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Resumo

As reações de hidrólise do anidrido benzóico (Bz20) 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, são inibidas por 
micelas aniônicas de dodecilsulfato de sódio (SDS), enquanto que, as 
reações de hidrólises dos substratos mais hidrofóbicos são mais lentas. 
O efeito do dodecanoato de sódio (SDOD) micelizado depende do pH. 
Em altos valores de pH a reação de hidrólise do DNPA e do Bz20 é 
inibida em meio micelar formado por SDOD, porém a inibição é muito 
menor que no caso do SDS. As reações de hidrólises do DNPA e do 
Bz20, em valores de pH menores, são inibidas quando a concentração 
de SDOD é menor que a cmc, e são catalisadas quando a concentração 
de SDOD é maior que a cmc. A inibição é devida à formação de um 
complexo pré-micelar inefetivo cinéticamente, e o perfil de velocidade, 
em função da concentração de surfactante, é ajustado 
quantitativamente, baseado neste modelo. Quando o substrato está 
completamente ligado na pseudofase micelar, a constante de velocidade 
observada em soluções micelares formadas por misturas de SDOD e 
SDS aumenta linearmente com o aumento da fração molar de SDOD, e 
a constante de velocidade de segunda ordem, calculada para o ataque 
nucleofílico do íon dodecanoato da superfície micelar sobre as reações 
de hidrólises do Bz20 e DNPA, são similares àqueles calculados para o 
íon acetato, catalisando estas reações de hidrólises em água. A catálise 
do íon dodecanoato sobre a reação de hidrólise do anidrido benzóico 
segue mecanismo de catálise nucleofílica semelhante ao verificado pelo 
íon acetato em meio aquoso.
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ABSTRACT

Hydrolysis of 2,4-dinitrophenyl acetate and octanoate (DNPA 
and DNPO, respectively) and benzoic anhydride (BZ2O) 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 BZ2O involve OH- and are 
inhibited by SDOD, but there are significant rates at high [SDOD], At 
low-pH, reactions of DNPA and BZ2O 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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DPA" - brometo de l-dodecil-3-piridinoaldoxima 

(desprotonada)
[ ] - concentração molar
py - piridina
AcPy+ - íon N-actilpiridinio
[AcO-] - concentração Molar de íons acetatos
cmc - concentração micelar crítica
p - grau de associação micelar
a  - grau de dissociação micelar
Ks - constante de incorporação ou constante de

ligação de um composto na pseudofase 
micelar

Sw - substrato orgânico na fase aquosa
Sm - substrato orgânico na pseudofase micelar
[Sj] - concentração molar total de substrato
Nw - reagente N na fase aquosa
Nm - reagente N na pseudofase micelar

- constante de velocidade de segunda ordem na 
fase aquosa

k™ - constante de velocidade de segunda ordem na
pseudofase micelar 

Cd - concentração de surfactante micelizado
CM - concentração micelar crítica para uma mistura

binária de surfactantes 
cmcA - cmc do surfactante A
cmcB - cmc do surfactante B
Ya - fração molar dos monomeros do surfactante A
Yb - fração molar dos monômeros do surfactante B
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Xa - fração molar do surfactante A na micela

X - fração molar

kobs - constante de velocidade observada
Vm - volume molar da camada de Stem

Dn - concentração de surfactante micelizado
Dt - concentração total de detergente
pHap - pH aparente - pH da superfície micelar
pKa - constante de dissociação
Ao - absorbância do DPA em solução de HC1 0,1M
Aco - absorbância do DPA em solução de NaOH 0,1M
At _ absorbância das espécies DPA e DPA" em 

soluções com determinadas frações molares
[S] - concentração molar do substrato orgânico
[OH-] - concentração molar de íons hidróxidos
[B] - concentração molar de uma base B
[AH] - concentração molar de um ácido AH
k0 - constante de velocidade de primeira ordem 

para a reação não catalisada

1Xo - constante de velocidade de segunda ordem 
para a reação catalisada por íons hidróxidos

kB - constante de velocidade de segunda ordem 
para a reação catalisada por uma base B

kH+ - constante de velocidade de segunda ordem para 
a reação catalisada por íons hidrogênio

kAH - constante de velocidade de segunda ordem para 
a reação catalisada por um ácido AH

kpy

1

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

k w - constante de velocidade de primeira ordem na
fase aquosa

- constante de velocidade de primeira ordem na 
pseudofase micelar

k°m ■ constante de velocidade para a hidrólise 
espontânea na pseudo fase micelar

1
„ 

X
s 

o
^4 - constante de velocidade para a hidrólise do 

substrato catalisada por OH- na superfície
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micelar
■ constante de velocidade de segunda ordem 

para a reação catalisada por íons acetato
constante de ligação do substrato ao
dodecanoato a concentrações de surfactante
menores que a cmc
concentração de SDOD livre
fração molar de SDOD
efeito isotópico do solvente
molaridade
graus centígrados 
ultravioleta
cromatografía líquida de alta pressão
comprimento de onda
microlitros
mililitros
microns
condutância específica
constante de velocidade de segunda ordem na 
pseudofase micelar

constante de velocidade observada de segunda 
ordem
concentração total de surfactante

■ concentração de surfactante micelizado 
[SDSm] = [SDSt] - cmc



1. TÍTULO.

EFEITO DE MICELAS ANIÔNICAS FUNCIONAIS E 
INERTES E DE PRÉ-AGREGADOS MICELARES SOBRE AS 
REAÇÕES DE HIDRÓLISE DO ANIDRIDO BENZÓICO E DE 
ALCANOATOS DE 2,4-DINITROFENILA.



2. OBJETIVOS.

Tem sido amplamente documentado que as reações de hidrólise, 
em meio aquoso, de substratos como o anidrido benzóico, BZ2O, e de 
ésteres como 0 acetato de 2,4-dinitrofenila, DNPA, e octanoato de 2,4- 
dinitrofenila, DNPO, são catalisadas por íons carboxilatos. No entanto, 
efeitos de sistemas coloidais organizados contendo a função carboxilato 
em sua estrutura monomérica não tem sido estudados sistematicamente. 
Assim propõe-se :

I) Estudar às reações de hidrólise dos substratos acima citados, 
em soluções micelares, e com isto analisar os efeitos catalíticos e 0 
comportamento de micelas aniônicas funcionais formadas por 
dodecanoato de sódio, SDOD, e micelas normais formadas por 
dodecilsulfato de sódio, SDS. Também será estudado 0 efeito de 
micelas mistas, formadas por SDOD e SDS, sobre as reações de 
hidrólise do anidrido benzóico, acetato de 2,4-dinitrofenila e octanoato 
de 2,4-dinitrofenila;

II) Determinar propriedades fisico-químicas dos agregados 
micelares acima descritos tais como: concentração micelar crítica e pH 
da superfície micelar;

m) Formular modelos cinéticos que permitam 0 tratamento 
quantitativo dos dados obtidos experimentalmente.



3. INTRODUÇÃO.

3 1. SURFACTANTES E FORMAÇÃO DE MICELAS.

Surfactantes são também chamados de agentes tensoativos, e 
possuem dualidade e assimetria de propriedades. Apresentam na 
estrutura molecular uma região hidrofóbica, que é uma longa cadeia de 
hidrocarbonetos, variando de 8 a 18 átomos de carbono, e uma região 
hidrofílica, que é polar ou iônica. As moléculas de surfactante são em 
geral de natureza anfifllica, isto é, interagem com a água e com 
moléculas apoiares.1 No Esquema 1 mostra-se uma representação geral 
para um surfactante aniônico, onde (a), (b) e (c) representam a cadeia 
hidrofóbica, o grupo hidrofílico e o contra-íon, respectivamente.

De acordo com a natureza da região hidrofílica, um surfactante 
pode ser classificado como aniônico, catiônico, não iônico ou 
anfotérico.

As micelas são formadas em solução aquosa a partir da auto- 
associação dos monômeros dos surfactantes. A agregação destes 
monômeros é um processo espontâneo e altamente cooperativo2- Este 
fenômeno deve-se à ação do efeito hidrofóbico, isto é, à alta

( a X b X c )

Esquema 1



organização das moléculas de água, que promovem naturalmente a 
associação das caudas hidrofóbicas dos monômeros, resultando na 
formação de agregados. Experimentalmente os agregados coloidais 
aparecem em solução a partir de uma certa concentração de surfactante 
denominada a concentração micelar crítica3’4, cmc.

A cmc corresponde a menor concentração de surfactante na qual 
as micelas se formam. Nesta faixa de transição ocorrem mudanças 
abruptas de propriedades físicas das soluções de surfactantes em meio 
aquoso. Assim, medidas de tensão superficial, condutividade elétrica, 
densidade, viscosidade, propriedades ópticas e outras5 (Figura 1) 
permitem determinar a cmc. Os métodos consistem, basicamente, em 
medir as propriedades da solução aquosa antes e depois da formação 
do agregado6, e o que se observa é uma mudança brusca no valor da 
propriedade física da solução, a partir do ponto de inicio de formação 
de agregados micelares. Em geral, o ponto médio de inflexão da curva é 
considerado como sendo o valor da cmc.

Os valores de cmc dependem da hidrofobicidade da cadeia 
hidrocarbonada, da carga do surfactante, da natureza da cabeça polar e 
do contra-íon, do tipo e da concentração do eletrólito adicionado. São 
ainda afetados pela temperatura, pela pressão e por aditivos iônicos e 
moleculares.3

A Figura 2 mostra a representação geral de uma micela iônica, 
quando em solução aquosa diluída, segundo o modelo de Gruen.7 A 
estrutura é aproximadamente esférica, com os grupos iônicos na 
superfície e os contra-íons ao redor da micela, neutralizando 
parcialmente a carga na superfície da micela.8

O número de agregação varia de 50 a 150 monômeros1, sendo que 
o tamanho da micela depende do comprimento da cadeia hidrofóbica, 
da estrutura, e da carga do grupo hidrofílico do surfactante, do tipo e da 
concentração do contra-íon, e de aditivos orgânicos. O diâmetro da 
micela em soluções aquosas diluídas está entre 30 a 40 angstron.9



cmc

% SDS

Figura 1. Mudanças de (a) detergência, (b) variação de densidade, 
(c) condutividade, (d) tensão superficial, (e) condutância equivalente em 
função da concentração de dodecilsulfato de sódio. A área achuriada 
representa a faixa de concentração do surfactante5 que se atribui à cmc.



Figura 2. Corte de uma micela esférica, segundo o modelo de 
Gruen7. A secção mostra no núcleo as caudas flexíveis do surfactante; a 
camada de Stem contém os grupos hidrofílicos (o) e os contra-íons (•).



O grau de associação micelar (p) é definido como a razão entre o 
número de contra-íons ligados e o número de monômeros.10’11 Assim, 
pode-se definir o grau de dissociação micelar (a), que corresponde a 
1 - 0 -

No interior da micela encontra-se uma região hidrofóbica, com 
raio aproximadamente igual ao comprimento da cadeia de 
hidrocarboneto do surfactante estendida. Em geral se aceita que a água 
penetre no máximo até o terceiro átomo de carbono.12 Os estudos 
espectrais de ultravioleta e ressonância magnética nuclear sobre o sítio 
de solubilização indicam que os substratos, principalmente moléculas 
orgânicas apoiares, ligam-se à micela e localizam-se num meio de 
polaridade13 semelhante a uma mistura de etanol/H20 (75:25 v/v).

A constante de ligação ou constante de incorporação do 
substrato na pseudofase micelar é designada por K$, e geralmente 
aumenta com a hidrofobicidade do substrato orgânico.14 Métodos 
espectroscópicos mostram que substâncias polares, quando ligadas à 
micela, estão localizadas na superfície micelar e não na coroa 
hidrofóbica.13' 15

A estabilidade, forma e tamanho das micelas são resultantes de 
um delicado balanço entre o efeito hidrofóbico e a forte solvatação dos 
grupos hidrofílicos, em contato com o meio aquoso.3 Os agregados 
micelares são termodinamicamente estáveis, pois ocorre uma 
diminuição de energia livre, resultante da desorganização da água ao 
redor das cadeias hidrocarbônicas, para formar o núcleo hidrofóbico.11

A tendência de formar agregados micelares em soluções aquosas 
contendo misturas de surfactantes, pode ser substancialmente diferente 
do que naquelas que contém somente um surfactante.16 A distribuição 
dos componentes num sistema binário, envolvendo, por exemplo, os 
surfactantes A e B, em solução aquosa, depende das estruturas dos 
surfactantes e da composição total da solução. A possibilidade de 
prever a distribuição relativa dos surfactantes entre as formas
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monoméricas e micelares é importante, pois as proporções dos 
surfactantes A e B, nas formas monoméricas ou micelares, podem ser 
cruciais para o comportamento do sistema.

O comportamento de micelas mistas é geralmente analisado 
usando-se o modelo de separação de fase. Este modelo considera a 
micela como sendo uma fase termodinamicamente separada, e em 
equilíbrio com os monômeros. O equilíbrio micela ̂ monômero toma- 
se, então, análogo ao equilíbrio líqu ido^  vapor. Isto é, em ambos os 
casos uma fase diluída com pouca interação intermolecular está em 
equilíbrio com uma fase concentrada, na qual a interação entre os 
componentes pode ser significante. O modelo de separação de fase é 
uma boa aproximação, quando o número de agregação micelar for 
maior de que 50, o que é geralmente o caso para surfactantes de 
importância comercial.17

A concentração total de monômeros livres em solução para um 
sistema ideal, tipicamente uma mistura binária de surfactantes com 
estruturas e cargas semelhantes, corresponde a um valor intermediário 
entre as cmc dos surfactantes individuais envolvidos.16

A formação de micelas mistas pode ser tratada assumindo-se que 
a termodinâmica destes sistemas mistos obedece à teoria de uma 
solução ideal. Considerando a mistura formada pelos surfactantes A e 
B, quando os monômeros e micelas estão em equilíbrio, podemos 
escrever a equação 1.

C M  =  _____ c m c A cmcB____
Ya cmcB + Yb cmcA  ̂ ^

O termo CM é a concentração micelar crítica para a mistura 
binária de surfactantes, cmcA e cmce são os valores de concentração



micelar crítica, Ya e Yg são as frações molares dos componentes A e B 
na forma monomérica, respectivamente.

A relação entre a fração molar, por exemplo, do surfactante A na
forma monomérica e a fração molar deste surfactante na micela (Xa), é 
dada pela equação 2, quando na cmc desta mistura de surfactantes.

Xa
ya c m

cmcA (2)

Uma mistura binária de surfactantes com estruturas e cargas 
semelhantes comporta-se idealmente, porque os ambientes para os 
grupos hidrofóbicos e hidrofllicos nesta micela mista são semelhantes a 
aqueles das micelas formadas pelos componentes puros. A cmc, 
encontrada experimentalmente para uma mistura deste tipo, ajusta-se 
bem com equação 1, como podemos visualizar no gráfico da 
concentração micelar crítica em função da fração molar de um dos 
componentes16 (Figura 3).

Algumas soluções micelares, formadas por misturas binárias de 
surfactantes, podem apresentar desvios positivos da idealidade, com a 
concentração micelar crítica maior do que a prevista pela equação 1. 
Este é o caso de misturas de surfactantes de mesma carga, em que um 
tem uma cadeia parafínica como grupo hidrofóbico e o outro tem, por 
exemplo, uma cadeia fluorocarbonada.18

Uma mistura binária de surfactantes, pode mostrar também 
desvios negativos da idealidade18, ou seja, uma concentração micelar 
crítica menor do que a prevista pela equação 1. Este tipo de desvio 
geralmente acontece quando se têm misturas binárias de surfactantes 
em que um é iônico e o outro é não iônico, ou quando um surfactante é 
aniônio e o outro catiônico.
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0 0.25 0.50 0.75 1.00

^ decilsulfato de sódio

Figura 3. Efeito da fração molar de decilsulfato de sódio sobre a 
concentração micelar crítica, cmc para uma mistura binária ideal de 
surfactantes18 (decilsulfato de sódio/dodecilsulfato de sódio em 0,15 M de 
NaCl), a 30 °C.
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As micelas, através das regiões hidrofóbicas e hidrofílicas, 
podem interagir com solutos polares e apoiares.15 Assim, soluções 
aquosas de surfactantes micelizados aumentam a solubilidade de 
solutos apoiares, quando comparados com a água. Este aumento de 
solubilidade é atribuído à incorporação do soluto dentro da micela.14 
Micelas, portanto, podem ser tratadas como se fossem uma fase 
separada8’19, ou seja, uma solução aquosa contendo um surfactante 
micelizado pode ser considerada como se fosse constituída de uma fase 
aquosa e uma pseudofase micelar, embora a solução seja homogênea.

Algumas propriedades dos surfactantes, tais como a 
condutividade, capacidade de solubilização e efeitos sobre a 
reatividade química, são pouco sensíveis à variações do tamanho e da 
forma da micela, e dependem principalmente da concentração de 
surfactante micelizado.14

3.2. CATÁLISE MICELAR

O estudo dos efeitos catalíticos sobre diferentes reações 
químicas, causado por surfactantes micelizados, tem sido de grande 
interesse nos últimos anos.1’8’10*12’19-31

Na presença de micelas, formadas por surfactantes não 
funcionais, isto é, surfactantes que são quimicamente inertes nas 
condições da reação, o efeito catalítico positivo, que se observa na 
velocidade de algumas reações bimoleculares, é devido, em grande 
parte, ao efeito da concentração dos reagentes no pequeno volume da 
interface micela água, ou seja, por compartimentaiização dos reagentes 
na micela.

Micelas, e outras associações coloidais, atuam como 
"microreatores", compartimentaiizando e concentrando ou separando e 
diluindo os reagentes, e assim alterando, muitas vezes, a constante de
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velocidade aparente de muitas reações químicas.19*25 Estas reações 
muitas vezes ocorrem na interface entre o solvente, que é geralmente a 
água, e a superfície das micelas.26’27 Portanto, interações eletrostáticas, 
em geral, determinam a ocorrência de catálise ou inibição de muitas 
reações químicas que ocorrem em soluções aquosas contendo 
micelas.20 Micelas aniônicas inibem reações de substratos orgânicos 
neutros com reagentes aniônicos hidrofílicos, por incorporação do 
substrato, e, em parte, excluindo o reagente aniônico. Ao contrário, 
micelas catiônicas incorporam o substrato neutro e atraem o reagente 
aniônico, aumentando assim a velocidade destas reações1

O efeito catalítico de micelas depende da extensão da 
incorporação de diferentes solutos orgânicos neutros na micela, ou 
seja, da interação do substrato orgânico com a pseudofase micelar 
relativa à fase aquosa. Por exemplo, a reação de saponificação de 
ésteres foi estudada em solução aquosa contendo um surfactante 
catiônico.30 Constatou-se que o efeito catalítico é maior com o aumento 
da hidrofobicidade do éster, isto é, com o aumento da incorporação do 
substrato na micela. Ocorreu inibição nestas reações, quando realizadas 
em solução aquosa contendo surfactantes aniônicos micelizados, e este 
efeito aumenta conforme aumenta a hidrofobicidade dos ésteres.

Em geral, diferentes efeitos tais como a concentração do 
surfactante, o efeito do meio, a distribuição e a orientação do substrato 
e do reagente na micela têm sido considerados para explicar o aumento 
ou a inibição da velocidade de diferentes reações, realizadas em 
soluções micelares, formadas por surfactantes não funcionais.

Berezin e Martinek24, em 1975, desenvolveram um tratamento 
teórico baseado no modelo da pseudofase, para calcular a constante de 
velocidade observada, para reações químicas que ocorrem em soluções 
aquosas contendo micelas. O modelo da pseudofase19 (Esquema 2) 
considera a micela como uma fase separada da solução, sendo que os 
reagentes se distribuem nas duas pseudofases, aquosa e micelar.
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micelar

k2m

Esquema 2

Para quantificar o efeito de micelas sobre a velocidade de muitas 
reações, por exemplo entre um substrato orgânico neutro, S, e um 
segundo reagente, N, o modelo da pseudofase considera que a constante 
de velocidade observada, k0bs> é a soma das velocidades das reações 
que acontecem na fase aquosa e na pseudofase micelar, conforme 
equação 3.

velocidade = kobJST] = k? [Sw] [N J + kf [SJ [Nm] (3)

Na equação 3, k0bs corresponde à constante de velocidade 
observada de primeira ordem; os subscritos w e m indicam fase aquosa
e pseudofase micelar, respectivamente, e k j  e k™ são as constantes 
de velocidade de segunda ordem em cada pseudofase. O termo [S] 
representa a concentração molar do substrato orgânico, e [N] representa
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a concentração molar do segundo reagente, no volume total da solução. 
A equação 3 é consistente com o fato de que a reação química pode 
ocorrer na fase aquosa e na pseudofase micelar, e portanto a constante 
de velocidade observada depende da distribuição dos reagentes em cada 
pseudofase. Geralmente, o efeito catalítico em meio micelar é 
observado somente quando existe uma partição favorável do substrato e 
do reagente, na pseudofase micelar, em relação à fase aquosa.

A incorporação dos reagentes na pseudofase micelar é 
geralmente governada por interações hidrofóbicas e coulombianas. Esta 
situação de equilíbrio de distribuição é normalmente representado 
através da equação 4 e permite avaliar a constante de ligação K$ 
descrita na equação 5, onde Cd corresponde a concentração de 
surfactante micelizado.

