involve OH™ and are inhibited by SDOD,
but there are significant rates at high {SDOD]. At low-pH reactions of DNPA and Bz,O are inhibited at low
{SDOD)] and assisted at high {SDOD]. The inhibition is due to formation of kinetically ineffective premicellar
complexes and rate—surfactant profiles can be fitted quantitatively in terms of this model. When the substrates
are fully micellar-bound rate constants in mixtures of SDOD and SDS follow the mole fraction of SDOD and
second-order rate constants of nucleophilic attack by the dodecanoate ion at micellar surfaces are similar to

those for the reactions of OAc™ in water.

Introduction

Aqueous micclles control rates of bimolecular reactions by
compartmentalizing rcagents. Anionic micelles inhibit reactions
of nonionic organic substrates with anions by incorporating the
substrates and, at least partially, excluding the anions.! Con-
versely cationic micelles incorporate both nonionic substrates
and anionic reagents and increase rates of anionic nucleophilic
reactions. This general principle has been extended to reactions
of functional surfactants in micelles or comicelles, where, with
fully bound substrate, reaction rates increase with increasing
mole fraction of functional surfactant in the micelle.

Most studies of functional micelles and comicelles have
involved cationic or nonionic surfactants, and we extended the
study to micellized functional plus inert anionic surfactants.
Long-chain sodium alkanoates are obvious candidates for this
work, because carboxylate ions effectively catalyze hydrolyses
of activated esters and carboxylic anhydrides and the catalytic
mechanisms have been elucidated.2~4

Acetate ions catalyzc hydrolysis of benzoic anhydride (Bz;0)
by generating the labile mixed anhydride,* and other alkanoate
ions should behave similarly. Similarly alkanoate ions increase
rates of hydrolyses of 2,4-dinitrophenyl alkanoates by forming
anhydrides which can be trapped by, for example, aniline’
(Scheme 1).

We examined hydrolyses of benzoic anhydride, Bz;0, and
2 4-dinitrophenyl acetate and n-octanoate (DNPA and DNPO,
respectively) in micelles of sodium dodecyl sulfate (SDS) and
sodium dodecanoate (SDOD) and in mixed micelles (SDS and
SDOD) where the dodecanoate ion should participate nucleo-
philically. :

This system is of considerable historical interest because in
one of the earliest quantitative treatments of micellar rate effects
Menger and Portnoy® showed that inhibitions of deacylations
by sodium dodecanoate micelles could be ascribed to transfer
of the ester into the anionic micelles which excluded OH™. They
noted the possibility of reactions involving carboxylate ions of

® Abstract published in Advance ACS Abstracts, August 1, 1994.
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SCHEME 1°
Il n
RCOAr + RCO; AC-—0—CR' + ArO
N
RCONHPh + RCONHPh ACO; + RCO;

7R’ = Me, n-CyHz; R = Me; Ar = 2,4-dinitrophenyl.

the surfactant but fitted the data on the assumption that they
could be neglected, possibly because reactions were followed
at pH 9.59. Subsequent work has showed that there arc residual
reactions of OH™ in anionic micelles, but they are of minor
importance except at very high pH.’ ’

Micellar rate effects were originally treated on the assumption
that monomeric surfactant did not affect reaction rates. This
assumption fails for reactions of hydrophobic substrales and our
new, quantitative evidence shows that it may also fail with
weakly hydrophobic substrates such as acetates.”

Incorporation of sodium dodecanoate into SDS micelles
should not markedly perturb micellar structure because chain
lengths are similar and at pH = 9 protonation of the carboxylate
residue can be neglected.

Results

Reactions in Water. First-order rate constants, kobs, €X-
trapolated to zero buffer, at 25.0 °C, increased with pH >6 for
DNPA and >7 for Bz;O (Table 1) in agreement with earlier
results.}® We could not examine hydrolysis of DNPO because
of its insolubility. :

Using the data in Table 1, the second-order rate constant for
attack of hydroxide ion upon DNPA, extrapolated to zeco buffer,
is 82.1 M~! 57! at 25.0 °C, and we found ca. 1.5 x 1073 s~}
for the spontaneous hydrolysis of DNPA. A value of 5.1 x
10~4 M~! s~! was calculated for the second-order rate constant
for the attack of AcO™ upon DNPA, from the dependence of
the rate constant on [buffer], at different pH values (data not
shown). These values are consistent with earlier results.?

© 1994 American Chemical Society
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TABLE 1: Hydrolyses of DNPA and Bz,0 in Water at
Various pH? Values

10? X kops, 5~* 10% X kobs, 57"
pH DNPA  Bz0 pH DNPA  BzO
4.03 0.015 0.34 8.87 0.85
4.59 0.019 0.37 8.99 0.81
5.05 0.019 0.37 9.18 1.72 4.50
5.59 0.021 0.40 9.25 193
6.44 0.36 9.57 2.98
6.50 0.037 9.69 4.82 12.90
6.96 0.058 9.86 22.70
7.04 0.49 9.99 747
7.51 0.099 0.64 10.15 10.60
795 0.90 10.17 11.50
8.05 0.170 10.25 13.70 39.80
8.69 2.27

Marconi et al.

10" koos + §°

7 At 25.0 °C, extrapolated to zero buffer.

TABLE 2: Critical Micelle Concentrations at Different
Molar Fractions of SDOD in SDS/SDOD Mixtures®

Xsoop 0 0.2 0.5 07 08 1.0
102 cme, M 0.75 0.82 1.12 1.38 1.64 248

< At 25.0 °C, pH 8.98, 0.01 M borate buffer.

The second-order rate constant for attack of OH™ on Bz,0
in water® is 427 M~! s~ The first-order rate constant for the
spontaneous hydrolysis at pH 4—6, extrapolated to zero buffer,
is 3.7 x 1074 s~1 at 25.0 °C (Table 1) which is similar to an
earlier value of 3.3 x 107* 57! in unbuffered solution.? The
second-order rate constant for OAc™-catalyzed reaction, in 86:
14 dioxane:H,0 V/V, is 4.23 x 1073 M~ 571 at 25.0 °C.# Under
our experimental conditions, borate ion (0.01 M) does not
catalyze reactions of Bz,O or DNPA.

Micellar Reactions. Most experiments were made with
[surfactant] well above the critical micelle concentration (cmc)
s0 as to minimize contributions of reactions in the aqueous
pseudophase. The cmc of SDOD is 2.48 x 102 M (Table 2)
so relatively high [surfactant] was needed to bind the more
hydrophilic substrates to micelles of high dodecanoate content.

Reactions in SDS Micelles. Hydrolyses were followed at
pH = 9 where the dominant reaction is of OH™ and inhibition
is as predicted.! The dilute borate buffer (0.01 M) does not
catalyze hydrolyses in water, and it is safe to assume that it is
excluded from anionic micelles.

Rate constants of hydrolysis of DNPA (Figure 1) decrease
smoothly with increasing [SDS] and very sharply for the more
hydrophobic substrates DNPO (Table 3) and Bz,0O (Figure 2)
even with [SDS] < cmc.

Reactions in SDOD Micelles. Rate—surfactant profiles for
reactions of DNPA and Bz,0 are sensitive to small changes in
the pH of the solution (Figures 3 and 4). At low pH, with
[SDOD] > cmc, kobs increases with increasing [surfactant], but
it goes through a minima with [SDOD] < cmc. At low pH
there is very little contribution of reaction with OH™ and
carboxylate ion catalysis in the micellar phase is all important.
At higher pH reaction in the aqueous pseudophase becomes
more important and is suppressed as the anionic micelles take
up substrate and exclude OH™. This inhibition of the OH™
reaction is not offset by a contribution of reaction with the
dodecanoate ion in the micellar pseudophase, 50 kq; decreases
monotonically with increasing [SDOD]. The behavior is
different for reaction of DNPO which is so hydrophobic that it
is essentially insoluble in water and reaction is wholly in the
SDOD micelles, or premicelles at low [surfactant], which
effectively exclude OH™ so the reaction is with the dodecanoate
ion and its rate is independent of [surfactant] (Table 3).
Similarly, for reaction of Bz,0, ko is independent of pH when

[o] PR . 2 s

0 005 -
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Figure 1. Effect of SDS concentration on the first-order rate constant
(kobs) for hydrolysis of 2,4-dinitrophenyl acetate (DNPA) at 0.010 M
borate buffer, (3) pH 10.15, n = 3 and (O) pH 9.00, n = 4, at 25.0 °C.