Sw Cd KS >m (4)

Kc f S J
[Sw] [Cd] (5)

O valor da constante de ligação de um substrato quaisquer na 
pseudofase micelar pode ser estimado, na ausência do segundo 
reagente, por medidas espectroscópicas15, solubilidade27, cromatografia 
líquida de alta pressão29, etc. O valor de K§ aumenta com o aumento 
da hidrofobicidade do substrato orgânico.14

Combinando a expressão de velocidade dada por kobs (equação 
3), a qual está baseada no Esquema 2, com a equação 5, tem-se a 
equação 6, que representa o tratamento cinético quantitativo proposto 
por Berezin e col,24, para reações bimoleculares envolvendo substratos 
orgânicos neutros.



15

“•obs
k y |N .l  + k?  K JN J rc d i

1 + Ks [Cd] (6)

Na equação 6, o termo Nm é a concentração molar local do 
nucleofilo na pseudofase micelar, e pode ser representado pela equação 
7.

N [NJ
m [Cd] V,m (7)

Nesta equação Vm é o volume molar em litros por mol da região 
reativa, geralmente considerada como sendo a camada de Stem. Para 
uma micela aproximadamente esférica, o volume da camada de Stem, é 
aproximadamente a metade do volume total da micela, e pode variar 
entre 0,14-0,30 litros/mol.31 A concentração de íons e moléculas na fase 
aquosa geralmente é expressa em unidades de moles por litros do 
volume total da solução, porque a pseudofase micelar raramente 
excede a 3% do volume total da solução (para 0,1 M de surfactante).

Uma propriedade fundamental do modelo de Berezin24 é que a 
velocidade da reação na pseudofase micelar depende da concentração 
local do nucleófilo (N) na pseudofase micelar. Considerando que a 
concentração de contra-íons na região interfacial é estimada como 
sendo de 3-5 molar31, o modelo de Berezin permite racionalizar os
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efeitos sobre o k0bs de reações bimoleculares em termos de 
compartimentalização dos reagentes na pseudofase micelar.

O efeito de micelas sobre a constante de velocidade intrínseca 
das reações bimoleculares em geral é pouco significativo. Em linhas 
gerais deve também estar relacionado com uma redução de energia livre 
do estado inicial, inibindo a velocidade da reação, ou com uma maior 
estabilização do estado de transição em relação ao estado inicial 
acelerando a velocidade da reação, ou ainda com a diferença de 
polaridade do sítio de solubilização do substrato na micela.22

Surfactantes contendo grupos reativos em sua cabeça polar, 
formam agregados chamados micelas funcionais.22 Estes surfactantes 
contêm tipicamente grupos como imidazol, oxima, tiol, amino, etc., 
que são espécies muito reativas em reações de adição e substituição 
bimoleculares.

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

Os íons carboxilatos, em meio aquoso, efetivamente catalisam a 
reação de hidrólise de ésteres36-38 e anidridos.39*40 Então, baseando-nos 
nas hipóteses de que os substratos orgânicos são incorporados na 
pseudofase micelar, e de que os sítios reativos destes substratos são 
orientados para a superfície micelar, o surfactante dodecanoato de sódio 
parece ser um bom candidato para formar micelas funcionais e catalisar, 
estas reações de hidrólise.

Apresentar-se-ão, a seguir, dados da literatura sobre o 
mecanismo de catálise básica geral e nucleofilica, para a reação de 
hidrólise de alguns ésteres e anidridos, em meio aquoso. Estas 
informações poderão ser utilizadas para se avaliar a rota mecanística da
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reação de hidrólise básica do anidrido benzóico, e dos alcanoatos de
2,4-dinitrofenila na presença de micelas funcionais de dodecanoato de 
sódio.

3.3. CATÁLISE EM MEIO AQUOSO

Algumas reações químicas aumentam sua velocidade na 
presença de reagentes que não estão incluídos na estequiometria da 
reação, os chamados catalisadores. A adição de um catalisador não 
afeta diretamente os parâmetros termodinâmicos da reação. O papel de 
um catalisador é acelerar a reação direta e inversa na mesma proporção, 
e, como consequência, reduz o tempo necessário para atingir o 
equilíbrio da reação, ou seja, a presença de um catalisador não altera a 
constante de equilíbrio, mas aumenta a velocidade com que o mesmo é 
alcançado. O mecanismo de uma reação catalisada geralmente envolve 
mais de uma etapa, pois continuamente o catalisador é usado em uma 
etapa e em outra é regenerado.41

3.3.1. CATÁLISE BÁSICA GERAL E CATÁLISE 
NUCLEOFÍLICA

Diferentes mecanismos têm sido sugeridos para a reação de 
hidrólise básica de ésteres e de anidridos, em meio aquoso, mas todos 
eles pertencem à catálise básica geral ou catálise nucleofílica.42

Em catálise básica geral, o nucleófilo assiste ao ataque da água 
sobre o substrato, provavelmente envolvendo um estado de transição 
que contém o éster, o nucleófilo e uma ou mais moléculas de água.43
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Em catálise nucleofílica é o catalisador, ou seja o nucleófílo, 
quem primeiro ataca o substrato gerando um intermediário mais reativo. 
A seguir, o intermediário é rapidamente hidrolisado pela água, 
formando os produtos e regenerando o catalisador36, conforme 
Esquema 3.
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Os mecanismos de catálise básica geral e catálise nucleofílica 
não são distinguíveis cineticamente. Uma maneira de diferenciá-los é 
detectar espectrofotometricamente, ou interceptar quimicamente o 
intermediário reativo, e, se o resultado for positivo, estabelece-se que a 
reação segue o mecanismo catálise nucleofílica.36’40,44 Um outro 
caminho é através da investigação do efeito isotópico do solvente39*45, 
que em certos casos pode diferenciar entre estes dois mecanismos de 
catálise. Na hidrólise de derivados de ácidos carboxílicos, a catálise 
básica geral envolve na etapa lenta a transferência de um próton, pois o 
ataque da molécula de água é assistido pela base, sendo portanto 
esperado um maior efeito isotópico do solvente. Assim, um pequeno 
efeito isótopico (kn/ko na faixa 1,0 -1,5) indicará catálise nucleofílica.

A reação de hidrólise básica do anidrido acético catalisada por 
piridina, (py), é um exemplo de reação que acontece via catálise 
nucleofílica.40 O Esquema 4 mostra a representação do mecanismo de 
catálise nucleofílica, proposto por Jencks e col.46, para a reação 
catalisada por piridina.

Na etapa inicial deste mecanismo (Esquema 4) a piridina ataca 
nucleofilicamente o anidrido acético. O cátion intermediário (N- 
acetilpiridinio, AcPy+) 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 estacionário, e ainda supondo que k_i [AcO-] »  
k2[H20], podemos escrever a equação 8, que é coerente com os dados 
cinéticos, para a reação de hidrólise básica do anidrido acético, 
catalisada por piridina.40

d[Âc20]
dt

k2 [py] [H20 ] [Ac2Q] 
k.j [AcCT]

(8)
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Tem sido demonstrado experimentalmente que a constante de 
velocidade de primeira ordem, kobs, é proporcional à concentração de 
piridina, quando a concentração de íons acetato é mantida constante, 
e, ainda, que a velocidade da reação catalisada por piridina é 
inversamente proporcional à concentração de íons acetato, como 
requerido pela equação 8.
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A reação de hidrólise do anidrido acético, catalisada pelo íon 
acetato, não deve seguir mecanismo de catálise nucleofílica via 
intermediário reativo, porque o ataque direto do íon acetato na 
carbonila do anidrido acético formará um intermediário tetraédrico 
capaz somente de regenerar o material de partida. O mecanismo 
proposto45 é mostrado no Esquema 5, onde se tem que o íon acetato 
aumenta a nucleofilidade da água aceitando um próton, ou seja, via 
catálise básica geral.
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Na reação de hidrólise básica do p-nitrofenilacetato catalisada 
pelo imidazol foi observado, espectrofotométricamente a presença do 
cátion N-acetilimidazol.47 O tempo de vida médio do intermediário é de 
aproximadamente 80 segundos, indicando que esta reação segue o 
mecanismo via catálise nucleofílica pelo imidazol.

O anidrido acético é formado como intermediário durante a 
reação de hidrólise básica do acetato de 2,4-dinitrofenila, catalisada por 
íons acetatos. Este intermediário foi interceptado quimicamente43 > por 
sua rápida reação com anilina, formando acetanilida (Esquema 6).

CH,

c—o
CH, — C

CH, — C

NHj

O -

0
1

NH— c —  ch3 + CH,COO

Esquema 6.

A formação da acetanilida (Esquema 6), pode ser usada para 
monitorar a presença do anidrido, indicando assim que a reação ocorre 
via catálise nucleofílica.
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Gold e Butler45 observaram um efeito isotópico do solvente, 
kn/ko =1,1, para a reação de hidrólise do anidrido acético catalisada 
por íons formiatos, e um kj^/ko = 1,5-1,7 quando esta reação é 
catalisada por íons acetatos. Estes resultados foram entendidos45 como 
sendo catálise nucleofllica por íons formiatos, e catálise básica geral por 
íons acetatos para a reação de hidrólise básica do anidrido acético.

A hidrólise do anidrido benzóico catalisada por íons acetatos 
apresenta um efeito isotópico do solvente39, k^/k^ = 1,477, indicando 
que esta reação segue mecanismo de catálise nucleofílica.

Em linhas gerais, para reações de hidrólise básica de anidridos 
na presença de nucleófilos, a reação procede via catálise nucleofílica39 
quando o anidrido misto formado como intermediário for mais reativo 
que o anidrido reagente. Obviamente, catálise básica geral é o único 
mecanismo viável quando o nucleófílo for idêntico ao grupo de saída. 
Assim, o íon acetato catalisa nucleofilicamente a reação de hidrólise do 
anidrido benzóico porque o anidrido acético benzóico, formado como 
intermediário no percurso da reação, é vinte e oito vezes mais reativo 
que o anidrido benzóico 48
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

O anidrido benzóico, foi preparado reagindo-se ácido benzóico 
com anidrido acético,' na presença de ácido fosfórico, conforme descrito 
na literatura.49 O produto obtido, foi purificado por cromatografia em 
coluna, usando clorofórmio como eluente e sílica gel, merck 70-200 
mesh, como fase estacionária. O ponto de fusão obtido
experimentalmente para o anidrido benzóico foi de 41-42 °C 
( lit.39*4».50, 42-43° C).

O acetato de 2,4-dinitrofenila foi preparado pela reação do 2,4- 
dinitrofenol e anidrido acético, em solução aquosa diluída de hidróxido 
de sódio.51 O DNPA foi purificado por recristalização em etanol. 
Obteve-se o ponto de fusão 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 preparado52 reagindo-se o
2,4-dinitrofenol e cloreto de octanoíla na presença de piridina usando 
éter etílico como solvente. O produto foi purificado usando uma coluna 
cromatográfica de sílica gel e uma mistura de acetona/hexano (1:2 v/v) 
como eluente. O DNPO foi caracterizado52 por espectroscopia de IV e 
RMN JH.

A dodecanoilfenilamida foi preparada a partir de cloreto de 
dodecanoila e anilina, conforme descrito na literatura.53 Após a 
purificação o produto apresentou o ponto de fusão igual a 77-78 °C 
(lit.53, 78 °C).
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4.2. MÉTODOS

4.2.1. PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES DE 
DODECILSULFATO DE SÓDIO (SDS)

As soluções estoques 0,2 M de dodecilsulfato de sódio foram 
preparadas dissolvendo-se o SDS, de procedência da Sigma com 99% 
de pureza, em tampão de borato de sódio 0,01 M. O pH das diferentes 
soluções era ajustado mediante adição de hidróxido de sódio 1,0 M. 
As diferentes concentrações de SDS foram obtidas a partir de diluições 
das soluções estoques com solução aquosa de borato de sódio 0,01 M, e 
com o pH igual ao da solução estoque.

4.2.2. PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES DE DODECANOATO 
DE SÓDIO (SDOD)

Soluções estoques de dodecanoato de sódio 0,2 M ou 0,1 M 
foram preparadas adicionando-se quantidades suficientes de ácido 
dodecanóico, de procedência da Sigma com 99 % de pureza, em uma 
solução aquosa de borato de sódio 0,01 M, usado como tampão. Sob 
aquecimento, hidróxido de sódio 1,0 M era então adicionado até se 
obter uma solução homogênea.

As diferentes concentrações de SDOD foram preparadas a partir 
de diluições das soluções estoques, com uma solução aquosa contendo 
borato de sódio 0,01 M, e com pH igual ao da solução estoque.



26

4.2.3. PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES DE MISTURAS DE 
SDS E SDOD

Soluções a pH 9,09 na presença de borato de sódio 0,01 M, com 
diferentes frações molares de SDOD para misturas de SDS e SDOD 
foram obtidas a partir de diferentes quantidades das soluções 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 soluções foram medidos usando 
um pH-metro Beckman modelo O 71. As soluções eram colocadas em 
uma cela com camisa para termostatização, e então esperava-se a 
temperatura da solução atingir 25°C para se fazer a leitura do pH.

4.2.5. MEDIDAS CINÉTICAS

As reações de hidrólise básica do anidrido benzóico e do acetato 
de 2,4-dinitrofenila foram realizadas em soluções 0,01 M de tampão 
borato de sódio a 25 °C, na presença e na ausência de surfactantes. 
Estas reações de hidrólise 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 (Microquímica, modelo MQ 12/8 PCC), ou em um 
espectrofotômetro de arranjo de diodos HP-8454 A.

As reações de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila foram 
seguidas espectrofotométricamente no comprimento de onda de 360 
nm, acompanhando o aparecimento do íon 2,4-dinitrofenolato, e as de 
hidrólises do anidrido benzóico em 244 nm, acompanhando-se o
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desaparecimento do anidrido benzóico. As reações de hidrólise do 
octanoato de 2,4-dinitrofenila foram acompanhadas 
espectrofotometricamente, somente na presença de surfactante, no 
mesmo comprimento de onda que o DNPA.

Todas as reações de hidrólise dos diferentes substratos foram 
realizadas em condições cinéticas de primeira ordem. Colocavam-se 3,0 
mL da solução reacional (na presença e na ausência de surfactante) em 
uma cubeta de quartzo e esperava-se, aproximadamente, vinte minutos 
para atingir o equilibrio térmico. Em seguida, com auxílio de uma 
microseringa, acrescentavam-se 10 microlitros da solução estoque dos 
substratos, de tal forma que a concentração 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 regressão linear iterativo, que usa 2000 valores de 
absorbância em função do tempo. Em todos os casos o coeficiente de 
correlação foi maior que 0,99, e os erros na constantes de velocidade 
menores que 2%. Como as soluções estoques dos substratos foram 
preparadas em 1,4-dioxano, a solução final tinha 0,3 % de 1,4-dioxano.

Para se verificar o efeito catalítico causado pelos íons OH- e 
pelos íons H+ sobre as reações de hidrólises do DNPA e do BZ2O, 
acompanhou-se espectrofotométricamente as cinéticas destas reações na 
faixa de pH entre 4 à 10. Para cada intervalo de pH usou-se um tampão 
adequado (pH 4,0 - 5,5 tampão acetato, pH 6,5 - 8,0 tampão fosfato, pH
8,5 - 10,5 tampão borato). A concentração do tampão foi sempre de 
0,01 M.

Devido a baixa solubilidade do DNPO em água, não foi possível 
estudar 0 pefil de pH para sua reação de hidrólise em meio aquoso. 
Então, foram acompanhadas as cinéticas de hidrólises para 0 DNPO e 
DNPA em soluções contendo etanol/água, na presença de hidróxido de 
potássio 0,001 M. Observou-se que, para solução aquosa contendo 30% 
de etanol e hidróxido de potássio 0,001 M, 0 DNPO é 
aproximadamente duas vezes menos reativo que 0 DNPA. Assim por 
comparação extimou-se os valores de constante de velocidade
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observada para a reação de hidrólise do DNPO, na ausência de 
surfactante, em diferentes valores de pH.

Para verificar o efeito catalítico do íon acetato sobre a reação de 
hidrólise do DNPA, foram preparadas soluções tampão de ácido 
acético/acetato de sódio em concentrações diferentes na faixa de 0,5 a
1,5 M. Os valores da constante de velocidade foram obtidos para a 
hidrólise do DNPA nestas soluções para pH 4,17, 4,79 e 5,32.

4.2.6. DETERMINAÇÃO DE CONCENTRAÇÃO MICELAR 
CRÍTICA (cmc)

Os valores de concentração micelar crítica para os surfactantes 
SDS e SDOD e para misturas de SDOD e SDS foram obtidos através de 
medidas de condutividade específica, a 25° C, usando um 
condutivímetro Analion C-701, acoplado a um computador através de 
uma interface A/D de 12 bits (Microquímica modelo MQ 12/8 PCC).

A cela usada para as medidas de condutância possuía uma 
camisa para termostatização, que estava acoplada em um banho 
termostatizado de procedência da Microquímica módelo MQ-BTZ99- 
20. Nesta cela colocavam-se 10 mL de solução aquosa de borato de 
sódio 0,01M, com pH aproximadamente 9, e o eletrodo de platina era 
imerso nesta solução. A solução de surfactante 0,1 M, com o mesmo 
valor de pH da solução tampão, era então adicionada sob agitação, com 
auxílio de uma seringa de 25 mL controlada por uma bomba de fluxo 
contínuo, modelo 352 da Sage Instrumens.

Os dados de condutividade específica obtidos em função da 
concentração do surfactante, eram armazenados no computador, e, 
através de um programa de regressão linear determinavam-se os 
coeficientes angulares das retas antes e depois do ponto de intersecção 
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 superfície micelar, pHap, foram 
obtidos utilizando a sonda l-dodecil-3-piridinoaldoxima (DPA), 
gentilmente cedida pelo Professor Dr. Dino Zanette.

Foram preparadas soluções micelares formadas por misturas dos 
surfactantes SDS e SDOD, com diferentes frações molares de SDOD, 
de tal forma que [SDS] + [SDOD] = 0,1M em pH igual a 10,0, na 
presença de tampão borato de sódio 0,01 M. A estas soluções eram 
então adicionados 5 jxL de uma solução metanólica 0,01M de DPA a 
25 °C.

As razões de concentrações das formas protonada e 
desprotonada foram obtidas espectrofotométricamente por medidas de 
absorbância, mediante registro dos espectros de absorção na faixa de 
220 a 380 nm. As leituras de absorbância para o cálculo do pHap foram 
feitas em 340 nm, ou seja, no comprimento de onda máximo da forma 
desprotonada. O pH aparente foi estimado a partir da equação 9, onde 
pKa é a constante de dissociação do DPA em meio aquoso igual55 a 
8,33 a 25 °C, A d p a  a absorbância do DPA em solução aquosa de HC1 
0,1 M, A d p a ' é igual a absorbância do DPA em solução aquosa de 
NaOH 0,1 M e A(dpa^dpa’) é a absorbância da mistura DPA *=* DPA-, 
em soluções micelares com diferentes frações molares de SDOD a 25 
°C.

( a  - a  ^TT 1 /  I 1 DPA-  (DPA«-» DPA')pHap =  pKa +  log -r-------------5----- t — 1- (9)
V (DPA<-»DPA~) ^ D P A /
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4.2.8. IDENTIFICAÇÃO DA DODECANOILFENILAMIDA

Para analisar e identificar rota mecanística para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico fêz-se necessário detectar o anidrido 
misto dodecanoico benzoico formado como intermediário desta reação. 
Assim, preparou-se uma amostra misturando-se 10 mL de solução de 
SDOD 0,15M com 0,1 mL de anilina 0,01M (em metanol), agitou-se 
por cinco minutos e em seguida adicionou-se 0,1 mL da solução de 
anidrido benzóico 0,01 M. Deixou-se em agitação por 30 minutos e 
então a solução aquosa foi extraida com 10 mL de éter etílico. A fase 
etérea foi injetada num cromatógrafo líquido de alta pressão, HPLC da 
Beckman, modelo 166, equipado com uma coluna de 4,6 mm x 25 cm 
(Ci 8) ultra esfera ODS 5|i. Metanol (Merck, Uvasol) foi usado como 
eluente.

A amida formada pela reação da anilina com o anidrido 
dodecanoico benzóico foi identificada por comparação do tempo de 
retenção da amostra extraída com uma amostra autêntica de 
dodecanoilfenilamida 0,001M dissolvida em metanol.
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5. RESULTADOS

5.1. REAÇÕES DE HIDRÓLISE DOS SUBSTRATOS EM 
ÁGUA.

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

A reação de hidrólise básica do DNPA, em meio aquoso resulta 
na formação de 2,4-dinitrofenolato e acetato, podendo ser catalisada por 
diversas espécies químicas, conforme representado no Esquema 7.

A etapa inicial de adição ao grupo carbonila pode ocorrer com 
catálise ácida ou básica gerais e/ou ácida ou básica específicas, e como 
conseqüencia o mecanismo destas reações de hidrólise depende do pH 
do meio.

O

Esquema 7



Se considerarmos um éster qualquer como substrato, S, sua 
reação de hidrólise em meio aquoso, na presença de ácidos ou bases, 
pode ser catalisada pelo íon hidroxônio, por uma base conjugada 
qualquer A" ou (B:), pelo íon hidróxido ou até mesmo por um ácido 
fraco qualquer HA, presentes no meio reacional. Estas espécies se 
originam, segundo a teoria de Lowry-Bronsted, de reações com água 
conforme mostradas através das equações 10 e 11.

HA + H2O H30+ + A- (10)

A- + H2O HA + OH" (11)

Então, a velocidade desta reação de hidrólise, a qual pode ser 
catalisada por ácido ou base em presença de tampão, pode ser expressa 
pela equação 12.

V = kobs [DNPA] (12)

onde:

k o b s  =  k o  + kOH [OH-] + kB[B:] + kH.[H +] + k ^ A H ]  (13)

Na equação 13, ko refere-se a constante de velocidade de 
primeira ordem para a reação não catalisada ou hidrólise espontânea; os 
termos kn+, koH", kpjA e kg refere-se às constantes de velocidade de 
segunda ordem para a reação catalisada por H+ e OH- e pelas formas 
ácidas e basicas conjugadas do tampão, respectivamente. Os colchetes 
[ ], referem-se sempre a concentração em moles por litro. A equação 13



representa adequadamente a hidrólise de ésteres e anidridos, sem 
grupos ionizáveis, em meio aquoso.

Quando, por exemplo, reações de hidrólises de ésteres são 
catalisadas por íons hidróxidos, a constante de velocidade observada 
extrapolada a concentração zero de tampão é dada pela equação 14.

"obs = k0 + kOH[OH"] (14)

O segundo termo nesta equação é consistente com o fato da 
adição do ion hidróxido à carbonila de ésteres e de anidridos ocorrer no 
passo limitante da velocidade da reação, com formação de um 
intermediário tetraédrico. A constante de velocidade de segunda ordem 
para a reação catalisada por íons hidróxidos, k 0H-, pode ser
determinada conforme a equação 14, medindo-se a velocidade da reação 
em uma solução de força iônica constante, na ausência de tampão, em 
diferentes valores de pH.

Os valores de constante de velocidade observada, k0bs, para a 
reação de hidrólise do DNPA, em diferentes valores de pH, estão 
mostrados na Tabela 1. O perfil de pH (Figura 4) mostra que, em pH 
acima de 6,0, temos uma reação de primeira ordem em relação aos 
íons hidróxidos. Pode-se observar ainda que para valores de pH entre 
4,0 e 6,0 tem-se a reação de hidrólise espontânea, com um valor de k0 
igual a 1,90 x IO-5 s_1.

O valor da constante de velocidade de segunda ordem para a 
reação de hidrólise do DNPA catalisada por íons hidróxidos, k QH- , foi
calculada a partir do coeficiente angular do gráfico de k0bs em
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valores de pH, a 25° C.

Tabela 1. Valores de constante de velocidade observada, k0bs,
para a reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

pH 103kobs,s-l

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
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pH

Figura 4. Valores de log kobs em função do pH para a reação de 
hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofeniía, a 25°C.



Figura 5. Efeito da concentração de íons hidróxidos, [OH ], 
sobre a constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs,
para a reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, a 25°C.
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função da concentração de íons hidróxidos, [OH ] (Figura 5), como 
sendo igual a 82,1 M ^.s-1, a25°C.

A presença de catálise ácida geral e/ou básica geral ou 
nucleofílica para uma determinada reação, pode ser verificada 
experimentalmente mantendo-se o pH do meio constante, e variando-se 
a concentração total do tampão, H a t - Assim, foram obtidos valores de 
constante de velocidade observada, para as reações de hidrólises do 
DNPA, em diferentes concentrações de tampão acetato (Tabela 2). Em 
todos os casos observa-se um aumento da constante de velocidade 
observada, Figura 6, mostrando uma dependência de primeira ordem 
em relação a concentração de tampão (Equação 15).

k„bs=k' + k20b s [HAT] , 15)

onde k2bs é a constante de velocidade de segunda ordem observada, e 
k' é um somatório de termos constantes dado por,

k' = k0 + kH*[H+] + kOH[OH-] (16)

A Figura 6 mostra que em todos os pH estudados, os valores de 
k0fcs aumentam linearmente com o aumento da concentração de tampão, 
de acordo com a equação 15. O efeito observado, pode ser devido a 
presença dos íons acetatos e/ou ácido acético não dissociado, que 
poderiam estar catalisando a reação de hidrólise do DNPA.

Com o objetivo de se calcular o valor de kAC- constante de 
velocidade de segunda ordem para a reação de hidrólise do DNPA
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acetato, e em diferentes valores de pH, a 25 °C.

Tabela 2. Valores de constante de velocidade, k0bs, para a
reação de hidrólise do DNPA, em diferentes concentrações de tampão

104 k0bs> S_1

[Tampão], pH = 4,17 pH = 4,79 pH = 5,32 
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 4,34 6,45
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[Tampão Acetato], M

Figura 6. Efeito da concentração do tampão acetato sobre a 
constante de velocidade observada (k0̂ s) para a reação de hidrólise do 
DNPA em diferentes valores de pH a 25 °C. ( • )  pH 4,17; ( •  )pH 4,79; 
(a ) PH 5,32.
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catalisada por íons acetato, e considerando a dissociação do ácido acético 
em água, a equação 15 pode ser escrita como a equação 17,

I H A J  ( l 7 )

onde, [HAt] é a concentração molar de ácido acético e Ka corresponde à 
constante de ionização do ácido acético. A equação 17 indica que, a pH 
constante, o gráfico de k0bs em função de HAt deve ser uma reta com 
inclinação igual a :

f  kjiA , k Ac- .
1 1 + (Ka/[H+]) 1 + ([H+]/Ka) '

Sabe-se que { 1 / (1 + (Ka /[ H+]))} corresponde à fração molar
de ácido acético não dissociado, (XhaX e que {1 / (1 + ([H+]/Ka))}
corresponde à fração molar de íons acetatos, (Xac-) Assim, tem-se a 
equação 18.

k 2 k HAx HA 4- k Ac_XAc_ (18)

A constante de velocidade observada de segunda ordem, k5bs, 
pode ser calculada a partir dos valores dos coeficientes angulares das 
retas da Figura 6.
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t — i— i— i— i— i— i— i— i— i— '— i— i— i— i— r  

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

%Ac

Figura 7. Efeito da fração molar de íons acetatos, (Xac-X sobre
a constante de velocidade de segunda ordem observada, k2bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila.
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A equação 18 permite verificar se na reação em estudo tem-se a 
participação de catálise ácida geral ou de catálise básica geral ou 
nucleofílica, sendo que as duas últimas formas de catálise são 
indistingíveis por este critério. A Figura 7 mostra uma relação linear
cuja reta tende a origem quando a Xac- = 0 indicando conforme a 
equação 18 que o ácido acético não dissociado não exerce efeito 
catalítico sobre a reação de hidrólise do DNPA, portanto ausência de
catálise ácida geral. Neste caso, um gráfico de k°bs em função da fração
molar de íons acetatos, Xac- , nos dará como coeficiente angular o valor 
da constante de velocidade de segunda ordem k^c- para a reação 
catalisada por íons acetatos.

Na Figura 7 temos que k5bs aumenta linearmente com o 
aumento da fração molar de íons acetatos, indicando que a reação de 
hidrólise do DNPA é catalisada por estes íons. O coeficiente angular 
deste gráfico, conforme equação 18, corresponde ao valor de kAC- igual 
a 5,1 x IO-4 M-l s '1, o qual é consistente com resultado da literatura36 
(5,8 x1o-4 M*1 s '1).

5.1.2. HIDRÓLISE DO ANIDRIDO BENZÓICO

De forma semelhante ao descrito para DNPA, a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico pode ser catalisada por várias espécies 
nucleofílicas, conforme representado no esquema 8.

Esquema 8
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Como no caso de ésteres, item 5.1.1, as reações de hidrólises de 
anidridos também são susceptíveis as mesmas formas de catálise. 
Então, a velocidade da reação de hidrólise de anidridos, é dada pela 
equação 12 .

Os valores de constante de velocidade observada, k0bs, para a 
reação de hidrólise do BZ2O, em diferentes valores de pH, em meio 
aquoso, estão mostrados na Tabela 3. O perfil de pH mostrado na 
Figura 8 é típico para reações de ésteres e anidridos, sendo consistente 
com a equação 14. Na faixa de pH de 4 até pH 7 a constante de 
velocidade da reação de hidrólise do BZ2O praticamente não varia. Do 
valor médio deste patamar podemos calcular a constante de velocidade 
para a hidrólise espontânea, ko, como sendo igual a 3,7 x IO-4 s_1. 
Este gráfico mostra um efeito catalítico acentuado, causado pelos íons 
hidróxidos, em valores de pH acima de 7,0.

O valor da constante de velocidade de segunda ordem para a 
reação de hidrólise do BZ2O, catalisada por íons hidróxidos, kOH', foi 
determinadas a partir do coeficiente angular do gráfico de k0bs versus
[OH-] (Figura 9), como sendo igual a 320 s_1 M_1, a 25°C.

A catálise básica geral e/ou nucleofilica não foi estudada em 
detalhe, já que é sabido que a reação de hidrólise do anidrido benzóico 
é catalisada pelos íons acetatos, com uma constante catalítica, k^c-,
igual a 4,23 x 10-3 M_1 s_1, em água:dioxano (86:14 v/v), a 25°C.39
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a 25° C.

Tabela 3. Constantes de velocidade observada, kobs, para a
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em diferentes valores de pH,

pH 103kobs,s-l

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
8,91 3,98
9,12 7,50
9,66 12,88
9,86 22,69

10,21 39,81
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pH

Figura 8. Valores de log kobs em função do pH para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, a 25°C.
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CA
r

c /aXIo
rr,O

105 [0H-], M

Figura 9. Efeito da concentração de íons hidróxidos, [OH ], 
sobre a constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs,
para a reação de hidrólise do anidrido benzóico, a 25°C, em meio 
aquoso, tampões 0,01M.
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5.1.3. HIDRÓLISE DÓ OCTANOATO DE 2,4- 
DINITROFENILA.

Os valores de constante de velocidade observada, k0 bs, para a 
reação de hidrólise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em meio aquoso, 
não foram obtidos diretamente devido à baixa solubilidade do DNPO 
em água. Os valores de k0bs foram então estimados comparando-se os 
valores de constante de velocidade observada, para as reações de 
hidrólise do DNPO e DNPA, em solução aquosa contendo 30% de 
etanol e hidróxido de potássio 0,001 M. Observou-se que, neste 
sistema, o DNPO é aproximadamente duas vezes menos reativo que o 
DNPA (kobs = 2,19 x IO-2 s_1 para o DNPO e k0bs = 4,41 x IO-2 s_1
para o DNPA), a 25°C. Portanto, baseando-nos nos dados da Tabela 1 
(perfil de pH para o DNPA), o valor da constante de velocidade, k0 bs, 
estimado para o DNPO em água a pH 9,62 é 1,0 x 10-3 s_1-

5.2. PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DOS 
SURFACTANTES

5.2.1. CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA.

Valores de concentração micelar crítica, cmc, para os 
surfactantes SDS e SDOD, e para misturas de SDOD/SDS (Tabela 4), 
foram obtidos conductométricamente através da mudança nas curvas de 
condutância específica (LS), em função da concentração molar de 
surfactante. Os valores de cmc foram obtidos conforme descrito no item 
4.2.6, com borato de sódio pH 9,0 [0,01 M].

A Figura 10 mostra o gráfico de cmc em função da fração molar 
de SDOD, Xsdod, 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 função do aumento da fração molar de 
SDOD. A excelente concordância entre os dados obtidos 
experimentalmente e os pontos previstos teoricamente a partir da 
equação 1, linha cheia da Figura 10, são indicativos de que a mistura 
em estudo comporta-se como um sistema ideal. O perfil deste gráfico 
está de acordo com o observado normalmente para uma mistura binária 
de surfactantes, com estruturas e cargas semelhantes. Surfactantes com 
estruturas similares misturam-se idealmente, porque o ambiente para os 
grupos hidrofilicos e hidrofóbicos, na micela mista, são similares a 
aqueles das micelas dos componentes puros.

5.2.2. ACIDEZ APARENTE NA SUPERFÍCIE MICELAR.

O efeito de micelas sobre o equilíbrio de protonação/ 
desprotonação envolvendo ácidos ou bases fracas, depende56’57 
basicamente de dois fatores: i) da extensão da partição da forma ácida 
do indicador e de sua base conjugada entre a fase aquosa e a pseudofase 
micelar, e ii) do efeito do solvente (fase aquosa e peseudofase micelar) 
sobre a constante de acidez do indicador.

Para a determinação do pH aparente (pH na superfície micelar), 
estes dois problemas podem ser contornados. O primeiro pode ser 
resolvido se for utilizado um indicador de pH, suficientemente 
hidrofóbico para ser quantitativamente incorporado às micelas. O 
segundo problema é mais difícil, porém, para os estudos cinéticos 
desenvolvidos neste trabalho, é suficiente observar uma alteração no 
grau de protonação/desprotonação, na presença de micelas.
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Tabela 4. Valores de concentração micelar crítica, cmc, para 
misturas de surfactante SDS e SDOD, de tal forma que a [SDS] + 
[SDOD] = 0,1M, em diferentes frações molares de SDOD, a pH 8,99,
em tampão borato de sódio 0,01 M, a 25°C.

^SDOD 102 cmc, 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
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XsDOD

Figura 10. Efeito da variação da fração molar de SDOD, X-sdod, 
sobre a concentração micelar crítica, 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 tampão borato de sódio 0,01 M. A linha cheia foi 
calculada a partir da equação 1 .
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Os valores de pH aparente, ou seja, pH da superfície 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 é suficientemente hidrofóbico para se incorporar 
quantitativamente na micela, e também é muito sensível a pequenas 
variações no pH do meio. O DPA, protonado, absorve no comprimento 
de onda máximo de 280 nm, e o DPA-, desprotonado, em 340 nm. A 
desprotonação do DPA- foi seguida espectroscopicamente, através de 
medidas de absorbância no comprimento de onda de 340 nm, na 
ausência e na presença de soluções micelares. Valores de pHap foram 
obtidos a partir da equação 9, conforme descrito no item 4.2.7.

Por definição, o valor da constante de dissociação de um 
determinado composto em água, corresponde a um determinado pH 
onde existem em equilíbrio 50% da forma ácida e 50% da forma básica 
do indicador em questão. Encontrou-se55, espectrofotométricamente, 
que o pKa para o DPA é de 8,33, em meio aquoso. Como na presença 
de surfactantes, o DPA se incorpora totalmente na micela, o equilíbrio 
DPA ^  DPA- (equação 19) está ocorrendo exclusivamente na micela, 
e as observações espectroscópicas de alterações neste equilíbrio são um 
reflexo das propriedades da região onde se encontra o indicador (a 
sonda).

OH/
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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 superfície de micelas, formadas por mistura 
de SDS/SDOD, diminui conforme se aumenta a fração molar de SDOD. 
O valor encontrado para o pHap de micelas formadas por SDS foi de 
8,17, e este vai diminuindo com o aumento da fração molar de SDOD, 
atingindo um mínimo em pHap de 7,65 quando a fração molar de 
SDOD é 0,5. Este valor permanece aproximadamente constante até que 
se tenha micelas formadas somente por SDOD, onde o pH aparente 
encontrado foi de 7,68.
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SDOD, pH da solução 10,01, 25°C, em borato de sódio 0,01M.

Tabela 5. Valores de pH aparente, pH na superfície de micelas,
pHap formadas por misturas de detergentes SDOD e SDS, de tal forma
que a [SDS] + [SDOD] = 0,1 M, em diferentes frações molares de

^SDOD pH aoarente

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



*SDOD

Figura 11. Efeito da variação da fração molar de SDOD, Xsdod> 
sobre a pH na superfície de micelas, pHap, formadas por misturas de 
surfactantes SDS e SDOD, de tal forma que a [SDS] + [SDOD] = 0,1M,
a 25°C, em tampão borato de sódio 0,01 M, pH 8,99.
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5.3. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
SURFACTANTES

Neste capítulo serão apresentados resultados obtidos sobre o 
efeito de micelas funcionais de dodecanoato de sódio, SDOD, efeitos de 
micelas inertes, formadas por dodecilsulfato de sódio, SDS, e também 
os resultados obtidos sobre o efeito de micelas mistas, formadas pelos 
surfactantes SDOD e SDS, sobre as velocidades das reações de 
hidrólises básicas do anidrido benzóico e ésteres, como o acetato de 
2,4-dinitrofenila e octanoato de 2,4-dinitrofenila.

Como base de comparação, para as reações de hidrólises 
dos substratos BZ2O e DNPA, usaremos os dados do capítulo anterior e 
estudos cinéticos e mecanísticos detalhados destas reações em meio 
aquoso descritos na l i t e r a t u r a . 3 6 ’ 3 9 ’4 0 *4 3 ,47,48 É importante salientar que, 
devido ao fato das cinéticas serem acompanhadas 
espectrofotométricamente em concentrações muito baixas de substrato, 
a estrutura da micela não é perturbada. 19>58-61

5.3.1. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
DODECILSULFATO DE SÓDIO.

Os dados experimentais para verificar 0 efeito do 
surfactante dodecilsulfato de sódio sobre a velocidade das reações de 
hidrólise dos substratos DNPA, BZ2O e DNPO, usando borato de sódio 
0,01M como tampão estão contidos nas Tabelas 6-10. Em todos os 
casos estudados os valores de constante de velocidade observada são 
menores na presença do surfactante aniônico do que na sua ausência 
(em água/borato). O efeito inibitório observado experimentalmente é 
consistente com as expectativas teóricas em função da teoria de 
pseudofase troca iônica.

As Figuras de 12 a 16 mostram que, apesar de se ter 
inibição em todos os casos, a dependência da constante de
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velocidade observada na concentração de SDS é diferente para os 
diversos sustratos estudados. Este efeito foi observado para as reações 
de hidrólises de todos os substratos estudados, e nos diferentes valores 
de pH.

Assim, apesar das curvas serem qualitativamente 
semelhantes, os substratos mais hidrofóbicos mostram um maior grau 
de inibição da constante de velocidade. Por exemplo, comparando-se os 
valores das constantes de velocidade observada, para as reações de 
hidrólise dos substratos na ausência de SDS e na presença de 0,1 M de 
SDS, observa-se que para a reação de hidrólise do DNPA tem-se uma 
inibição de aproximadamente oito vezes (Figura 12). Esta inibição 
aumenta muito para substratos mais hidrofóbicos, como o BZ2O, sendo 
que a reação de hidrólise neste meio micelar é inibida 
aproximadamente cem vezes (Figura 14). No caso da reação de 
hidrólise do DNPO em presença de dodecilsulfato de sódio, uma 
inibição de aproximadamente trezentas vezes foi observada (Figura 16), 
sendo que inclusive na menor concentração de surfactante utilizada o 
efeito inibitório já atingiu um máximo.

Em resumo, tem-se que a inibição observada depende da 
concentração de detergente e da natureza do substrato, indicando que 
além do efeito de partição do substrato entre a fase aquosa e a 
pseudofase micelar se observa um efeito intrínseco sobre a constante de 
velocidade.

Um outro aspecto extremamente relevante é a observação de 
inibição das reações de hidrólise, de todos os substratos estudados, 
mesmo quando a concentração do surfactante é menor do que a cmc 
(cmc para o SDS é igual a 7,5 x 10-3 M).
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Tabela 6. Constante de velocidade observada, k0bs, para a 
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes
concentrações de SDS, pH 8,99, a 25°C.

[SDS] 10  ̂ k0bs, s-l

0,00 8,09
0,01 6,39
0,02 4,48
0,03 3,29
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



[SDS], M

Figura 12. Efeito da concentração de SDS sobre a constante 
de velocidade observada de primeira ordem, k0bs> Para a reação de 
hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de borato de
sódio, pH 8,99, a 25°C.
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Tabela 7. Constante de velocidade, k0bs, para a reação de 
hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes
concentrações de SDS, pH 10,17, 25°C.

[SDS], M 103 kobs, s-1

0,00 11,51
0,01 9,79
0,02 5,98
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 4,10
0,18 4,11
0,20 4,07
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[SDS], M

Figura 13. Efeito da concentração de SDS sobre a constante
de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a reação de
hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de borato de
sódio, pH 10,17, a 25°C.
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Tabela 8. Contantes de velocidade observada, k0bs, para a 
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em diferentes
concentrações de SDS, pH 9,09, a 25°C.

[SDS], M 103 k0bs> S_1

0,00 7.31
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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[SDS], M

Figura 14. Efeito da concentração de SDS sobre a constante 
de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, em 0,01 M de borato de sódio, pH
9,09, a 25°C.
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concentrações de SDS, pH 9,58, a 25°C.

Tabela 9. Constantes de velocidade observada, k0t>s, para a
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em diferentes

[SDS] 103 k0bs, s_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 0,21
0,06 0,15
0,08 0,12
0,10 0,10
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[SDS], M

Figura 15. Efeito da concentração de SDS sobre a constante 
de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, em 0,01 M de borato de sódio, pH
9,58, a 25°C.
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diferentes concentrações de SDS, pH 9,62, 25°C.