Solid lines are calculated using eq 1.

TABLE 3: Hydrolysis of DNPO in Anionic Surfactant®
[SDS], M 10%gps.0 5™ [SDOD}. M 10% kst s7°

0.03 2.95 0.04 2.57
0.06 293 0.06 293
0.09 2.68 0.08 2.59
0.12 2.78 0.09 267
0.15 3.14 0.10 2.88
0.15 2.87

0.16 294

0.18 2.71

7 At 25.0 °C, 0.01 M borate buffer. » pH 9.62. < pH 9.07.
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Figure 2. Effect of SDS concentration on the first-order rate constant
(kobs) for hydrolysis of benzoic anhydride (Bz,0) at 0.010 M borate
buffer, (O) pH 9.58 and (O) pH 9.09, at 25.0 °C. Solid lines are
calculated using eq 1.

the substrate is fully micellar-bound, a condition which is not
reached with the more hydrophilic DNPA.

Reactions in Mixed Micelles. Hydrolyses in mixtures of
SDS and SDOD were followed with constant [SDS] + [SDOD]
= 0.10 M such that the substrates should be largely micellar-
bound, and k. increases with increasing mole fraction of SDOD
(Figure 5). The cmc of mixtures SDS and SDOD are given in
Table 2.

Indicator Measurements. Micellar effects upon proton
equilibria involving weak acids or bases depend, for deproto-
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Figure 3. Effect of SDOD concentration on the first-order rate constant
(kows) for hydrolysis of 2,4-dinitrophenyl acctatc (DNPA) at 0.010 M
borate buffer, 25.0 °C, at different pH: (®) 8.96; (&) 9.18; (B) 9.57;
(O) 10.00 and (O) 10.17. Solid lines are calculated using eq 2.
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Figure 4. Effect of SDOD concentration on the first-order rate constant
(ko) for hydrolysis of benzoic anhydride (Bz;0) at 0.010 M borate

buffer, pH 9.00 (O) and 9.63 (O), at 25.0 °C. Solid lines are caiculated
using eq 2.

nation, upon the extents of transfer of the indicator and its
conjugate base between water and micelles and deprotonating
power in the two media.!? The first problem is circumvented
by using an indicator such as 1-dodecyl-3-pyridinium aldoxime
bromide, which is sufficiently hydrophobic to be transferred
quantitatively into the micelles, but the second problem is more
difficult. However, for our kinetic work it is sufficient to
observe the change in extent of indicator deprotonation on
transfer from water to micelles, which gives the apparent pH
(pHapp) at the micellar surface, on the assumption that the pK,
is the same in water and micelles (Table 4). For a quantitative
analysis of micellar effects upon deprotonation see ref 10. As
can be seen, increasing mole fraction of SDOD results in a slight
increase in the apparent pH at the micellar surface.

Discussion

Reactions in the Presence of SDS. The inhibition of
hydrolyses by micellized SDS is fitted by a simple pseudophase
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Figure 5. Effect of increasing molar fraction of SDOD at 0.10 M of
[SDS] + [SDOD] on the hydrolyses of 2,4-dinitrophenyl acetate (O)
pH = 8.99, benzoic anhydride (O) pH = 9.10 and 2.4-dinitrophenyl
octanoate (a) pH = 9.06, at 25 °C. Solid lines are calculated using eq
3.

TABLE 4: Apparent pH at Different Molar Fractions of
SDOD in SDS/SDOD Mixtures®

xspoo 1.0 09 07 06 05 04 03 02 01 00
pHuyp 7.68 760 768 7.66 7.65 7.71 7.87 7.82 7.93 8.16

2 At 25.0 °C, 0.01 M borate buffer, pH = 10.01.

treatment in which OH™ is largely excluded from the micelles.
This approximation fails at high {OH7] or high {electrolyte]
where micellar surface electrical potentials are reduced and co-
ions are not completely excluded.”