Tabela 10. Constantes de velocidade observada, k0bs, para
a reação de hidrólise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em

[SDS], M 106 k0bs, s-l

0,00 1000,00

0,03 . 2,95

0,06 2,93

0,09 2,68

0,12 2,78

0,15 3,14
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[SDS], M

Figura 16. Efeito da concentração de SDS sobre a constante de 
velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a reação de 
hidrólise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de borato de
sódio, pH 9,62, a 25°C.
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5.3.2. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
DODECANOATO DE SÓDIO.

De forma semelhante aos estudos com SDS, foi verificado o 
efeito do surfactante dodecanoato de sódio sobre a velocidade das 
reações de hidrólise dos substratos DNPA, BZ2O e DNPO. Estas 
reações foram estudadas espectrofotométricamente em soluções 
aquosas, na ausência e na presença de SDOD, em diferentes 
concentrações, usando borato de sódio 0,01M como tampão.

Em geral, os dados foram obtidos sempre em pH acima de 8,9, 
principalmente devido ao fato do SDOD ser insolúvel em meio aquoso, 
se 0 pH do meio for inferior a 8,9.

Nas Tabelas de 11 a 15, estão contidos os resultados de 
constante de velocidade observada, para a reação de hidrólise do 
DNPA, em diferentes concentrações de SDOD. Como pode ser 
observado nas Figuras de 17 a 21, a dependência da constante de 
velocidade observada com a concentração de dodecanoato de sódio é 
função do pH da solução. 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 catalítico, à medida que se aumenta a 
concentração de SDOD. Este efeito catalítico só foi observado quando a 
concentração de SDOD estava acima da cmc, ou seja, acima de 2,48 x 
IO-2 M. Quando a concentração de SDOD está abaixo da cmc observa- 
se um decréscimo na constante de velocidade observada, passando por 
um mínimo quando a concentração de SDOD atinge a cmc. Para os 
experimentos realizados a valores de pH maiores que 9,5 observa-se um 
efeito inibitório em toda a faixa de concentrações de SDOD estudada 
(Figuras 20 e 21).

Nas Tabelas de 16 a 18, temos os resultados de constante de 
velocidade para a reação de hidrólise do BZ2O, em diferentes 
concentrações de SDOD, e em diferentes pH. O efeito é 
qualitativamente semelhante ao observado para o DNPA, mostrando 
que a variação da constante de velocidade depende da [SDOD] e do pH 
da solução. Para valores de pH maiores que 9,5 observa-se inibição
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(Figrura 24), sendo que para valores de pH menores que 9,5 temos 
inibição quando [SDOD] < cmc e catálise quando a concentração de 
surfactante é maior que a concentração micelar crítica (Figuras 22 e 
23).

Os resultados obtidos de constante de velocidade, para a reação 
de hidrólise do DNPO, em diferentes concentrações de SDOD, pH 9,07, 
estão na tabela 19. Para o substrato DNPO observa-se, conforme Figura 
25, um patamar no gráfico de constante de velocidade observada em 
diferentes concentrações de SDOD, em pH 9,07. Neste pH, a reação de 
hidrólise do DNPO na presença de SDOD é cerca de trezentas vezes 
mais rápida do que na presença de SDS.

5.3.3. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
MISTURAS DE SURFACTANTES : SDOD/SDS

Para comparar de forma quantitativa o efeito catalítico de 
micelas formadas por dodecanoato de sódio frente às de dodecilsulfato 
de sódio, sobre as reações de hidrólise do DNPA, BZ2O e DNPO, os 
valores de constante de velocidade observada para estas reações foram 
obtidos em soluções micelares formadas por misturas de SDS e SDOD 
(Tabelas 20, 21 e 22, respectivamente, para 0 DNPA, BZ2O e DNPO). 
Em todos os casos manteve-se constante a concentração total de 
surfactante, de forma que [SDS] + [SDOD] igual a 0,1M.

A Figura 26 mostra que a constante de velocidade observada 
para a reação de hidrólise do DNPA, neste sistema, aumenta 
aproximadamente dez vezes com 0 aumento da fração molar de SDOD. 
Quando o substrato é o BZ2O (Figura 27), tem-se um aumento de 
aproximadamente cem vezes na constante de velocidade observada. 
Para 0 DNPO este aumento é de aproximadamente trezentas vezes 
(Figura 28).
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concentrações de SDOD, pH 8,97, 25°C.

Tabela 11. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

[SDOD], M kobs> S_1

0,00 0,82
0,004 0,43
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 concentração de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de

[SDOD], M
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concentrações de SDOD, pH 9,18, 25°C.

Tabela 12. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila em diferentes

[SDOD], M 103 s-1

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 2,21
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Figura 18. Efeito da concentração de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de
borato de sódio, pH 9,18, a 25°C.
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concentrações de SDOD, pH 9,57, 25°C

Tabela 13. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

[SDOD], M 103 kobs, s-l

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

0,20 2,75
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[SDOD], M

Figura 19. Efeito da concentração de SDOD sobre a
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de
borato de sódio, pH 9,57, a 25°C.
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concentrações de SDOD, pH 9,99, 25°C.

Tabela 14. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

[SDOD], M 103 k0bs, s"1

0,00 7,47

0,01 6,59

0,02 5,19

0,04 4,77

0,05 4,29

0,08 4,21

0,12 3,79

0,16 3,61

0,20 3,21



[SDOD], M

Figura 20. Efeito da concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a 
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de
borato de sódio, pH 9,99, a 25°C.
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concentrações de SDOD, pH 10,17, 25°C.

Tabela 15. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

[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 4,07



78

[SDOD], M

Figura 21. Efeito da concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a 
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em 0,01 M de
borato de sódio, pH 10,17, a 25°C.
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concentrações de SDOD, pH 8,99, 25°C.

Tabela 16. Constantes de velocidade observada para a
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em diferentes

[SDOD], M 103 kobs, s-1

0,00 4,63

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

0,20 7,17
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Figura 22. Efeito da concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a 
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em 0,01 M de borato de
sódio, pH 8,99, a 25°C.
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concentrações de SDOD, pH 9,11, 25°C.

Tabela 17. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em diferentes

[SDOD], M kobs> s"1

0,00 6,54
0,01 4,68
0,02 3,75
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 concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a 
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em 0,01 M de borato de
sódio, pH 9,11, a 25°C.
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Tabela 18. Constantes de velocidade para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, em diferentes concentrações de
SDOD, pH 9,63, 25°C.

[SDOD], M 103 kobs.s-'

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



[SDOD], M

Figura 24. Efeito da concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a 
reação de hidrólise do anidrido benzóico, em 0,01 M de borato de
sódio, pH 9,63, a 25°C.
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concentrações de SDOD, pH 9,07, 25°C.

Tabela 19. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do octanoato de 2,4-dinitrofenila, em diferentes

[SDOD], M 104 k0bs, s-l

0,04 2,57

0,06 2,92

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 concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade observada de primeira ordem, k0bs, para a 
reação de hidrólise do octanoato de 2,4-dinotrofenila, em 0,01 M 
de borato de sódio, pH 9,07, 25°C.
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SDS e SDOD a diferentes frações molares de SDOD, pH 8,99, 25° 
C.

Tabela 20. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila em misturas de

*SDOD 104 k0bs, s-1

0,0 1,75

0,1 2,97

0,2 3,98

0,3 5,12

0,4 6,61

0,5 8,22

0,6 9,74

0,7 11,65

0,8 13,39

0,9 15,63

1,0 18,82
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Figura 26. Efeito da variação da fração molar de SDOD, 1 
SDOD> de misturas de surfactantes SDS e SDOD, ([SDS] + 
[SDOD] = 0,1M), sobre a constante de velocidade observada de 
primeira ordem, k0bs, para as reações de hidrólises do acetato de
2,4-dinitrofenila, pH = 8,99, a 25°C.
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SDOD a diferentes frações molares de SDOD, pH 9,09, 25°C.

Tabela 21. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do anidrido benzóico em misturas de SDS e

XsDOD 103kobs, s"1

0,0 0,06

0,1 0,55

0,2 1,09

0,3 1,61

0,4 2,07

0,5 2,99

0,6 3,29

0,7 4,01

0,8 4,91

0,9 5,55

1,0 6,16



XSDOD

Figura 27. Efeito da variação da fração 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, k0bs> Para as reações de hidrólises do anidrido 
benzóico, pH 9,09, a 25°C.
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25°C.

Tabela 22. Constantes de velocidade observada, k0bs, para a
reação de hidrólise do octanoato de 2,4-dinitrofenila em misturas
de SDS e SDOD a diferentes frações molares de SDOD, pH 9,07,

^SDOD 104 k0bs, s"1

0,0 0,01

0,1 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



^SDOD

Figura 28. Efeito da variação da fração 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, k0bs, para as reações de hidrólises do octanoato 
de 2,4-dinitrofenila, pH = 9,07, a 25°C.
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5.4. ESTUDO DA ROTA MECANÍSTICA PARA A REAÇÃO 
DE HIDRÓLISE DO ANIDRIDO BENZÓICO NA PRESENÇA DE 
SDOD.

Na tentativa de se conhecer o caminho mecanístico seguido pela 
reação de hidrólise básica do BZ2O, quando em solução micelar 
formada por SDOD, o intermediário desta reação, o anidrido lauril 
benzóico (anidrido I), foi interceptado quimicamente por sua reação 
com anilina, formando a dodecanoilfenilamida (composto II), conforme 
esquema 9. A dodecanoilfenilamida foi detectada por cromatografia 
líquida de alta pressão, através de comparação dos resultados de tempo 
de retenção entre a amostra e os padrões (Tabela 23), conforme descrito 
no item 4.2.8. Foi confirmada assim, a presença do anidrido lauril 
benzóico, evidenciando então que o mecanismo seguido pelos íons 
dodecanoato responsáveis pela catálise observada é 0 de catálise 
nucleofílica.
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Tabela 23. Valores de tempo de retenção para os padrões e 
para a amostra injetada no HPLC

substâncias injetadas 
no HPLC

Tempo de retenção(a) 
(minutos)

área dos picos altura dos 
picos

[anilina], IO-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) vazão da bomba 1 ml / min
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6. DISCUSSÃO.

6.1. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
DODECILSULFATO DE SÓDIO (SDS).

As inibições, para as reações de hidrólises dos substratos DNPA, 
BZ2O e DNPO, observadas experimentalmente na presença de 
dodecilsulfato de sódio, nos diferentes valores de pH estudados, são 
consistentes com a previsão teórica do modelo da pseudofase24 
(Esquema 2). Este modelo considera a micela como fase separada da 
solução, e que os reagentes, se distribuem, então, em duas fases : fase 
aquosa e pseudofase micelar. Considera, também, que os íons 
hidróxidos são grandemente excluídos da superfície de micelas 
aniônicas.

A constante de velocidade observada, para uma reação 
bimolecular, segundo o modelo da pseudofase, é dada pela soma da 
contribuição da reação que ocorre na fase aquosa e na pseudofase 
micelar. A equação matemática proposta para o ajuste teórico dos dados 
de k0bs, obtidos experimentalmente, para a hidrólise dos substratos 
estudados em meio micelar de SDS, é dada pela equação 20, onde

kw + km Ks [SD SJ  
obs 1 + Ks [SDSm]

k'w e k m são os valores de constantes de velocidade de primeira 
ordem na fase aquosa e pseudofase micelar, respectivamente; Ks é a 
constante de ligação do substrato na micela; [SDSm] ^ a concentração
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de surfactante micelizado, e é dado por [SDSm] = [SDSj] - cmc ou 
seja a concentração total de surfactante menos o valor da concentração 
micelar crítica.

Para os substratos mais hidrofóbicos como o BZ2O e 0 DNPO, os 
quais incorporam-se quantitativamente na pseudofase micelar, acredita-
se que a contribuição de k m é pouco significativa. Isto pode ser melhor 
entendido analizando a equação 2 1 , na qual k m é dividido em dois

km = k°m + k;;. [OH] (2i)

termos, ou seja, a contribuição da hidrólise espontânea dada por 
(constante de velocidade para a hidrólise espontânea na pseudofase 
micelar), e a contribuição da hidrólise catalisada por íons hidróxidos na 
superfície micelar, dada por koH- > (constante de velocidade para a 
hidrólise do substrato catalisada por íons hidróxidos na superfície 
micelar).

No caso do DNPA, um substrato moderadamente hidrofóbico, é
f

difícil prever, de forma simples, a contribuição de k m já que na faixa 
de concentração de detergente em estudo, temos sempre uma 
contribuição significativa da reação na fase aquosa. Para os substratos
mais hidrofóbicos, como 0 BZ2O e DNPO, existe uma pequena reação

!
residual, com valores de k m para 0 DNPO de aproximadamente 2.8 x 
IO-6 s"1, e para 0 BZ2O de 1,0 x IO-4 s-1, respectivamente (Tabela 24). 
Estes resultados mostram uma exclusão quase completa dos íons 
hidróxidos da superfície das micelas formadas por SDS. Assim, para
todos os substratos como k m é muito pequeno, é possível simplificar 
a equação 20 não considerando a contribuição dos íons hidróxidos, e a 
hidrólise espontânea destas reações na superfície micelar de SDS. Neste
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caso, a equação 22 permite também o ajuste teórico dos dados 
cinéticos, para as reações de hidrólises dos diferentes substratos 
estudados.

»

k 0bs =  ------------ — -------------  (22)obs 1 + Ks [SDSm]

O valor de cmc usado para o ajuste teórico dos dados com a 
equação 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 sódio 0,01 M.

Os valores de constante de velocidade de primeira ordem na fase 
aquosa k'w usados no ajuste dos dados (Tabela 24), são os resultados 
obtidos experimentalmente na ausência de detergente ( Tabela 1 no 
caso do DNPA e Tabela 3 no caso do BZ2O). Devido a baixa 
solubilidade do DNPO em água, os valores de k'w que se encontram na 
Tabela 24, para a reação de hidrólise deste substrato na ausência de 
surfactante, foram estimados apartir dos valores de k w do DNPA 
(Tabela 1), considerando que o DNPO é aproximadamente duas vezes 
menos reativo que o DNPA. A diferença de reatividade de DNPA e 
DNPO foi estimada apartir das reações de hidrólises destes substratos 
em solução aquosa contendo 30% de etanol e 0,001M de hidróxido de 
potássio.

Usando os valores acima descritos, foi possível calcular as linhas 
cheias das Figuras 29 e 30, as quais representam os valores teóricos de 
kobs em função da concentração de SDS, obtidos a partir da equação
20, para as reações de hidrólises do DNPA e BZ2O, respectivamente. 
Os melhores resultados teóricos foram conseguidos, com auxílio de um 
programa computacional, substituindo na equação 20 os valores dos 
parâmetros que constam na Tabela 24.
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Tabela 24. Parâmetros usados nos ajustes dos dados, de constante 
de velocidades obtidos para as reações de hidrólises do DNPA, BZ2O e 
DNPO, em diferentes concentrações de SDS, usando a equação 20, cmc 
0,0075M.

Bz20  DNPA DNPO

Ks,M-1 1000 75 ± 10 3000

103x k w,s-l 7,3 0,8 1,0
14,6 11,5

105 x k m, s-1 10 * 1 0,28e± 0,2

a pH = 9,1 
b pH = 9,6

c pH = 9,0 
d pH = 10,2

e pH = 9,62



K)0

[SDS] , M

Figura 29. Efeito da variação da concentração de SDS sobre a 
constante de velocidade de primeira ordem, kobs» Para a reação de 
hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em tampão borato de sódio 
0,01M. pH = 8,99 ( o ), n = 3, e pH = 10,17 ( d  ), n = 4, a 25°C. As linhas 
cheias foram calculadas a partir da equação 20.
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[SDS] , M

Figura 30. Efeito da variação da concentração de SDS sobre a 
constante de velocidade de primeira ordem, kobs> Para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, em tampão borato de sódio 0,01M, pH = 
9,00 ( D), e a pH = 9,58 ( o ), a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a 
partir da equação 20.
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O valor de Kg usado para o ajuste dos dados, no caso do DNPA, 
foi de 75 ± 10 M_1 (Tabela 24), um valor típico para constante de 
incorporação, na pseudofase micelar, de um substrato moderadamente 
hidrofóbico, como é o caso do DNPA. Para o anidrido benzóico e 
octanoato de 2,4-dinitrofenila os valores de K$ foram de 1000 M_1 e 
3000 M"1, respectivamente, característicos de substratos hidrofóbicos e 
totalmente incorporatos nas micelas, na faixa de concentrações de 
surfactante usada nestes experimentos.

Tanto para as reações de hidrólises do DNPA (Figura 29), 
quanto para as de BZ2O (Figura 30), os dados obtidos 
experimentalmente nas diferentes concentrações de SDS acima da cmc, 
concordam muito bem com os valores de constante de velocidade 
calculados a partir da equação 20, como pode ser verificado através das 
linhas cheias das Figuras 29 e 30.

Os valores de constante de velocidade observada, para as reações 
de hidrólises do DNPA e BZ2O, diminuem com o aumento da 
concentração de SDS, mesmo abaixo da cmc, mostrando assim, 
claramente, que o efeito de pré-micelas é importante, e também afeta 0 
kobs- Para um ajuste completo do perfil de constante de velocidade em 
função da concentração de surfactante, geralmente se usa a cmc como 
um parâmento de ajuste19-60’61, determinando uma concentração micelar 
crítica cinética que corresponderia a menor concentração 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 será discutido no item 6.5.

No caso do DNPO, basicamente 0 valor de Ks foi ajustado de 
forma que permitisse prever uma inibição quantitativa da reação na 
menor concentração de surfactante utilizada (Tabela 10). De fato, 0 
valor de constante de velocidade de hidrólise determinado nestas 
condições corresponde provávelmente a contribuição da hidrólise 
espontânea dada por (constante de velocidade para a hidrólise 
espontânea na pseudofase micelar).
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Assim, os resultados obtidos mostram para substratos mais 
hidrofóbicos como DNPO e BZ2O (veja valores de K$ na Tabela 24), 
inclusive quando a concentração de SDS está muito acima da cmc, que 
a constante de velocidade observada tem um valor muito pequeno, mas 
finito. Este fato experimental indica que existe uma reação residual em 
micelas de SDS, e que a concentração de íons hidróxidos na superfície 
micelar é muito pequena, mas que estes íons não são totalmente 
excluídos da superfície destas micelas, conforme já previsto por Bunton 
e col.59.

Esta inibição para as reações de hidrólise básica dos diferentes 
substratos é consistente com as expectativas teóricas para 0 efeito de 
micelas formadas por surfactantes negativamente carregados. De fato, 
uma micela aniônica, possuindo uma superfície altamente carregada 
negativamente, repele o íon hidróxido da sua superfície59, inibindo 
consequentemente as reações de hidrólises básicas, pois 0 substrato 
incorpora-se cada vez mais à pseudofase micelar, e a contribuição da 
reação do íon hidróxido na fase aquosa é cada vez menor.

Existe, porém, um fato da maior relevância que normalmente é 
negligenciado. A diminuição dos valores de k0bs pode ser observada, 
mesmo quando as concentrações de SDS estão abaixo de 0,0075 M, que 
corresponde a concentração micelar crítica nas condições experimentais 
deste trabalho. Mostrando, assim, que os surfactantes presentes, mesmo 
em concentrações abaixo da cmc, participam cineticamente da reação.

Comparando-se as constantes de velocidade, na ausência e na 
presença de SDS, verifica-se que a maior ou menor inibição depende, 
fundamentalmente, da hidrofobicidade do substrato, e do pH do meio 
reacional. Conforme descrito anteriormente observa-se que, para a 
reação de hidrólise do DNPA, tem-se uma inibição de 
aproximadamente oito vezes, sendo que esta inibição aumenta muito 
para substratos mais hidrofóbicos, como o BZ2O e DNPO, onde os 
valores de k0bs, obtidos em meio aquoso, são aproximadamente cem e 
trezentas vezes maiores, respectivamente, que os valores de k0bs 
obtidos em meio micelar. Estes resultados podem ser analisados
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observando-se o valor da constante de incorporação, Ks, para os 
diferentes substratos. O valor de K§, para um determinado substrato, 
mede o grau de preferência deste substrato pela pseudofase micelar ou 
fase aquosa. Logo, quanto maior o K§ mais este substrato está 
incorporado na pseudofase micelar, e a contribuição da reação na fase 
aquosa é cada vez menor.

Desta maneira, observando os valores de K$ para os substratos 
estudados (Tabela 24), justifica-se porque a reação de hidrólise do 
anidrido benzóico mostra uma inibição bem maior, com o aumento da 
concentração de SDS, que a reação de hidrólise do acetato de 2,4- 
dinitrofenila, ou seja, o BZ2O está mais incorporado na pseudofase 
micelar que 0 DNPA. Com isso, a contribuição da catálise pelos íons 
hidróxidos na reação de hidrólise do BZ2O, na fase aquosa, é cada vez 
menor.

A maior inibição das reações de hidrólises, para os substratos 
mais hidrofóbicos, vem mostrar que a razão principal do efeito 
observado na presença de micelas formadas por SDS, é de 
compartimentalizar os reagentes, neste caso particular incorporando os 
substratos orgânicos e excluindo significativamente os íons hidróxidos 
da superfície micelar.

6.2. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
DODECANOATO DE SÓDIO (SDOD).

Com 0 objetivo de tratar teoricamente 0 efeito catalítico causado 
pelo surfactante SDOD, sobre a hidrólise dos diferentes substratos 
estudados, é necessário considerar os diferentes fatores que contribuem 
para o comportamento observado, tais como: a natureza do grupo de 
cabeça do SDOD, 0 pH na superfície da micela aniônica, a forma das
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Analisando inicialmente os resultados obtidos na ausência de 
surfactante, temos, então, pelos resultados apresentados nos itens 5.1.1 
e 5.1.2, que as velocidades das reações de hidrólises do DNPA e BZ2O 
são catalisadas pelo íon acetato (k^c- = 5,1 x IO-4 M -V 1 para 0 
DNPA e kAc- = 4,2 x IO-3 M -V 1 para o BZ2O39). Tem-se também que 
o mecanismo sugerido para catálise dos íons acetatos sobre as reações 
de hidrólises do anidrido benzóico e do acetato de 2,4-dinitrofenila tem 
sido o de catálise nucleofílica.39’43

O efeito do tampão não será considerado para análise já que na 
concentração usada nos experimentos (0.01 M), 0 borato de sódio não 
catalisa estas reações de hidrólise.

Então, considerando a hipótese de que em meio micelar os 
substratos estão adsorvidos e orientados na superfície das micelas, o 
SDOD poderia efetivamente catalisar estas reações de hidrólise. O 
dodecanoato de sódio pode então, formar micelas funcionais, no caso 
das reações de hidrólise do DNPA e BZ2O, catalisando assim estas 
reações através de seus grupos carboxilatos, que estão localizados na 
superfície destas micelas, formadas por SDOD.

Pode-se então questionar se 0 mecanismo e o efeito catalítico 
observado para estas reações na presença de SDOD, seria ou não 
semelhante aqueles encontrados39*43 para as reações de hidrólise 
catalisadas pelos íons acetato em meio aquoso, para os substratos 
DNPA e Bz20.

Então, na tentativa de se conhecer 0 caminho mecanístico 
seguido pelo nucleófilo, grupo carboxilato responsável pela catálise 
observada para a reação de hidrólise básica do BZ2O, quando em 
solução micelar formada por SDOD, o intermediário desta reação, 0 
anidrido lauril-benzóico, foi interceptado quimicamente, por sua reação 
com anilina, formando a dodecanoilfenilamida, conforme esquema 9.

curvas de constante de velocidade observada em função de pH e
concentração de surfactante.
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A confirmação da presença do anidrido lauril benzóico evidencia 
que o mecanismo seguido pelos grupos carboxilatos, que estão na 
superfície de micelas formadas por dodecanoato de sódio, na reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, é o de catálise nucleofílica como aquele 
observado39 para a catálise do anidrido benzóico na presença de íons 
acetato em meio aquoso.

O pH aparente da superfície micelar, formada por mistura de 
surfactantes SDS/SDOD, foi determinado usando-se l-dodecil-3- 
piridinoaldoxima (DPA) como sonda. O DPA é suficientemente 
hidrofóbico para ser considerado totalmente incorporado nas micelas. A 
variação de pH, que foi observada através de diferentes medidas de 
absorbância para as espécies DPA e DPA-, indica então o pH da região 
onde a sonda está localizada. Assim, na Tabela 5, temos os valores de 
pH aparente para a superfície de micelas formadas por misturas de 
SDS/SDOD.

Como pode ser observado na Figura 11, conforme aumentamos a 
fração 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 fração molar de SDOD > 0,5, o valor de pHap é aproximadamente 
constante.

A superfície micelar formada por SDOD tem um valor 
aproximadamente 0,5 unidade de pH menor que a superfície micelar 
formada por SDS. Este resultado indica que micelas de SDOD são 
mais efetivas que micelas de SDS em expulsar os íons hidróxidos da 
sua superfície (ou que o SDOD concentra mais eficientemente os íons 
H+). Comparando surfactantes do mesmo tipo, é sabido que quanto 
maior a área por grupo de cabeça, menor é a densidade de carga na 
camada de Stem. Como as micelas de SDS possuem um raio maior que 
as formadas por SDOD, a área superficial do SDS deve ser maior que o 
SDOD, logo, deve ter uma densidade de carga na superfície na camada 
de Stem menor que o SDOD. Assim tanto o SDS quanto o SDOD 
formam micelas com superfícies carregadas negativamente, sendo que
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as micelas formadas por SDS repelem menos os íons hidróxidos da 
superfície micelar.

Os resultados obtidos (Tabela 5) para a superfície de micelas 
aniônicas formada por SDS (pHap = 8,16), e para SDOD (pHap = 
7,68), vêm reafirmar que o SDOD catalisa as reações de hidrólises dos 
substratos DNPA, BZ2O e DNPO, devido à presença dos nucleófílos, 
grupos carboxilatos que se localizam na superfície destas micelas. Se 
esta hipótese não fosse verdadeira, 0 que deveríamos obter como 
resultados cinéticos para as reações de hidrólises dos substratos 
estudados, em meio micelar formado por SDOD, seria uma inibição 
ainda mais intensa do que aquela observada, quando estas reações 
foram realizadas em meio micelar formado por SDS, que tem maior 
pHap e repele menos os íons hidróxidos da superfície micelar.

O último dos fatores a ser considerado é o efeito do pH e a 
concentração do surfactante aniônico na constante de velocidade de 
hidrólise dos substratos estudados. Os resultados obtidos para as 
reações de hidrólise do DNPA (Figura 31) e do BZ2O (Figura 32), na 
presença de SDOD, mostraram que são sensíveis a pequenas variações 
no pH. Quando 0 pH do sistema está abaixo de 9,5 observamos, 
inicialmente, um decréscimo na constante de velocidade observada, à 
medida que aumentamos a concentração de SDOD, passando por um 
mínimo quando atingimos a cmc, 0,0248M, seguido de um efeito 
catalítico, ou seja, um aumento do valor da constante de velocidade 
observada. Contudo, quando o pH do sistema está acima de 9,5 
observamos, para os dois substratos, e para toda faixa de concentração 
de SDOD estudada, uma diminuição nos valores da constante de 
velocidade observada, à medida que aumentamos a concentração de 
SDOD.

Assim, na formulação do modelo teórico para tratamento dos 
dados cinéticos devemos considerar o efeito da concentração de 
surfactante inclusive em valores de [SDOD] < cmc, ou seja devemos 
considerar explicitamente os pré-agregados micelares. Ainda, 0 fato de 
termos para a hidrólise do DNPA e do BZ2O um efeito catalítico, ou
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melhor, a catálise causada pelos grupos carboxilatos do SDOD sobre 
estas reações de hidrólise.

Nos tratamentos quantitativos dos dados de velocidades de 
diferentes reações químicas, que ocorrem em meio micelar, geralmente 
se assume60 que nem o surfactante premicelar nem o monomérico 
afetam a velocidade das reações. Usa-se a cmc obtida cinéticamente, e 
não a determinada experimentalmente nas condições da reação, assim a 
concentração micelar crítica é normalmente usada como um parâmetro 
de ajuste teórico dos dados cinéticos.

Portanto, uma modificação no modelo da pseudofase foi 
necessária, para que se pudesse fazer um tratamento teórico que se 
ajustasse aos dados obtidos experimentalmente. Assim, considerou-se 
também a participação cinética dos surfactantes não micelizados ou seja 
dos pré-agregados micelares, nas velocidades das reações de hidrólises 
dos substratos DNPA, BZ2O e DNPO.

No tratamento teórico dos dados assumiu-se que :

1 ) os substratos orgânicos podem estar incorporados ou ligados 
aos surfactantes micelizados e não micelizados.

2) complexos pré-micelares formados pelos íons dodecanoatos 
inibem as reações de hidrólises dos substratos estudados.

Estas considerações levam a um tratamento matemático simples 
dos dados cinéticos, conforme a equação 23,

k = kw + km Ks [SDODJ 
obs 1 + Ks [SDODJ + K| [SDODf]
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onde Kg corresponde a constante de ligação do substrato ao
dodecanoato a concentrações de surfactantes menores que a cmc;
[SDODf] é igual a concentração de SDOD não micelizado, cujo valor
máximo corresponde a cmc obtida experimentalmente; os parâmetros 

ï t
k w , k m já foram definidos anteriomente como constantes de 
velocidade de primeira ordem na fase aquosa e pseudofase micelar 
respectivamente, e K§ como constante de ligação do substrato na 
pseudo fase micelar.

Os resultados experimentais para as reações de hidrólise dos 
diferentes substratos em SDOD foram ajustados com a equação 23, e 
os parâmetros dados na Tabela 25. As linhas cheias nas Figuras 31 e 
32 representam os resultados obtidos no ajuste teórico dos dados.

O valor de cmc usado no ajuste teórico dos dados, segundo a 
equação 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 sódio 
0,01 M. Os valores de k w para os substratos DNPA e BZ2O foram 
aqueles determinados na ausência de surfactante, no pH apropriado.

1
Para DNPO 0 valor de k w foi estimado apartir da constante de 
velocidade de hidrólise do DNPA conforme descrito anteriormente.

É importante salientar que somente um valor de k m foi utilisado 
no ajuste dos dados para todos os substratos estudados. Ou seja, 0 
tratamento teórico 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 
reação do carboxilato é aquela que mais contribui para a reação de 
hidrólise em SDOD.

Este resultado permite explicar as diferentes curvas obtidas para 
a hidrólise do DNPA. Em menores valores de pH, onde a contribuição
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Tabela 25. Parâmetros usados nos ajustes dos dados, de constante 
de velocidades obtidos para as reações de hidrólises do DNPA, BZ2O e 
DNPO, em diferentes concentrações de SDOD, usando a equação 23, cmc 
0,0248 M.

Bz20 DNPA DNPO

103x k m,s-1 6,4 ± 0,3 2,8 ± 0,3 0,28± 0,02

KS, M-l 1000 + 52 50 ±5 1500

k | , m-i 25 ±4 21± 4
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[SDODJ, M

Figura 31. Efeito da variação da concentração de SDOD sobre a 
constante de velocidade de primeira ordem, k0bs, para a reação de 
hidrólise do acetato de 2,4-dinitrofenila, em tampão borato de sódio 
0,01M, em diferentes pH : ( •  ) 8,96; (A ) 9,18; (* ) 9,57; ( o ) 10,00 e 
(□ ) 10,17, a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a partir da equação
23.
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Figura 32. Efeito da variação da concentração de SDOD sobre a 

constante de velocidade de primeira ordem, k0bs, para a reação de 
hidrólise do anidrido benzóico, em tampão borato de sódio 0,01M, pH = 
8,97 ( •  ), e pH = 9,63 ( a ), a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a 
partir da equação 23.
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para a reação pelo íon hidróxido, na fase aquosa, é menos importante, o 
efeito catalítico causado pelos íons carboxilatos do SDOD pode ser 
experimentalmente observado, quando a concentração de SDOD está 
acima da cmc. A independência no valor da constante de velocidade, 
para a reação de hidrólise do referido substrato, em pH 
aproximadamente 9,5, é devida à compensação destes dois fatores, ou 
seja, a contribuição para a reação pelo íon hidróxido, ocorrendo na fase 
aquosa, e a contribuição para a reação devido à catálise, pelos grupos 
carboxilatos, da superfície micelar formada por SDOD. A inibição 
observada para pH maiores que 9,5 é, então, devida a predominância do 
termo que descreve a reação do íon hidróxido na fase aquosa.

No ajuste dos dados teóricos, para o caso da reação de hidrólise 
em presença de SDS, pode-se usar, uma equação semelhante á equação 
23 ou, então, assumir o valor da cmc igual a zero, já que a diferença 
entre as equações 20 e 23 essencialmente desaparecerá, quando a cmc 
tender a zero. Os ajustes obtidos são neste caso muito melhores que 
aqueles mostrados anteriormente, porém como o decréscimo da 
constante de velocidade é monotônico não temos, como no caso de 
SDOD, nenhuma evidência experimental que justifique o uso deste 
modelo.

O menor valor de K$, constante de incorporação (Tabela 25), 
para o DNPO na pseudofase micelar formada por SDOD, quando 
comparada com micelas formadas por SDS (Tabela 24), é 
provavelmente devido à diferença de comprimento na cadeia alquílica 
do surfactante. Em geral, os valores de K$ dependem da estrutura do 
substrato e da natureza do surfactante em estudo.

Este tratamento teórico, que considera a existência e o efeito de 
pré-micelas, é consistente com os efeitos observados sobre constante 
de velocidade observada para a reação de hidrólise do DNPA e do 
BZ2O, na presença de SDOD (Figuras 31 e 32). Os dados obtidos para a 
reação de hidrólise do BZ2O, nos diferentes valores de pH, não 
poderiam ter sido ajustados se o termo que descreve o efeito de pré-
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agregados não tivesse sido incluído no formalismo teórico utilizado na 
derivação da equação 23.

A importância da reação do SDOD na pseudofase micelar, pode 
ser verificada com maior certeza para a reação de hidrólise do BZ2O. 
Conforme pode ser observado na Figura 32, os valores de k0bs são 
idênticos em altas concentrações de SDOD, em todos os valores de pH 
estudados. No caso do DNPO, os valores da constante de velocidade 
observada, também não dependem da concentração de SDOD (Figura 
25), mostrando que os substratos Bz20  e DNPO estão completamente 
ligados ou incorporados na pseudofase micelar.

Ao contrário, analisando o caso do DNPA (Figura 31), que é um 
substrato menos hidrofóbico, esta condição não foi encontrada, ou seja, 
mesmo em altas concentrações de SDOD o valor de k0bs depende do 
pH. Este é um resultado que não é contraditório com as observações 
experimentais obtidas para o DNPO e anidrido benzóico. Somente 
indica que a contribuição da reação na fase aquosa é significativa, no 
caso do DNPA, inclusive nas maiores concentrações de surfactante 
utilizadas.

Assim, na Figura 32, reação de hidrólise do Bz20 , na presença 
de SDOD, observamos que um patamar idêntico é obtido para os 
diferentes pH estudados, mostrando que o Bz20  está completamente 
incorporado à pseudofase micelar, e ainda que a contribuição dos íons 
hidróxidos, e da hidrólise espontânea na pseudofase micelar, é muito 
pequena.

1
Tem-se então que, tanto para o Bz20  quanto para o DNPO, k m 

não depende da concentração de SDOD. Isto indica que, desde que o 
tamanho e a forma da micela não variem, a concentração de íons 
carboxilatos na superfície das micelas permanecerá constante. Então, a 
adição de SDOD só vai contribuir para a formação de novas micelas, e 
não para o aumento do número de agregação micelar.



115

6.3. REAÇÕES DE HIDRÓLISE NA PRESENÇA DE 
MICELAS MISTAS (SDS/SDOD)

O efeito catalítico do carboxilato no surfactante dodecanoato de 
sódio, sobre as reações de hidrólise dos substratos DNPA, BZ2O e 
DNPO, pode ser melhor analisado a partir do estudo da constante de 
velocidade observada em misturas de SDOD/SDS, em diferentes 
frações molares de SDOD. Conforme apresentado anteriormente, em 
todos os casos verificamos um aumento no valor da constante de 
velocidade observada, k0bs> conforme aumentamos a fração molar de 
SDOD (Figura 33).

Os resultados obtidos na presença de micelas mistas, evidenciam 
que 0 aumento da constante de velocidade observada, para as reações 
de hidrólises do acetato de 2,4-dinitrofenila, anidrido benzóico e 
octanoato de 2,4-dinitrofenila, no meio micelar formado por misturas de 
surfactantes SDOD e SDS, é devido à participação dos grupos 
carboxilatos do SDOD, que estão localizados na superície destas 
micelas. A Figura 33 mostra que os valores de k0bs são funções 
lineares da concentração de SDOD, e estão de acordo com a equação
24, como seria esperado para uma reação que depende 
fundamentalmente da concentração do nucleófilo.

k-obs km . XsDOD (24)

Na equação 24, k m é a constante de velocidade de primeira 
ordem da reação de hidrólise dos substratos na pseudofase micelar, e
Xsdod  corresponde a fração molar de SDOD na micela mista. No caso 
do DNPA, como 0 substrato encontra-se distribuído entre as pseudo- 
fases micelar e aquosa, foi necessário corrigir os dados usando a 
contribuição da reação na fase aquosa.
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Figura 33. Efeito da variação da fração molar de SDOD, XsdOD> 
de misturas de surfactantes SDS e SDOD, ([SDS] + [SDOD] = 0,1M), 
sobre a constante de velocidade de primeira ordem, k0bs, para as reações 
de hidrólises do acetato de 2,4-dinitrofenila ( o ), pH = 8,99; anidrido 
benzóico ( o ), pH = 9,10 e octanoato de 2,4-dinitrofenila ( A ), pH = 9,06, 
a 25°C. As linhas cheias foram calculadas a partir da equação 24.
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As linhas cheias na Figura 33 representam os valores calculados
f

teoricamente usando a equação 24 e valores de k m idênticos aqueles 
obtidos a partir dos gráficos de k0bs versus concentração de SDOD, em 
diferentes pH, para as reações de hidrólise de DNPA, DNPO e BZ2O. 
Os valores de cmc usados no cálculo correspondem a cmc determinada 
experimentalmente em todos os casos. Conforme descrito 
anteriormente, a linearidade dos gráficos na Figura 33, é uma excelente 
evidência de que as reações de hidrólise espontânea e a reação dos 
diversos substratos com OH' são de menor importância na pseudo-fase 
micelar. Considerando que o pH na superfície de micelas aniônicas 
formadas por SDOD é diferente daquele em micelas de SDS, a 
linearidade observada somente pode ser explicada em função da reação 
do carboxilato predominando no efeito observado.

6.4 COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS EM MEIO 
AQUOSO E MICELAR

Com o intuito de se comparar o efeito catalítico observado para as 
reações de hidrólises do DNPA, BZ2O e DNPO na presença de SDOD 
(k-rn , S" !), com o efeito catalítico encontrado quando estas reações de 
hidrólise foram realizadas em meio aquoso na presença de íons acetatos 
(kw, M -V 1), se faz necessário converter a constante de velocidade de 
primeira ordem na pseudofase micelar k m em uma constante de 
velocidade de segunda ordem k™. Como k'm é proporcional a 
concentração de íons carboxilatos, o problema se reduz em se estimar 
de forma adequada a concentração de dodecanoato no elemento de 
volume no qual a reação está acontecendo.

Como a concentração de surfactante numa micela corresponde 
diretamente ao valor do recíproco de Vm , o volume molar, é possível
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estimar a constante de velocidade de segunda ordem k™ através da
equação 25.

k" = km • Vm (25)

Os valores de Vm utilizados na literatura variam na faixa 0,14 a
0,37 M-1, dependendo do elemento de volume considerado.22 O valor 
de 0,14 corresponde ao valor calculado para a camada de Stem, 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 equação 25, estão na Tabela 26.

Uma análise dos valores de kjf, para as reações de hidrólise na 
pseudofase micelar (Tabela 26), mostra que estes valores são de 
aproximadamente da mesma ordem de grandeza que os valores de 
constante de velocidade de segunda ordem, k^c , para as reações de 
hidrólise dos substratos estudados em meio aquoso, catalisadas por íons 
acetatos. Evidencia-se assim, que o efeito catalítico do nucleófilo, íon 
dodecanoato, catalisando as reações de hidrólises dos substratos DNPA 
e BZ2O, é semelhante aquele observado para a catálise destas reações 
devido 0 íon acetato quando em solução aquosa, ou seja, na ausência de 
surfactante.

De fato, em todos os casos as reações em meios micelares são 
um pouco mais lenta que as reações em meio aquoso. Este resultado 
coincide totalmente com muitas reações de hidrólise de ésteres e 
anidridos em micelas, nas quais 0 mesmo comportamento é observado, 
sendo que a catálise ou inibição depende fundamentalmente da10 79concentração ou exclusão dos reagentes envolvidos. ’
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Tabela 27. Valores de k™ calculados a partir da equação 25 e 
valores de k^c-, constante de velocidade de segunda ordem para a reação 
em meio aquoso, catalisada por íons acetatos.

BZ2O DNPA DNPO

k f ,  M-is-i 9,39x10-4 a 
2,48x10-3 b

3,92x10-4 a 
1,04x10-3 b

3,92x10-5 a 
1,04x10-4 b

kAc-,M-ls-l 4,2x10-3 5,1x10-4

a = valor de k™ calculado usando valor de Vm = 0,14 M_1

b = valor de k™ calculado usando valor de Vm = 0,37 M_1
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Um outro fato interessante que emerge da análise da Tabela 26, é 
a diferença de reatividade observada entre DNPA e DNPO na fase 
micelar. É possível que esta diferença seja originada por uma diferença 
de sítio de solubilização do substrato. No caso do DNPA, a força 
diretriz para ancorar o substrato na micela é o anel 2,4-dinitrofenila, 
sendo que provavelmente o grupo acetato encontra-se posicionado 
radialmente na direção da fase aquosa. Está situação deve inverter-se 
no caso do DNPO, onde certamente a cadeia alquílica do octanoato 
deve estar incorporada na micela.