The overall rate constant of reaction is given by

_ Ky + KuKSDSy]
obs ]+ Kg[SDSy]

m

where k'w and K'm are first-order rate constants in the aqueous
and micellar pseudophases respectively, and K is the binding
constant of the substratc to miccllized surfactant with [SDSpm)
= [SDS] — cmc. The cmc is assumed to give the concentration
of monomeric surfactant® and is affected by added solutes,' and
we consider this question in more detail later.

The data for the inhibited hydrolysis of DNPA (Figure 1)
were fitted with cmc = 0.0075 M, a kinetically derived value
of K5 for DNPA of 75 & 10 M™!, which is in the range typical
of moderately hydrophobic solutes and values of kw taken from
Table 1. We can fit the data for Bz;0 with Ks ~ 10° M~}
(Figure 2) and values of kw and cmc taken from Tables 1 and
2, respectively. The fittings for [SDS] > cmc are satisfactory.
However, values of ks for hydrolyses of DNPA and Bz,O
decrease with [SDS] < cmc, so that clearly premicellar effects
are important and it does affect kyps. Since the rate decrease is
monotonic, in order to fit the complete rate—surfactant con-
centration profile, we should use the cmc as a disposable
parameter. We favor in this case the use of the experimental
cmc, despite the fact that better fittings are obtained with cmc
= 0, and we discuss premicellar effects latter.

The first-order rate constant, &'y, should have a small but
finite value. Indeed, there is a residual reaction of DNPO at
high {SDS] where the ester should be fully micellar-bound
(Table 3). These residual reactions in SDS micelles could
involve spontaneous, water-catalyzed hydrolyses which will be
inhibited but not supressed by SDS micelles,” and, as noted
earlier, OH™ neglected in fitting kinetic data.

in aqueous ethanol DNPO is less reactive than DNPA toward
lyate ion by a factor of ca. 2 (values of kos of 2.19 x 1072 5™!
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and 4.41 x 1072 s™! were obtained for DNPO and DNPA
respectively, at 25.0 °C, [KOH] = 0.001 M in 30% ethanol/
water), and therefore kqps in water at pH 9.62 should be ca. 2.0
x 1073 s~! based on data in Table 1, whereas in SDS micelles
it is ca. 3.0 x 107% s~! (Table 3), consistent with almost
complete exclusion of OH™.

Reactions in the Presence of SDOD. At high pH reaction
of DNPA in water predominantly involves OH™ and therefore
SDOD micelles inhibit the reaction (Figure 3), just as for SDS
(Figure 1). At low pH where reaction of OH™ is relatively
unimportant SDOD speeds hydrolysis, because of nucleophilic
participation by the carboxylate moiety, and the independence
of kevs on [SDOD] at pH = 9.57 is due to compensation of
these two effects.

There are rate effects well below the cmc in water, as in
reactions in SDS. Added nonionic and ionic solutes decrease
the cmc by interacting with, and stabilizing, micelles,! but these
effects should be small because the borate buffer is dilute (0.01
M) and [DNPA] = 10~ M, and the cmc was measured in borate
buffer. We conclude that interaction of substrate with mono-
meric or premicellar surfactant aggregates is important, as in
SDS. If DNPA forms a transient complex with anionic
surfactant its reaction with OH™ will be inhibited. For reactions
in SDOD this inhibition may be offsct by a premicellar reaction
with the carboxylate moiety to form a transient mixed anhydride.
This reaction is apparently unimportant in premicellar SDOD
([SDOD] < 0.0248 M) at pH = 9 (Figure 3), probably because
the conformation of premicellar complexes of DNPA and SDOD
does not favor attack of the carboxylate moiety on the acetyl
group of DNPA. We do not consider bimolecular attack of
monomeric dodecanoate ion upon the substrates in water
because it should be much slower than the overall reaction,
based on seécond-order rate constants of reaction of QAc™ with
DNPA and Bz,O (see above).

The behavior of Bz;O in micelles of SDOD as a function of
pH (Figure 4) is very similar to that of DNPA and is explained
similarly at a qualitative level.