Os resultados cinéticos apresentados sobre as reações de hidrólise 
básicas dos substratos DNPA, BZ2O e DNPO, incluindo a 
demonstração de catálise nucleofllica, em meio micelar formado pelo 
surfactante dodecanoato de sódio, são de considerável interesse 
histórico. Em tratamentos quantitativos anteriores, sobre um sistema 
semelhante, Menger e Portnoy30 mostraram que a inibição na reação de 
hidrólise básica do acetato de p-nitrofenila por micelas de dodecanoato 
de sódio, a pH 9,59, poderia ser atribuída à transferência do substrato 
para 0 interior da micela, a qual repele 0 íon hidróxido da sua 
superfície. Neste trabalho não foi considerado a possibilidade das 
reações envolverem íons carboxílatos dos surfactantes, mas ajustaram 
os dados assumindo que estes efeitos poderiam ser negligenciados.

Porém, pode-se notar pelos resultados obtidos, para as reações 
de hidrólises do DNPA e BZ2O, na presença de SDOD, que estas são 
muito sensíveis a pequenas variações de pH. Em pH acima de 9,5 
observou-se experimentalmente inibição, e abaixo de 9,5 um aumento 
no valor da constante de velocidade observada, para estas reações em 
meio micelar (quando a concentração de SDOD é maior que a sua cmc), 
comparada com a constante de velocidade em meio aquoso.

Em menores menores de pH, onde a contribuição para a reação 
pelo íon hidróxido, na fase aquosa, é menos importante, o efeito 
catalítico causado pelos íons carboxilatos do SDOD pode ser 
experimentalmente observado, quando a concentração de SDOD está 
acima da cmc. Em função destes resultados, é possível especular que a
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inibição observada por Menger e Portnoy30 está relacionada com o pH, 
igual a 9,59, utilizado por esses autores para o estudo da hidrólise do 
acetato de p-nitrofenila em meio micelar de dodecanoato de sódio.

6.5. COMPLEXOS PRÉ-MICELARES

Em tratamentos quantitativos sobre velocidade de reações 
químicas em meio micelar, geralmente se assume que surfactantes 
monoméricos ou pré-micelares não afetam a velocidade destas 
reações.19’60-61

A concentração de surfactante monomérico é assumida como 
sendo igual à cmc e, também, como sendo independente da 
concentração de surfactante.19’60’61 Estas considerações são incorretas, 
mas o erro introduzido é pequeno quando a concentração de surfactante 
é muito maior que a cmc ([surfactante] »  cmc).

A adição de solutos iônicos e não iônicos diminui a cmc, por 
interação com a micela e estabilização da mesma. 19’60>61 Mas este efeito 
deve ser pequeno para os resultados deste trabalho, porque o borato de 
sódio, usado como tampão do meio, era bastante diluído, 0,01 M, e a 
concentração dos substratos, que foram adicionados nos sistemas 
micelares, estava na ordem de IO*4 M, e ainda, a cmc foi obtida 
experimentalmente por medidas de condutividade, na presença de 
tampão borato de sódio 0,01 M.

Analisando as Figuras 31 (hidrólise do DNPA) e 32 (hidrólise do 
Bz20) na presença de SDOD, e as Figuras 29 (hidrólise do DNPA) e 30 
(hidrólise do Bz20) na presença de SDS, quando as concentrações 
destes substratos estão abaixo de suas cmc, observa-se sempre inibição 
destas reações. Isto mostra que os surfactantes monoméricos têm 
influência cinética sobre estas reações. Consequentemente, tomou-se
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necessário modificar o modelo da pseudo-fase num ponto de natureza 
fundamental. Isto é, o efeito cinético observado, não pode ser analisado 
considerando-se simplesmente, que a velocidade observada para uma 
reação catalisada por micelas pode ser tratada como a soma das 
velocidades das reações concorrentes na fase aquosa e pseudofase 
micelar. Deve-se que considerar, de fato, a existência dos agregados 
pré-micelares e a importância cinética dos mesmos.

A partir dos resultados mostrados nas Figuras 29-32, pode-se 
supor que os substratos DNPA, BZ2O formam um complexo com 
surfactantes aniônicos, consequentemente, sua reação com os íons 
hidróxidos da fase aquosa será inibida. Está hipótese suporta bem os 
resultados obtidos, para as reações de hidrólise na presença de SDS e 
de SDOD, quando as concentrações desses surfactantes estão abaixo 
dos correspondentes valores de concentração micelar crítica.

A inibição para as reações de hidrólise dos substratos estudados, 
na presença de SDOD, poderia ser compensada pela reação nos 
complexos pré-micelares com o íon carboxilato do SDOD, mas esta 
reação aparentemente é menos importante em pré-micelas de SDOD 
quando a [SDOD] < 0,0248 M a pH aproximadamente 9,0, 
provávelmente porque a conformação destes complexos pré-micelares 
não favoreça 0 ataque do íon carboxilato do SDOD sobre 0 grupo acil 
dos substratos, ou ainda que a concentração destes grupos carboxilatos 
não seja suficiente para catalisar a reação compensando 0 efeito 
inibitório. Portanto, a reatividade em complexos pré-micelares de 
substratos e surfactantes funcionais dependerá da conformação entre as 
pré-micelas e 0 substrato.

Finalmente, é importante comentar que a cmc "cinética" é 
geralmente assumida como um parâmetro de ajuste, mas em muitos 
estudos de velocidade de reações em meio micelar estas são afetadas 
por surfactantes muito diluídos, em concentrações abaixo da cmc. 
Assim, 0 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 concentração do surfactante SDOD pode-se observar 
inibição nas reações de hidrólise do DNPA e Bz20  (quando a [SDOD] 
< cmc) ou catálise (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 não foi excluída a possibilidade de que o substrato esteja 
induzindo a formação de micelas, embora este comportamento não 
explique o mínimo de velocidade para as reações em SDOD diluído 
(Figuras 31 e 32) ou o dobro da velocidade máxima61, em algumas 
reações do íon hidróxido em micelas catiônicas.

Além disso, existem evidências cinéticas de que pré-micelas 
aumentam a velocidade de algumas reações de ciclização espontânea, 
formando anéis de tamanhos moderados, e eles são mais eficientes que 
micelas a este respeito.62

Portanto, acredita-se que complexos pré-micelares de substratos 
e surfactantes tenham uma importante e significativa contribuição 
cinética em muitas reações na presença de surfactantes diluídos, 
embora uma variação monotônica da constante de velocidade, com o 
aumento da concentração de surfactante, não seja uma evidência 
significativa para formação de pré-micelas.



124

6. CONCLUSÕES

As reações de hidrólise dos substratos anidrido benzóico, acetato 
de 2,4-dinitrofenila e octanoato de 2,4-dinitrofenila são fortemente 
inibidas na presença de micelas aniônicas formadas por SDS, como 
resultado de dois efeitos : da incorporação do substrato na micela 
aniônica, e da repulsão dos íons hidróxidos da superfície micelar. A
contribuição de k™, calculada no ajuste dos dados para os substratos
mais hidrofóbicos, indica que neste meio micelar somente a reação de 
hidrólise espontânea é importante.

Os valores de cmc para o sistema micelar formado por misturas 
dos surfactantes SDOD e SDS mostram um comportamento ideal. Isto é 
esperado, pois trata-se de uma mistura binária de surfactantes com 
estrutura e cargas semelhantes. O pH aparente da superfície destas 
micelas mistas, diminui com o aumento da fração molar de dodecanoato 
de sódio. Considerando que as micelas de dodecilsulfato de sódio 
possuem uma área superficial maior e consequentemente uma menor 
densidade de carga por grupo de cabeça, repelindo menos os íons 
hidróxidos de sua superfície que as micelas formada por dodecanoato 
de sódio, um aumento da fração molar de SDOD deve resultar numa 
diminuição do pH.

Foi mostrado que o efeito catalítico causado pelos grupos 
carboxílatos, que fazem parte da superfície carregada negativamente de 
micelas formadas por dodecanoato de sódio, efetivamente catalisam as 
reações de hidrólise de anidrido benzóico e do acetato e do octanoato 
de 2,4-dinitrofenila. O mecanismo de catálise nucleofílica foi 
experimentalmente comprovado, evidenciando, assim, a participação do 
grupo carboxilato do dodecanoato de sódio na reação de hidrólise do 
anidrido benzóico. O efeito catalítico observado para estas reações na
presença de micelas funcionais de SDOD (k™) são de grandeza
comparável ao efeito catalítico observado para estas reações catalisadas 
por íons acetato em meio aquoso (k^c- )•
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Para as reações de hidrólise dos substratos estudados na 
presença de micelas mistas formadas por SDOD e SDS, tem-se que os 
valores de constante de velocidade observada são funções lineares da 
fração molar de SDOD, evidenciando a participação do grupo
carboxilato do SDOD na catálise observada. Inclusive os valores de k™
obtidos a partir destes resultados em presença de micelas mistas são 
semelhantes aqueles obtidos na presença de SDOD.

Ressaltando as partes originais deste trabalho tem-se que uma 
escolha apropriada do grupo hidrofílico do surfactante, permite que 
micelas aniônicas atuem como eficientes catalisadores em reações 
hidrolíticas. Isto foi demonstrado nas reações de hidrólise do anidrido 
benzóico, bem como do acetato de 2,4-dinitrofenila e do octanoato de
2,4-dinitrofenila na presença de SDOD. Considerando, o caso particular 
das reações de hidrólise dos substratos estudados, o pH do meio 
também é bastante importante para se observar experimentalmente o 
efeito catalítico de micelas funcionais. Menger e Potnoy, estudando 
reações semelhantes concluíram que o efeito único do SDOD era repelir 
hidróxido da superfície micelar. Assim, é de fundamental importância 
entender que observar experimentalmente inibição não permite concluir 
que nenhum mecanismo de catálise é operativo.

Finalmente, a diminuição dos valores de constante de velocidade 
observada na presença de SDOD, também verificada na presença de 
SDS, quando a concentração destes surfactantes era menor que a cmc, 
são resultados experimentais de elevada relevância. De fato, os 
resultados apresentados neste trabalho permitem, pela primeira vez, 
discutir de forma quantitativa o efeito de agregados pré-micelares. 
Assim, uma modificação no modelo da pseudofase, no sentido de 
incluir a existência destes pré-agregados e sua importância cinética, foi 
necessária para permitir o tratamento teórico dos dados. O uso da cmc 
como um parâmetro de ajuste dos dados, fato este comum na literatura 
atual, tem provavelmente mascarado a importância deste fenômeno em 
catálise micelar.
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H y d r o l y s e s  o f  2 , 4 - d i n i t r o p h c n y l  a c c t a t c  a n d  o c t a n o a t c  ( D N P A  a n d  D N P O ,  r e s p e c t i v e l y )  a n d  b e n z o i c  a n h y d r i d e  
( B Z 2 O )  i n  t h e  p H  r a n g e  8 . 9 — 1 0 . 2  a r e  i n h i b i t e d  b y  a n i o n i c  m i c e l l e s  o f  s o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  ( S D S ) ,  a n d  
r e a c t i o n s  o f  f u l l y  m i c e l l a r - b o u n d  s u b s t r a t e s  a r e  v e r y  s l o w .  T h e  e f f e c t  o f  m i c e l l i z c d  s o d i u m  d o d e c a n o a t e ,  

S D O D ,  d e p e n d s  o n  p H .  A t  h i g h  p H  r e a c t i o n s  o f  D N P A  a n d  B Z 2 O  i n v o l v e  O H -  a n d  a r e  i n h i b i t e d  b y  S D O D ,  
b u t  t h e r e  a r e  s i g n i f i c a n t  r a t e s  a t  h i g h  [ S D O D ] ,  A t  l o w - p H  r e a c t i o n s  o f  D N P A  a n d  B Z 2O  a r e  i n h i b i t e d  a t  l o w  
[ S D O D ]  a n d  a s s i s t e d  a t  h i g h  [ S D O D ] .  T h e  i n h i b i t i o n  i s  d u e  t o  f o r m a t i o n  o f  k i n e l i c a l l y  i n e f f e c t i v e  p r e m i c e l l a r  
c o m p l e x e s  a n d  r a t e — s u r f a c t a n t  p r o f i l e s  c a n  b e  f i t t e d  q u a n t i t a t i v e l y  i n  t e r m s  o f  t h i s  m o d e l .  W h e n  t h e  s u b s t r a t e s  
a r e  f u l l y  m i c e l l a r - b o u n d  r a t e  c o n s t a n t s  i n  m i x t u r e s  o f  S D O D  a n d  S D S  f o l l o w  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  S D O D  a n d  
s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  o f  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  b y  t h e  d o d e c a n o a t e  i o n  a t  m i c e l l a r  s u r f a c e s  a r e  s i m i l a r  t o  
t h o s e  f o r  t h e  r e a c t i o n s  o f  O A c -  i n  w a t e r .

I n t r o d u c t i o n

A q u e o u s  m i c c l l e s  c o n t r o l  r a t e s  o f  b i m o l c c u l a r  r e a c t i o n s  b y  
c o m p a r t m e n t a l i z i n g  r e a g e n t s .  A n i o n i c  m i c e l l e s  i n h i b i t  r e a c t i o n s  
o f  n o n i o n i c  o r g a n i c  s u b s t r a t e s  w i t h  a n i o n s  b y  i n c o r p o r a t i n g  t h e  
s u b s t r a t e s  a n d ,  a t  l e a s t  p a r t i a l l y ,  e x c l u d i n g  t h e  a n i o n s . '  C o n ­
v e r s e l y  c a t i o n i c  m i c e l l e s  i n c o r p o r a t e  b o t h  n o n i o n i c  s u b s t r a t e s  
a n d  a n i o n i c  r e a g e n t s  a n d  i n c r e a s e  r a t e s  o f  a n i o n i c  n u c l e o p h i l i c  
r e a c t i o n s .  T h i s  g e n e r a l  p r i n c i p l e  h a s  b e e n  e x t e n d e d  t o  r e a c t i o n s  
o f  f u n c t i o n a l  s u r f a c t a n t s  i n  m i c e l l e s  o r  c o m i c e l l e s ,  w h e r e ,  w i t h  
f u l l y  b o u n d  s u b s t r a t e ,  r e a c t i o n  r a t e s  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  
m o l e  f r a c t i o n  o f  f u n c t i o n a l  s u r f a c t a n t  i n  t h e  m i c e l l e .

M o s t  s t u d i e s  o f  f u n c t i o n a l  m i c e l l e s  a n d  c o m i c e l l e s  h a v e  
i n v o l v e d  c a t i o n i c  o r  n o n i o n i c  s u r f a c t a n t s ,  a n d  w e  e x t e n d e d  t h e  
s t u d y  t o  m i c e l l i z e d  f u n c t i o n a l  p l u s  i n e r t  a n i o n i c  s u r f a c t a n t s .  
L o n g - c h a i n  s o d i u m  a l k a n o a t e s  a r e  o b v i o u s  c a n d i d a t e s  f o r  t h i s  
w o r k ,  b e c a u s e  c a r b o x y l a t e  i o n s  e f f e c t i v e l y  c a t a l y z e  h y d r o l y s e s  
o f  a c t i v a t e d  e s t e r s  a n d  c a r b o x y l i c  a n h y d r i d e s  a n d  t h e  c a t a l y t i c  
m e c h a n i s m s  h a v e  b e e n  e l u c i d a t e d . 2 - 4

A c e t a t e  i o n s  c a t a l y z e  h y d r o l y s i s  o f  b e n z o i c  a n h y d r i d e  ( B Z 2 O )  
b y  g e n e r a t i n g  t h e  l a b i l e  m i x e d  a n h y d r i d e , 4  a n d  o t h e r  a l k a n o a t e  
i o n s  s h o u l d  b e h a v e  s i m i l a r l y .  S i m i l a r l y  a l k a n o a t e  i o n s  i n c r e a s e  
r a t e s  o f  h y d r o l y s e s  o f  2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l  a l k a n o a t e s  b y  f o r m i n g  
a n h y d r i d e s  w h i c h  c a n  b e  t r a p p e d  b y ,  f o r  e x a m p l e ,  a n i l i n e 5 
( S c h e m e  1 ) .

W e  e x a m i n e d  h y d r o l y s e s  o f  b e n z o i c  a n h y d r i d e ,  B z 2 0 ,  a n d  
2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l  a c e t a t e  a n d  n - o c t a n o a t e  ( D N P A  a n d  D N P O ,  
r e s p e c t i v e l y )  i n  m i c e l l e s  o f  s o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  ( S D S )  a n d  
s o d i u m  d o d e c a n o a t e  ( S D O D )  a n d  i n  m i x e d  m i c e l l e s  ( S D S  a n d  
S D O D )  w h e r e  t h e  d o d e c a n o a t e  i o n  s h o u l d  p a r t i c i p a t e  n u c l e o ­
p h i l i c a l l y .

T h i s  s y s t e m  i s  o f  c o n s i d e r a b l e  h i s t o r i c a l  i n t e r e s t  b e c a u s e  i n  
o n e  o f  t h e  e a r l i e s t  q u a n t i t a t i v e  t r e a t m e n t s  o f  m i c e l l a r  r a t e  e f f e c t s  
M e n g e r  a n d  P o r t n o y 6  s h o w e d  t h a t  i n h i b i t i o n s  o f  d e a c y l a t i o n s  
b y  s o d i u m  d o d e c a n o a t e  m i c e l l c s  c o u l d  b e  a s c r i b e d  t o  t r a n s f e r  
o f  t h e  e s t e r  i n t o  t h e  a n i o n i c  m i c e l l e s  w h i c h  e x c l u d e d  O H - . T h e y  
n o t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  c a r b o x y l a t e  i o n s  o f
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RCOjAr + R'CO f ■- ~  * RC— O— CFT + AlO"

PhNHj/
RCONHPh + R'CONHPh RCO2 + R'COf

‘ R '  =  M e ,  i i - C n H i i ;  R  =  M e ;  A r  =  2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l .

t h e  s u r f a c t a n t  b u t  f i t t e d  t h e  d a t a  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e y  
c o u l d  b e  n e g l e c t e d ,  p o s s i b l y  b e c a u s e  r e a c t i o n s  w e r e  f o l l o w e d  
a t  p H  9.59. S u b s e q u e n t  w o r k  h a s  s h o w e d  t h a t  t h e r e  a r e  r e s i d u a l  
r e a c t i o n s  o f  O H -  i n  a n i o n i c  m i c e l l e s ,  b u t  t h e y  a r e  o f  m i n o r  
i m p o r t a n c e  e x c e p t  a t  v e r y  h i g h  p H . 7

M i c e l l a r  r a t e  e f f e c t s  w e r e  o r i g i n a l l y  t r e a t e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  
t h a t  m o n o m e r i c  s u r f a c t a n t  d i d  n o t  a f f e c t  r e a c t i o n  r a t e s .  T h i s  
a s s u m p t i o n  f a i l s  f o r  r e a c t i o n s  o f  h y d r o p h o b i c  s u b s t r a t e s  a n d  o u r  
n e w ,  q u a n t i t a t i v e  e v i d e n c e  s h o w s  t h a t  i t  m a y  a l s o  f a i l  w i t h  
w e a k l y  h y d r o p h o b i c  s u b s t r a t e s  s u c h  a s  a c e t a t e s .

I n c o r p o r a t i o n  o f  s o d i u m  d o d c c a n o a l e  i n t o  S D S  m i c e l l e s  
s h o u l d  n o t  m a r k e d l y  p e r t u r b  m i c e l l a r  s t r u c t u r e  b e c a u s e  c h a i n  
l e n g t h s  a r e  s i m i l a r  a n d  a t  p H  » a  9  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l a t e  
r e s i d u e  c a n  b e  n e g l e c t e d .

R e s u l t s

R e a c t i o n s  i n  W a t e r .  F i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s ,  k ^ ,  e x ­
t r a p o l a t e d  t o  z e r o  b u f f e r ,  a t  2 5 . 0  ° C ,  i n c r e a s e d  w i t h  p H  > 6  f o r  
D N P A  a n d  > 7  f o r  B Z 2 O  ( T a b l e  1 )  i n  a g r e e m e n t  w i t h  e a r l i e r  
r e s u l t s . 3 -7 ,8  W e  c o u l d  n o t  e x a m i n e  h y d r o l y s i s  o f  D N P O  b e c a u s e  
o f  i t s  i n s o l u b i l i t y .

U s i n g  t h e  d a t a  i n  T a b l e  1 ,  t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  
a t t a c k  o f  h y d r o x i d e  i o n  u p o n  D N P A ,  e x t r a p o l a t e d  t o  z e r o  b u f f e r ,  
i s  8 2 . 1  M - 1  s “ 1 a t  2 5 . 0  ° C ,  a n d  w e  f o u n d  c a .  1 . 5  x  1 0 ~ 5  s _ l  
f o r  t h e  s p o n t a n e o u s  h y d r o l y s i s  o f  D N P A .  A  v a l u e  o f  5 . 1  x  
1 0 ~ 4  M _ l  s _ l  w a s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  
f o r  t h e  a t t a c k  o f  A c O ~  u p o n  D N P A ,  f r o m  t h e  d e p e n d e n c e  o f  
t h e  r a t e  c o n s t a n t  o n  [ b u f f e r ] ,  a t  d i f f e r e n t  p H  v a l u e s  ( d a t a  n o t  
s h o w n ) .  T h e s e  v a l u e s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  e a r l i e r  r e s u l t s . 3
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T A B L E  1 :  H y d r o l y s e s  o f  D N P A  a n d  B z 2 0  i n  W a t e r  a t  
V a r i o u s  p H "  V a l u e s

103 X /fcobs. S '1 105 X *<*s, s ' 1

12416 J. Phys. Chem., Vol. 98, No. 47, 1994

pH DNPA Bz20  pH DNPA Bz2Q

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 1.93
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 7.47
7.51 0.099 0.64 10.15 10.60
7.95 0.90 10.17 11.50
8.05 0.170 10.25 13.70 39.80
8.69 2.27

‘ At 25.0 °C, extrapolated to zero buffer.

T A B L E  2 :  C r i t i c a l  M i c e l l e  C o n c e n t r a t i o n s  a t  D i f f e r e n t  
M o l a r  F r a c t i o n s  o f  S D O D  i n  S D S / S D O D  M i x t u r e s "

X s o o d  o 0.2 0.5 0.7 0.8 1.0
102 cmc, M 0.75 0.82 1.12 1.38 1.64 2.48

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

T h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  a t t a c k  o f  O H "  o n  B Z 2 O  
i n  w a t e r ®  i s  4 2 7  M " 1 s " 1 . T h e  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  
s p o n t a n e o u s  h y d r o l y s i s  a t  p H  4 — 6 ,  e x t r a p o l a t e d  t o  z e r o  b u f f e r ,  
i s  3 . 7  x  1 0 ~ 4  s _ l  a t  2 5 . 0  ° C  ( T a b l e  1 )  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  a n  
e a r l i e r  v a l u e  o f  3 . 3  x  1 0 " 4  s ' 1 i n  u n b u f f e r e d  s o l u t i o n . 9  T h e  
s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  O A c " - c a t a l y z e d  r e a c t i o n ,  i n  8 6 :  
1 4  d i o x a n e : H 2 0  V / V ,  i s  4 . 2 3  x  1 ( T 3  M " 1 s ~ ‘  a t  2 5 . 0  ° C . 4  U n d e r  

o u r  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  b o r a t e  i o n  ( 0 . 0 1  M )  d o e s  n o t  
c a t a l y z e  r e a c t i o n s  o f  B Z 2 O  o r  D N P A .

M i c e l l a r  R e a c t i o n s .  M o s t  e x p e r i m e n t s  w e r e  m a d e  w i t h  
[ s u r f a c t a n t ]  w e l l  a b o v e  t h e  c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  ( c m c )  
s o  a s  t o  m i n i m i z e  c o n t r i b u t i o n s  o f  r e a c t i o n s  i n  t h e  a q u e o u s  
p s e u d o p h a s e .  T h e  c m c  o f  S D O D  i s  2 . 4 8  x  1 0 ~ 2  M  ( T a b l e  2 )  
s o  r e l a t i v e l y  h i g h  [ s u r f a c t a n t ]  w a s  n e e d e d  t o  b i n d  t h e  m o r e  
h y d r o p h i l i c  s u b s t r a t e s  t o  m i c e l l e s  o f  h i g h  d o d e c a n o a t e  c o n t e n t .

R e a c t i o n s  i n  S D S  M i c e l l e s .  H y d r o l y s e s  w e r e  f o l l o w e d  a t  
p H  ~  9  w h e r e  t h e  d o m i n a n t  r e a c t i o n  i s  o f  O H "  a n d  i n h i b i t i o n  
i s  a s  p r e d i c t e d . 1 T h e  d i l u t e  b o r a t e  b u f f e r  ( 0 . 0 1  M )  d o e s  n o t  
c a t a l y z e  h y d r o l y s e s  i n  w a t e r ,  a n d  i t  i s  s a f e  t o  a s s u m e  t h a t  i t  i s  
e x c l u d e d  f r o m  a n i o n i c  m i c e l l e s .

R a t e  c o n s t a n t s  o f  h y d r o l y s i s  o f  D N P A  ( F i g u r e  1 )  d e c r e a s e  
s m o o t h l y  w i t h  i n c r e a s i n g  [ S D S ]  a n d  v e r y  s h a r p l y  f o r  t h e  m o r e  
h y d r o p h o b i c  s u b s t r a t e s  D N P O  ( T a b l e  3 )  a n d  B Z 2 O  ( F i g u r e  2 )  
e v e n  w i t h  [ S D S ]  <  c m c .

R e a c t i o n s  i n  S D O D  M i c e l l e s .  R a t e — s u r f a c t a n t  p r o f i l e s  f o r  
r e a c t i o n s  o f  D N P A  a n d  B Z 2 O  a r e  s e n s i t i v e  t o  s m a l l  c h a n g e s  i n  
t h e  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  ( F i g u r e s  3  a n d  4 ) .  A t  l o w  p H ,  w i t h  
[ S D O D ]  >  c m c ,  A o b s  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  [ s u r f a c t a n t ] ,  b u t  
i t  g o e s  t h r o u g h  a  m i n i m a  w i t h  [ S D O D ]  <  c m c .  A t  l o w  p H  
t h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  c o n t r i b u t i o n  o f  r e a c t i o n  w i t h  O H -  a n d  
c a r b o x y i a t e  i o n  c a t a l y s i s  i n  t h e  m i c e l l a r  p h a s e  i s  a l l  i m p o r t a n t .  
A t  h i g h e r  p H  r e a c t i o n  i n  t h e  a q u e o u s  p s e u d o p h a s e  b e c o m e s  
m o r e  i m p o r t a n t  a n d  i s  s u p p r e s s e d  a s  t h e  a n i o n i c  m i c e l l e s  t a k e  
u p  s u b s t r a t e  a n d  e x c l u d e  O H ” . T h i s  i n h i b i t i o n  o f  t h e  O H "  
r e a c t i o n  i s  n o t  o f f s e t  b y  a  c o n t r i b u t i o n  o f  r e a c t i o n  w i t h  t h e  
d o d e c a n o a t e  i o n  i n  t h e  m i c e l l a r  p s e u d o p h a s e ,  s o  k0b S d e c r e a s e s  
m o n o t o n i c a l l y  w i t h  i n c r e a s i n g  [ S D O D ] .  T h e  b e h a v i o r  i s  
d i f f e r e n t  f o r  r e a c t i o n  o f  D N P O  w h i c h  i s  s o  h y d r o p h o b i c  t h a t  i t  
i s  e s s e n t i a l l y  i n s o l u b l e  i n  w a t e r  a n d  r e a c t i o n  i s  w h o l l y  i n  t h e  
S D O D  m i c e l l e s ,  o r  p r e m i c e l l e s  a t  l o w  [ s u r f a c t a n t ] ,  w h i c h  
e f f e c t i v e l y  e x c l u d e  O H ~  s o  t h e  r e a c t i o n  i s  w i t h  t h e  d o d e c a n o a t e  
i o n  a n d  i t s  r a t e  i s  i n d e p e n d e n t  o f  [ s u r f a c t a n t ]  ( T a b l e  3 ) .  
S i m i l a r l y ,  f o r  r e a c t i o n  o f  B Z 2O ,  fc o b s  i s  i n d e p e n d e n t  o f  p H  w h e n

M arconi et al.

[SDS) , M

Figure 1. Effect o f SDS concentration on the first-order rate constant 
(£<*,) for hydrolysis o f 2,4-dinitrophenyI acetate (DNPA) at 0.010 M 
borate buffer, (□ ) pH 10.15, n =  3 and (O) pH 9.00, n =  4, at 25.0 °C. 
Solid lines are calculated using eq 1.

T A B L E  3 :  H y d r o l y s i s  o f  D N P O  i n  A n i o n i c  S u r f a c t a n t "

[SDS], M KWW,'’ s ' 1 [SDOD], M l O W s " 1

0.03 2.95 0.04 2.57
0.06 2.93 0.06 2.93
0.09 2.68 0.08 2.59
0.12 2.78 0.09 2.67
0.15 3.14 0.10 2.88

0.15 2.87
0.16 2.94
0.18 2.71

At 25.0 °C, 0.01 M borate buffer. k pH 9.62. 'p H  9.07.

O 0.05 O.l
1SDS) ,M

Figure 2. Effect o f SDS concentration on the first-order rate constant 
(fcoi„) for hydrolysis o f  benzoic anhydride (BZ2O) at 0.010 M borate 
buffer, (O) pH 9.58 and (D) pH 9.09, at 25.0 °C. Solid lines are 
calculated using eq 1.

t h e  s u b s t r a t e  i s  f u l l y  m i c e l l a r - b o u n d ,  a  c o n d i t i o n  w h i c h  i s  n o t  
r e a c h e d  w i t h  t h e  m o r e  h y d r o p h i l i c  D N P A .

R e a c t i o n s  i n  M i x e d  M i c e l l e s .  H y d r o l y s e s  i n  m i x t u r e s  o f  
S D S  a n d  S D O D  w e r e  f o l l o w e d  w i t h  c o n s t a n t  [ S D S ]  +  [ S D O D ]  
=  0 . 1 0  M  s u c h  t h a t  t h e  s u b s t r a t e s  s h o u l d  b e  l a r g e l y  m i c e l l a r -  
b o u n d ,  a n d  fc o b s  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  m o l e  f r a c t i o n  o f  S D O D  
( F i g u r e  5 ) .  T h e  c m c  o f  m i x t u r e s  S D S  a n d  S D O D  a r e  g i v e n  i n  
T a b l e  2 .

I n d i c a t o r  M e a s u r e m e n t s .  M i c e l l a r  e f f e c t s  u p o n  p r o t o n  
e q u i l i b r i a  i n v o l v i n g  w e a k  a c i d s  o r  b a s e s  d e p e n d ,  f o r  d e p r o t o ­
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(SDODI.M

F i g u r e  3 .  Effect o f  SDOD concentration on the first-order rate constant 
(!k„t*) for hydrolysis o f 2,4-dinitrophcnyl acctatc (DNPA) at 0.010 M 
borate buffer, 25.0 °C, at different pH: ( • )  8.96; (A) 9.18; (■ ) 9.57; 
(O) 10.00 and (□ ) 10.17. Solid lines are calculated using eq 2.

Figure 4. Effect o f SDOD concentration on the first-order rate constant 
(k*n) for hydrolysis of benzoic anhydride (BZ2O) at 0.010 M borate 
buffer, pH 9.00 (O) and 9.63 (□), at 25.0 °C. Solid lines are calculated 
using eq 2.

n a t i o n ,  u p o n  t h e  e x t e n t s  o f  t r a n s f e r  o f  t h e  i n d i c a t o r  a n d  i t s  
c o n j u g a t e  b a s e  b e t w e e n  w a t e r  a n d  m i c e l l e s  a n d  d e p r o t o n a t i n g  
p o w e r  i n  t h e  t w o  m e d i a . 1' 9  T h e  f i r s t  p r o b l e m  i s  c i r c u m v e n t e d  
b y  u s i n g  a n  i n d i c a t o r  s u c h  a s  l - d o d e c y l - 3 - p y r i d i n i u m  a l d o x i m e  
b r o m i d e ,  w h i c h  i s  s u f f i c i e n t l y  h y d r o p h o b i c  t o  b e  t r a n s f e r r e d  
q u a n t i t a t i v e l y  i n t o  t h e  m i c e l l e s ,  b u t  t h e  s e c o n d  p r o b l e m  i s  m o r e  
d i f f i c u l t .  H o w e v e r ,  f o r  o u r  k i n e t i c  w o r k  i t  i s  s u f f i c i e n t  t o  
o b s e r v e  t h e  c h a n g e  i n  e x t e n t  o f  i n d i c a t o r  d e p r o t o n a t i o n  o n  
t r a n s f e r  f r o m  w a t e r  t o  m i c e l l e s ,  w h i c h  g i v e s  t h e  a p p a r e n t  p H  
( p H a p p )  a t  t h e  m i c e l l a r  s u r f a c e ,  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  p K, 
i s  t h e  s a m e  i n  w a t e r  a n d  m i c e l l e s  ( T a b l e  4 ) .  F o r  a  q u a n t i t a t i v e  
a n a l y s i s  o f  m i c e l l a r  e f f e c t s  u p o n  d e p r o t o n a t i o n  s e e  r e f  1 0 .  A s  
c a n  b e  s e e n ,  i n c r e a s i n g  m o l e  f r a c t i o n  o f  S D O D  r e s u l t s  i n  a  s l i g h t  
i n c r e a s e  i n  t h e  a p p a r e n t  p H  a t  t h e  m i c e l l a r  s u r f a c e .

D i s c u s s i o n

R e a c t i o n s  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  S D S .  T h e  i n h i b i t i o n  o f  
h y d r o l y s e s  b y  m i c e l i i z e d  S D S  i s  f i t t e d  b y  a  s i m p l e  p s e u d o p h a s e

ŜDOO
Figure 5. Effect o f increasing molar fraction of SDOD at 0.10 M of 
[SDS] +  [SDOD] on the hydrolyses o f 2,4-dinilroplienyl acetate (□) 
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 a t Different M olar Fractions of 
SDOD in SDS/SDOD Mixtures”___________________________
Z s d o d  1.0 0.9 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 
pH^, 7.68 7.60 7.68 7.66 7.65 7.71 7.87 7.82 7.93 8.16

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

t r e a t m e n t  i n  w h i c h  O H "  i s  l a r g e l y  e x c l u d e d  f r o m  t h e  m i c e l l e s .  
T h i s  a p p r o x i m a t i o n  f a i l s  a t  h i g h  [ O H ~ ]  o r  h i g h  [ e l e c t r o l y t e ]  
w h e r e  m i c e l l a r  s u r f a c e  e l e c t r i c a l  p o t e n t i a l s  a r e  r e d u c e d  a n d  c o ­
i o n s  a r e  n o t  c o m p l e t e l y  e x c l u d e d . 7

T h e  o v e r a l l  r a t e  c o n s t a n t  o f  r e a c t i o n  i s  g i v e n  b y

_ yw + y MATs[SDSM]
” b s  1 +  AT s [ S D S m ]

w h e r e  fc'w a n d  k' m  a r e  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  i n  t h e  a q u e o u s  
a n d  m i c e l l a r  p s e u d o p h a s e s  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  Ks i s  t h e  b i n d i n g  
c o n s t a n t  o f  t h e  s u b s t r a t e  t o  m i c c l l i z c d  s u r f a c t a n t  w i t h  [ S D S m ]  
=  [ S D S ]  —  c m c .  T h e  c m c  i s  a s s u m e d  t o  g i v e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  m o n o m e r i c  s u r f a c t a n t 6  a n d  i s  a f f e c t e d  b y  a d d e d  s o l u t e s , 1 a n d  
w e  c o n s i d e r  t h i s  q u e s t i o n  i n  m o r e  d e t a i l  l a t e r .

T h e  d a t a  f o r  t h e  i n h i b i t e d  h y d r o l y s i s  o f  D N P A  ( F i g u r e  1 )  
w e r e  f i t t e d  w i t h  c m c  =  0 . 0 0 7 5  M ,  a  k i n e t i c a l l y  d e r i v e d  v a l u e  
o f  K$ f o r  D N P A  o f  7 5  ±  1 0  M - 1 ,  w h i c h  i s  i n  t h e  r a n g e  t y p i c a l  
o f  m o d e r a t e l y  h y d r o p h o b i c  s o l u t e s  a n d  v a l u e s  o f  f c w  t a k e n  f r o m  
T a b l e  1 .  W e  c a n  f i t  t h e  d a t a  f o r  B Z 2 O  w i t h  K$ & 1 0 3 M - 1  
( F i g u r e  2 )  a n d  v a l u e s  o f  kw a n d  c m c  t a k e n  f r o m  T a b l e s  1 a n d
2 ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  f i t t i n g s  f o r  [ S D S ]  >  c m c  a r e  s a t i s f a c t o r y .  
H o w e v e r ,  v a l u e s  o f  fco b s  f o r  h y d r o l y s e s  o f  D N P A  a n d  B Z 2 O  
d e c r e a s e  w i t h  [ S D S ]  <  c m c ,  s o  t h a t  c l e a r l y  p r e m i c e l l a r  e f f e c t s  
a r e  i m p o r t a n t  a n d  i t  d o e s  a f f e c t  ^ b s -  S i n c e  t h e  r a t e  d e c r e a s e  i s  
m o n o l o n i c ,  i n  o r d e r  t o  f i t  t h e  c o m p l e t e  r a t e - s u r f a c t a n t  c o n ­
c e n t r a t i o n  p r o f i l e ,  w e  s h o u l d  u s e  t h e  c m c  a s  a  d i s p o s a b l e  
p a r a m e t e r .  W e  f a v o r  i n  t h i s  c a s e  t h e  u s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  
c m c ,  d e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  b e t t e r  f i t t i n g s  a r e  o b t a i n e d  w i t h  c m c  
=  0 ,  a n d  w e  d i s c u s s  p r e m i c e l l a r  e f f e c t s  l a t t e r .

T h e  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t ,  J I ' m ,  s h o u l d  h a v e  a  s m a l l  b u t  
f i n i t e  v a l u e .  I n d e e d ,  t h e r e  i s  a  r e s i d u a l  r e a c t i o n  o f  D N P O  a t  
h i g h  [ S D S ]  w h e r e  t h e  e s t e r  s h o u l d  b e  f u l l y  m i c e l l a r - b o u n d  
( T a b l e  3 ) .  T h e s e  r e s i d u a l  r e a c t i o n s  i n  S D S  m i c e l l e s  c o u l d  
i n v o l v e  s p o n t a n e o u s ,  w a t e r - c a t a l y z e d  h y d r o l y s e s  w h i c h  w i l l  b e  
i n h i b i t e d  b u t  n o t  s u p r e s s e d  b y  S D S  m i c e l l e s , 9  a n d ,  a s  n o t e d  
e a r l i e r ,  O H "  n e g l e c t e d  i n  f i t t i n g  k i n e t i c  d a t a .

i n  a q u e o u s  e t h a n o l  D N P O  i s  l e s s  r e a c t i v e  t h a n  D N P A  t o w a r d  
l y a t e  i o n  b y  a  f a c t o r  o f  c a .  2  ( v a l u e s  o f  ko b s  o f  2 . 1 9  x  I 0 ~ 2  s - 1



a n d  4 . 4 1  x  1 0 - 2  s - 1  w e r e  o b t a i n e d  f o r  D N P O  a n d  D N P A  
r e s p e c t i v e l y ,  a t  2 5 . 0  ° C ,  [ K O H ]  =  0 . 0 0 1  M  i n  3 0 %  e t h a n o l /  
w a t e r ) ,  a n d  t h e r e f o r e  i n  w a t e r  a t  p H  9 . 6 2  s h o u l d  b e  c a .  2 . 0  
x  1 0 ~ 3 s _ l  b a s e d  o n  d a t a  i n  T a b l e  1 ,  w h e r e a s  i n  S D S  m i c e l l e s  
i t  i s  c a .  3 . 0  x  1 0 ~ 6  s _ 1  ( T a b l e  3 ) ,  c o n s i s t e n t  w i t h  a l m o s t  
c o m p l e t e  e x c l u s i o n  o f  O H ~ .

R e a c t i o n s  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  S D O D .  A t  h i g h  p H  r e a c t i o n  
o f  D N P A  i n  w a t e r  p r e d o m i n a n t l y  i n v o l v e s  O H  a n d  t h e r e f o r e  
S D O D  m i c e l l e s  i n h i b i t  t h e  r e a c t i o n  ( F i g u r e  3 ) ,  j u s t  a s  f o r  S D S  
( F i g u r e  1 ) .  A t  l o w  p H  w h e r e  r e a c t i o n  o f  O H -  i s  r e l a t i v e l y  
u n i m p o r t a n t  S D O D  s p e e d s  h y d r o l y s i s ,  b e c a u s e  o f  n u c l e o p h i l i c  
p a r t i c i p a t i o n  b y  t h e  c a r b o x y l a t e  m o i e t y ,  a n d  t h e  i n d e p e n d e n c e  
o f  jfcobs o n  [ S D O D ]  a t  p H  =  9 . 5 7  i s  d u e  t o  c o m p e n s a t i o n  o f  
t h e s e  t w o  e f f e c t s .