Thus, we are forced to modify the accepted pseudophase
model, in which only micellized surfactant is kinetically
significantly,! and in treating the data we make two key
assumptions: (i) the organic substrate can bind to both mon-
omeric and micellized surfactant, and (ii) substrate —dodecanoate
ion premicellar complexes inhibit the reaction. These assump-
tions lead to a simple kinetic treatment with a minor modifica-
tion of eq 1 to

Ky +KyK[SDODy]
1 + K5[SDOD,,] + K"{[SDOD;]

2

obs

In eq 2 we write K¥s as the binding constant of Bz,0 to “free”
dodecanoate ions, whose concentration below the cmce will be
equal to [SDOD+], and [SDODuM] = [SDOD+y] — cmc. The
difference between eqs 1 and 2 will essentially disappear as
cmc — 0 as with longer chain surfactants.

The value of k'ym for reaction in SDOD micelles is taken as
constant because the concentration of the reactive carboxylate
moiety at the micellar surface is independent of [SDOD],
provided that micellar size and shape are essentially constant.
We neglect contributions of reactions of HO and OH™ in the
anionic micellar pseudophases. There is a very slow residual
reaction of DNPO at high [SDS] (Table 3), but SDS inhibits
water-catalyzed deacylations,? and water attack probably con-
tributes by less than 1% to reactions in the anionic micelles.

Marconi et al.

TABLE 5: Fitting Parameters for Reactions in SDOD*

Bz,0 DNPA DNPO
10w, 57! 64+03 28+03 0.28 +0.02
Ks,M™! 1000 + 52 505 1500
Kfs,M~! 25+ 4 21+ 4

2 Values of kw (for DNPA) and cmc taken from Tables 1 and 2.

The data for reactions of DNPA in SDOD were fitted with
eq 2 with the parameters given in Table 5, as shown in Figure
3. The lower value of Ks in SDOD than in SDS is understand-
able in terms of differences in lengths of the hydrophobic alkyl
groups.

Our simple assumptions regarding premicellar effects are
consistent with the observed effects on the hydrolysis of Bz,O
in SDOD (Figure 4). The data for reaction of Bz;O can be
fitted at high and low pH, with the parameters given in Table
5.

Reactions in Mixed Micelles. Reactions of OH™ become
relatively unimportant at high [surfactant] and when substrates
are fully bound and ke in mixtures of SDS and SDOD should
be that in micelles of SDOD multiplied by the mole fraction of
micellized SDOD to micellized surfactant, and to a first
approximation

ks = K \Xspop &)

where kv is the first-order rate constant of hydrolysis at the
surface of an SDOD micelle. We take this value as the first-
order rate constant of hydrolysis of bound substrate, neglecting
contributions of reactions of OH™ and H;O in the micellar
pseudophase. This assumption should be worst for any
contribution of the OH™ reaction because the shorter chain
length of SDOD as compared with SDS means that, for a given
aggregation number, the surface charge density will be lower
and anions excluded less,” consistent with the apparent pH
values. However, these corrections are small and do not affect
the overall conclusions. In addition the linearities of plots of
kobs against the molar fraction of SDOD for hydrolyses of
DNPA, DNPO, and Bz;O (Figure 5) indicate that reaction
largely involves nucleophilic attack by the —~CO;~ moiety of
SDOD. In the case of DNPA, the contribution of the reaction
in the aqueous phase was taken into account. Values of kK'y
and Ks used in fitting the kinetic data in micelles are given in
Table 5.

The first order rate constant, kv, is proportional to the
(constant) concentration of carboxylate ion at the interfacial
reaction region at the micellar surface. The molarity is 1/,
where Vi (M™1) is the molar volume of this region, which is
generally identified with the micellar Stern layer. A range of
values of Viy between 0.14 and 0.37 M~! has been used in fitting
micellar rate data.! The second-order rate constant, kM,, M~!
s~! in the micellar pscudophase is given by

KM, =K'y Vy @

Second-order rate constants in micellar pseudophases, k™,
to that of 5.1 x 104 M~ s™! for reaction of OAc™ with DNPA
in water. For reactions of DNPO kM; = 392 x 1075 or 1.04 -
x 1074 M~! 57! for Vu = 0.14 or 0.37 M~!, respectively. For
reaction of Bz;0, kM; = 9.39 x 1074 or 2.48 x 1073 M1 s™!
for Vy = 0.14 or 0.37 M, respectively. The second-order
rate constant of reaction of OAc~ with Bz;0* in H;O:dioxane
86:14 V/Vis 4.2 x 1073 M~} s,

Role of Premicellar Complexes. Quantitative treatments of
micellar rate data generally involve the assumption that mon-
omeric or premicellar surfactant does not effect reaction rates.!
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The concentration of monomeric surfactant is taken to be the
cmc and is assumed to be independent of [surfactant]. This
assumption is incorrect,!’ but the error so introduced is small
when [surfactant] > cmc. Added electrolytes reduce the cmc
and the extent can be estimated,'? but it is more difficult to
allow for the effect of nonionic, hydrophobic substrates.

First-order rate constants of micellar-assisted bimolecular
reactions with a constant reagent concentration go through
maxima with increasing {surfactant}, and this kinetic form is
predicted by pseudophase treatments,! Formation of premicellar
complexes is generally neglected, and as a result, fits of rate
data in dilute surfactant are often suspect, as are predictions of
the positions of rate maxima.

It appears that reactions of DNPA and Bz,0 with premicellar
SDOD are relatively slow, but this behavior is probably not
general. The reactivity in premicellar complexes of substrate
and functional surfactants will depend upon conformation, and
similar complexes of inert surfactants should be more reactive
in general. Reactivity in premicellar complexes of substrate
and functional surfactants will depend upon conformation, and
similar complexes of inert surfactants should be more reactive
to counterionic reagents than the free substrates.

We fit the rate data, including the rate minima in Figures 3
and 4 in terms of parameters given in Table 5, although for
micellar-mediated reactions, fits are often not significantly

impaired by modest changes in values of these fitting param-

eters.

Finally, we would like to comment that the “kinetic” cmc is
usually taken as a disposable parameter,! but in most rate—
surfactant profiles rates are affected by very dilute surfactant,
so that we do not see the predicted independence of kgbs ON
submicellar {surfactant]. We cannot exclude the possibility that
the substrate is inducing formation of normal micelles, although
this behavior does not explain the rate minima for reactions in
dilute SDOD (Figures 3 and 4) or the double rate maxima'? in
some reactions of OH™ in cationic micelles. Besides, there is
kinetic evidence that premicelles increase rates of some
spontaneous cyclizations to form moderate-sized rings, and they
are more efficient than micelles in this respect.'* We believe
that premicellar complexes of substrate and surfactant play a
significant kinetic role in many reactions in dilute surfactant,
although when rates change monotonically with increasing
[surfactant] the evidence for formation of premicelles is not
compelling.

Experimental Section

Materials. The esters!®> and Bz;0% were prepared and
purified as described. Purification of SDS (Sigma) has been
described,'® and SDOD was prepared from dodecanoic acid
(Aldrich) and NaOH. The cmc of the mixed surfactants was
measured conductimetrically in 0.01 M borate buffer, pH 8.99
(Table 2).
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Kinetics. Reactions were followed in aqueous 0.01 M borate
buffer at 25.0 °C in a Shimadzu UV 210 spectrometer at 360
nm for DNPA and DNPO and 244 nm for Bz,0, and ks (s™})
is the abserved first-order rate constant. The substrate concen-
tration was 10~* M and substrates were added in 1,4-dioxane
and the kinetic solutions contained 0.3% 1,4-dioxane.

The second-order rate constant for attack of OAc™ on DNPA
was estimated from data extrapolated to zero concentration in
terms of the pKa of HOAc. Rate constants of hydrolyses of
DNPA and Bz,0O over a range of pH were estimated by
extrapolation of rate constants to zero buffer.

Trapping by Aniline. The intermediate anhydrides were
trapped by 10™* M aniline, which did not affect ks under kinetic
conditions.> The anilides were extracted (Et;O) and were
identified by HPLC (MeOH on a 4.6 mm x 25 cm, Cjg column)
based on comparison of retention volumes with those of
authentic samples.
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