T h e r e  a r e  r a t e  e f f e c t s  w e l l  b e l o w  t h e  c m c  i n  w a t e r ,  a s  i n  
r e a c t i o n s  i n  S D S .  A d d e d  n o n i o n i c  a n d  i o n i c  s o l u t e s  d e c r e a s e  
t h e  c m c  b y  i n t e r a c t i n g  w i t h ,  a n d  s t a b i l i z i n g ,  m i c e l l e s , 1 b u t  t h e s e  
e f f e c t s  s h o u l d  b e  s m a l l  b e c a u s e  t h e  b o r a t e  b u f f e r  i s  d i l u t e  ( 0 . 0 1  
M )  a n d  [ D N P A ]  =  1 0 ~ 4  M ,  a n d  t h e  c m c  w a s  m e a s u r e d  i n  b o r a t e  
b u f f e r .  W e  c o n c l u d e  t h a t  i n t e r a c t i o n  o f  s u b s t r a t e  w i t h  m o n o ­
m e r i c  o r  p r e m i c e l l a r  s u r f a c t a n t  a g g r e g a t e s  i s  i m p o r t a n t ,  a s  i n  
S D S .  I f  D N P A  f o r m s  a  t r a n s i e n t  c o m p l e x  w i t h  a n i o n i c  
s u r f a c t a n t  i t s  r e a c t i o n  w i t h  O H -  w i l l  b e  i n h i b i t e d .  F o r  r e a c t i o n s  
i n  S D O D  t h i s  i n h i b i t i o n  m a y  b e  o f f s e t  b y  a  p r e m i c e l l a r  r e a c t i o n  
w i t h  t h e  c a r b o x y l a t e  m o i e t y  t o  f o r m  a  t r a n s i e n t  m i x e d  a n h y d r i d e .  
T h i s  r e a c t i o n  i s  a p p a r e n t l y  u n i m p o r t a n t  i n  p r e m i c e l l a r  S D O D  
( [ S D O D ]  <  0 . 0 2 4 8  M )  a t  p H  9  ( F i g u r e  3 ) ,  p r o b a b l y  b e c a u s e  
t h e  c o n f o r m a t i o n  o f  p r e m i c e l l a r  c o m p l e x e s  o f  D N P A  a n d  S D O D  
d o e s  n o t  f a v o r  a t t a c k  o f  t h e  c a r b o x y l a t e  m o i e t y  o n  t h e  a c e t y l  
g r o u p  o f  D N P A .  W e  d o  n o t  c o n s i d e r  b i m o l e c u l a r  a t t a c k  o f  
m o n o m e r i c  d o d e c a n o a t e  i o n  u p o n  t h e  s u b s t r a t e s  i n  w a t e r  
b e c a u s e  i t  s h o u l d  b e  m u c h  s l o w e r  t h a n  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n ,  
b a s e d  o n  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  o f  r e a c t i o n  o f  O A c "  w i t h  
D N P A  a n d  B Z 2 O  ( s e e  a b o v e ) .

T h e  b e h a v i o r  o f  B Z 2 O  i n  m i c e l l e s  o f  S D O D  a s  a  f u n c t i o n  o f  
p H  ( F i g u r e  4 )  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  D N P A  a n d  i s  e x p l a i n e d  
s i m i l a r l y  a t  a  q u a l i t a t i v e  l e v e l .

T h u s ,  w e  a r e  f o r c e d  t o  m o d i f y  t h e  a c c e p t e d  p s e u d o p h a s e  
m o d e l ,  i n  w h i c h  o n l y  m i c e l l i z e d  s u r f a c t a n t  i s  k i n e t i c a l l y  
s i g n i f i c a n t l y , 1 a n d  i n  t r e a t i n g  t h e  d a t a  w e  m a k e  t w o  k e y  
a s s u m p t i o n s :  ( i )  t h e  o r g a n i c  s u b s t r a t e  c a n  b i n d  t o  b o t h  m o n ­
o m e r i c  a n d  m i c e l l i z e d  s u r f a c t a n t ,  a n d  ( i i )  s u b s t r a t e — d o d e c a n o a t e  
i o n  p r e m i c e l l a r  c o m p l e x e s  i n h i b i t  t h e  r e a c t i o n .  T h e s e  a s s u m p ­
t i o n s  l e a d  t o  a  s i m p l e  k i n e t i c  t r e a t m e n t  w i t h  a  m i n o r  m o d i f i c a ­
t i o n  o f  e q  1 t o

,  _  * ' w  +  * ' m k s [ s d o d m ]
obs r: (2 )

1 +  AT s [ S D O D m ]  +  A ^ s [ S D O D p ]

I n  e q  2  w e  w r i t e  K?s a s  t h e  b i n d i n g  c o n s t a n t  o f  B Z 2 O  t o  “ f r e e ”  
d o d e c a n o a t e  i o n s ,  w h o s e  c o n c e n t r a t i o n  b e l o w  t h e  c m c  w i l l  b e  
e q u a l  t o  [ S D O D t ] ,  a n d  [ S D O D m ]  —  [ S D O D t ]  —  c m c .  T h e  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  e q s  1 a n d  2  w i l l  e s s e n t i a l l y  d i s a p p e a r  a s  
c m c  —  0  a s  w i t h  l o n g e r  c h a i n  s u r f a c t a n t s .

T h e  v a l u e  o f  k' m  f o r  r e a c t i o n  i n  S D O D  m i c e l l e s  i s  t a k e n  a s  
c o n s t a n t  b e c a u s e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  r e a c t i v e  c a r b o x y l a t e  
m o i e t y  a t  t h e  m i c e l l a r  s u r f a c e  i s  i n d e p e n d e n t  o f  [ S D O D ] ,  
p r o v i d e d  t h a t  m i c e l l a r  s i z e  a n d  s h a p e  a r e  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t .  
W e  n e g l e c t  c o n t r i b u t i o n s  o f  r e a c t i o n s  o f  H 2 0  a n d  O H -  i n  t h e  
a n i o n i c  m i c e l l a r  p s e u d o p h a s e s .  T h e r e  i s  a  v e r y  s l o w  r e s i d u a l  
r e a c t i o n  o f  D N P O  a t  h i g h  [ S D S ]  ( T a b l e  3 ) ,  b u t  S D S  i n h i b i t s  
w a t e r - c a t a l y z e d  d e a c y l a t i o n s , 9  a n d  w a t e r  a t t a c k  p r o b a b l y  c o n ­
t r i b u t e s  b y  l e s s  t h a n  1 %  t o  r e a c t i o n s  i n  t h e  a n i o n i c  m i c e l l e s .
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T A B L E  5 :  F i t t i n g  P a r a m e t e r s  f o r  R e a c t i o n s  i n  S D O D “

___________________ BZ2O__________ DNPA__________ DNPO

IOVm, s ' 1 6.4 ± 0 .3  2.8 ± 0 .3  0.28 ±  0.02
K s.M -' 1000 ± 5 2  50 ± 5  1500

25 ± 4  21 ± 4

“ Values o f kw (for DNPA) and cmc taken from Tables 1 and 2.

T h e  d a t a  f o r  r e a c t i o n s  o f  D N P A  i n  S D O D  w e r e  f i t t e d  w i t h  
e q  2  w i t h  t h e  p a r a m e t e r s  g i v e n  i n  T a b l e  5 ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e
3 .  T h e  l o w e r  v a l u e  o f  Ks i n  S D O D  t h a n  i n  S D S  i s  u n d e r s t a n d ­
a b l e  i n  t e r m s  o f  d i f f e r e n c e s  i n  l e n g t h s  o f  t h e  h y d r o p h o b i c  a l k y l  
g r o u p s .

O u r  s i m p l e  a s s u m p t i o n s  r e g a r d i n g  p r e m i c e l l a r  e f f e c t s  a r e  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  e f f e c t s  o n  t h e  h y d r o l y s i s  o f  B Z 2 O  
i n  S D O D  ( F i g u r e  4 ) .  T h e  d a t a  f o r  r e a c t i o n  o f  B Z 2O  c a n  b e  
f i t t e d  a t  h i g h  a n d  l o w  p H ,  w i t h  t h e  p a r a m e t e r s  g i v e n  i n  T a b l e  
5 .

R e a c t i o n s  i n  M i x e d  M i c e l l e s .  R e a c t i o n s  o f  O H -  b e c o m e  
r e l a t i v e l y  u n i m p o r t a n t  a t  h i g h  [ s u r f a c t a n t ]  a n d  w h e n  s u b s t r a t e s  
a r e  f u l l y  b o u n d  a n d  k„ b s  i n  m i x t u r e s  o f  S D S  a n d  S D O D  s h o u l d  
b e  t h a t  i n  m i c e l l e s  o f  S D O D  m u l t i p l i e d  b y  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  
m i c e l l i z e d  S D O D  t o  m i c e l l i z e d  s u r f a c t a n t ,  a n d  t o  a  f i r s t  
a p p r o x i m a t i o n

^obs =  ^  m ^ s d o d  ( 3 )

w h e r e  k ' m  i s  t h e  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  h y d r o l y s i s  a t  t h e  
s u r f a c e  o f  a n  S D O D  m i c e l l e .  W e  t a k e  t h i s  v a l u e  a s  t h e  f i r s t -  
o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  h y d r o l y s i s  o f  b o u n d  s u b s t r a t e ,  n e g l e c t i n g  
c o n t r i b u t i o n s  o f  r e a c t i o n s  o f  O H -  a n d  H 2O  i n  t h e  m i c e l l a r  
p s e u d o p h a s e .  T h i s  a s s u m p t i o n  s h o u l d  b e  w o r s t  f o r  a n y  
c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  O H ~  r e a c t i o n  b e c a u s e  t h e  s h o r t e r  c h a i n  
l e n g t h  o f  S D O D  a s  c o m p a r e d  w i t h  S D S  m e a n s  t h a t ,  f o r  a  g i v e n  
a g g r e g a t i o n  n u m b e r ,  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  d e n s i t y  w i l l  b e  l o w e r  
a n d  a n i o n s  e x c l u d e d  l e s s , 7  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  a p p a r e n t  p H  
v a l u e s .  H o w e v e r ,  t h e s e  c o r r e c t i o n s  a r e  s m a l l  a n d  d o  n o t  a f f e c t  
t h e  o v e r a l l  c o n c l u s i o n s .  I n  a d d i t i o n  t h e  l i n e a r i t i e s  o f  p l o t s  o f  
i t 0 b s  a g a i n s t  t h e  m o l a r  f r a c t i o n  o f  S D O D  f o r  h y d r o l y s e s  o f  
D N P A ,  D N P O ,  a n d  B Z 2 O  ( F i g u r e  5 )  i n d i c a t e  t h a t  r e a c t i o n  
l a r g e l y  i n v o l v e s  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  b y  t h e  —  C O 2 -  m o i e t y  o f  
S D O D .  I n  t h e  c a s e  o f  D N P A ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  
i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e  w a s  t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  V a l u e s  o f  k’ m  
a n d  Ks u s e d  i n  f i t t i n g  t h e  k i n e t i c  d a t a  i n  m i c e l l e s  a r e  g i v e n  i n  
T a b l e  5 .

T h e  f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t ,  £ ' m ,  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
( c o n s t a n t )  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a r b o x y l a t e  i o n  a t  t h e  i n t e r f a c i a l  
r e a c t i o n  r e g i o n  a t  t h e  m i c e l l a r  s u r f a c e .  T h e  m o l a r i t y  i s  1 / V m ,  
w h e r e  V m  ( M _ i )  i s  t h e  m o l a r  v o l u m e  o f  t h i s  r e g i o n ,  w h i c h  i s  
g e n e r a l l y  i d e n t i f i e d  w i t h  t h e  m i c e l l a r  S t e m  l a y e r .  A  r a n g e  o f  
v a l u e s  o f  V m  b e t w e e n  0 . 1 4  a n d  0 . 3 7  M _ 1  h a s  b e e n  u s e d  i n  f i t t i n g  
m i c e l l a r  r a t e  d a t a . 1 T h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t ,  kM2 ,  M ' 1 
s " '  i n  t h e  m i c e l l a r  p s e u d o p h a s e  i s  g i v e n  b y

kM2 = k'MVM ( 4 )

S e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  i n  m i c e l l a r  p s e u d o p h a s e s ,  kMi, 
t o  t h a t  o f  5 . 1  x  1 0 - 4  M _ l  s _ 1  f o r  r e a c t i o n  o f  O A c ~  w i t h  D N P A  
i n  w a t e r .  F o r  r e a c t i o n s  o f  D N P O  kM2 =  3 . 9 2  x  1 0 ~ 5  o r  1 . 0 4  
x  1 0 ~ 4  M _ l  s _ 1  f o r  V m  =  0 . 1 4  o r  0 . 3 7  M - 1 ,  r e s p e c t i v e l y .  F o r  
r e a c t i o n  o f  B z 2 0 ,  kM2 — 9 . 3 9  x  1 0 - 4  o r  2 . 4 8  x  1 0 ~ 3 M _ l  s ' 1 
f o r  V m  =  0 . 1 4  o r  0 . 3 7  M _ 1 ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  s e c o n d - o r d e r  
r a t e  c o n s t a n t  o f  r e a c t i o n  o f  O A c -  w i t h  B Z 2 O 4  i n  H 2 0 : d i o x a n e  
8 6 : 1 4  V / V  i s  4 . 2  x  l O “ 3  M _ l  s " 1 .

R o l e  o f  P r e m i c e l l a r  C o m p l e x e s .  Q u a n t i t a t i v e  t r e a t m e n t s  o f  
m i c e l l a r  r a t e  d a t a  g e n e r a l l y  i n v o l v e  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  m o n ­
o m e r i c  o r  p r e m i c e l l a r  s u r f a c t a n t  d o e s  n o t  e f f e c t  r e a c t i o n  r a t e s . 1
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T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m o n o m e r i c  s u r f a c t a n t  i s  t a k e n  t o  b e  t h e  
c m c  a n d  i s  a s s u m e d  t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  [ s u r f a c t a n t ] .  T h i s  
a s s u m p t i o n  i s  i n c o r r e c t , "  b u t  t h e  e r r o r  s o  i n t r o d u c e d  i s  s m a l l  
w h e n  [ s u r f a c t a n t ]  »  c m c .  A d d e d  e l e c t r o l y t e s  r e d u c e  t h e  c m c  
a n d  t h e  e x t e n t  c a n  b e  e s t i m a t e d , 12  b u t  i t  i s  m o r e  d i f f i c u l t  t o  
a l l o w  f o r  t h e  e f f e c t  o f  n o n i o n i c ,  h y d r o p h o b i c  s u b s t r a t e s .

F i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  o f  m i c e l l a r - a s s i s t e d  b i m o l e c u l a r  
r e a c t i o n s  w i t h  a  c o n s t a n t  r e a g e n t  c o n c e n t r a t i o n  g o  t h r o u g h  
m a x i m a  w i t h  i n c r e a s i n g  [ s u r f a c t a n t ] ,  a n d  t h i s  k i n e t i c  f o r m  i s  
p r e d i c t e d  b y  p s e u d o p h a s e  t r e a t m e n t s . 1 F o r m a t i o n  o f  p r e m i c e l l a r  
c o m p l e x e s  i s  g e n e r a l l y  n e g l e c t e d ,  a n d  a s  a  r e s u l t ,  f i t s  o f  r a t e  
d a t a  i n  d i l u t e  s u r f a c t a n t  a r e  o f t e n  s u s p e c t ,  a s  a r e  p r e d i c t i o n s  o f  
t h e  p o s i t i o n s  o f  r a t e  m a x i m a .

I t  a p p e a r s  t h a t  r e a c t i o n s  o f  D N P A  a n d  B Z 2 O  w i t h  p r e m i c e l l a r  
S D O D  a r e  r e l a t i v e l y  s l o w ,  b u t  t h i s  b e h a v i o r  i s  p r o b a b l y  n o t  
g e n e r a l .  T h e  r e a c t i v i t y  i n  p r e m i c e l l a r  c o m p l e x e s  o f  s u b s t r a t e  
a n d  f u n c t i o n a l  s u r f a c t a n t s  w i l l  d e p e n d  u p o n  c o n f o r m a t i o n ,  a n d  
s i m i l a r  c o m p l e x e s  o f  i n e r t  s u r f a c t a n t s  s h o u l d  b e  m o r e  r e a c t i v e  
i n  g e n e r a l .  R e a c t i v i t y  i n  p r e m i c e l l a r  c o m p l e x e s  o f  s u b s t r a t e  
a n d  f u n c t i o n a l  s u r f a c t a n t s  w i l l  d e p e n d  u p o n  c o n f o r m a t i o n ,  a n d  
s i m i l a r  c o m p l e x e s  o f  i n e r t  s u r f a c t a n t s  s h o u l d  b e  m o r e  r e a c t i v e  
t o  c o u n t e r i o n i c  r e a g e n t s  t h a n  t h e  f r e e  s u b s t r a t e s .

W e  f i t  t h e  r a t e  d a t a ,  i n c l u d i n g  t h e  r a t e  m i n i m a  i n  F i g u r e s  3  
a n d  4  i n  t e r m s  o f  p a r a m e t e r s  g i v e n  i n  T a b l e  5 ,  a l t h o u g h  f o r  
m i c e l l a r - m e d i a t e d  r e a c t i o n s ,  f i t s  a r e  o f t e n  n o t  s i g n i f i c a n t l y  
i m p a i r e d  b y  m o d e s t  c h a n g e s  i n  v a l u e s  o f  t h e s e  f i t t i n g  p a r a m ­
e t e r s .

F i n a l l y ,  w e  w o u l d  l i k e  t o  c o m m e n t  t h a t  t h e  “ k i n e t i c ”  c m c  i s  
u s u a l l y  t a k e n  a s  a  d i s p o s a b l e  p a r a m e t e r , 1 b u t  i n  m o s t  r a t e —  
s u r f a c t a n t  p r o f i l e s  r a t e s  a r e  a f f e c t e d  b y  v e r y  d i l u t e  s u r f a c t a n t ,  
s o  t h a t  w e  d o  n o t  s e e  t h e  p r e d i c t e d  i n d e p e n d e n c e  o f  fc o b s  o n  
s u b m i c e l l a r  [ s u r f a c t a n t ] .  W e  c a n n o t  e x c l u d e  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  
t h e  s u b s t r a t e  i s  i n d u c i n g  f o r m a t i o n  o f  n o r m a l  m i c e l l e s ,  a l t h o u g h  
t h i s  b e h a v i o r  d o e s  n o t  e x p l a i n  t h e  r a t e  m i n i m a  f o r  r e a c t i o n s  i n  
d i l u t e  S D O D  ( F i g u r e s  3  a n d  4 )  o r  t h e  d o u b l e  r a t e  m a x i m a 13 i n  
s o m e  r e a c t i o n s  o f  O H -  i n  c a t i o n i c  m i c e l l e s .  B e s i d e s ,  t h e r e  i s  
k i n e t i c  e v i d e n c e  t h a t  p r e m i c e l l e s  i n c r e a s e  r a t e s  o f  s o m e  
s p o n t a n e o u s  c y c l i z a t i o n s  t o  f o r m  m o d e r a t e - s i z e d  r i n g s ,  a n d  t h e y  
a r e  m o r e  e f f i c i e n t  t h a n  m i c e l l e s  i n  t h i s  r e s p e c t . 14 W e  b e l i e v e  
t h a t  p r e m i c e l l a r  c o m p l e x e s  o f  s u b s t r a t e  a n d  s u r f a c t a n t  p l a y  a  
s i g n i f i c a n t  k i n e t i c  r o l e  i n  m a n y  r e a c t i o n s  i n  d i l u t e  s u r f a c t a n t ,  
a l t h o u g h  w h e n  r a t e s  c h a n g e  m o n o t o n i c a l l y  w i t h  i n c r e a s i n g  
[ s u r f a c t a n t ]  t h e  e v i d e n c e  f o r  f o r m a t i o n  o f  p r e m i c e l l e s  i s  n o t  
c o m p e l l i n g .

E x p e r i m e n t a l  S e c t i o n

M a t e r i a l s .  T h e  e s t e r s 15  a n d  B Z 2 O 8 w e r e  p r e p a r e d  a n d  
p u r i f i e d  a s  d e s c r i b e d .  P u r i f i c a t i o n  o f  S D S  ( S i g m a )  h a s  b e e n  
d e s c r i b e d , 1 6  a n d  S D O D  w a s  p r e p a r e d  f r o m  d o d e c a n o i c  a c i d  
( A l d r i c h )  a n d  N a O H .  T h e  c m c  o f  t h e  m i x e d  s u r f a c t a n t s  w a s  
m e a s u r e d  c o n d u c t i m e t r i c a l l y  i n  0 . 0 1  M  b o r a t e  b u f f e r ,  p H  8 . 9 9  
( T a b l e  2 ) .

K i n e t i c s .  R e a c t i o n s  w e r e  f o l l o w e d  i n  a q u e o u s  0 . 0 1  M  b o r a t e  
b u f f e r  a t  2 5 . 0  ° C  i n  a  S h i m a d z u  U V  2 1 0  s p e c t r o m e t e r  a t  3 6 0  
n m  f o r  D N P A  a n d  D N P O  a n d  2 4 4  n m  f o r  B Z 2 O ,  a n d  £ o t , s ( s _ l )  
i s  t h e  o b s e r v e d  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t .  T h e  s u b s t r a t e  c o n c e n ­
t r a t i o n  w a s  1 0 - 4  M  a n d  s u b s t r a t e s  w e r e  a d d e d  i n  1 , 4 - d i o x a n e  
a n d  t h e  k i n e t i c  s o l u t i o n s  c o n t a i n e d  0 . 3 %  1 , 4 - d i o x a n e .

T h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  a t t a c k  o f  O A c -  o n  D N P A  
w a s  e s t i m a t e d  f r o m  d a t a  e x t r a p o l a t e d  t o  z e r o  c o n c e n t r a t i o n  i n  
t e r m s  o f  t h e  p K a  o f  H O A c .  R a t e  c o n s t a n t s  o f  h y d r o l y s e s  o f  
D N P A  a n d  B Z 2 O  o v e r  a  r a n g e  o f  p H  w e r e  e s t i m a t e d  b y  
e x t r a p o l a t i o n  o f  r a t e  c o n s t a n t s  t o  z e r o  b u f f e r .

T r a p p i n g  b y  A n i l i n e .  T h e  i n t e r m e d i a t e  a n h y d r i d e s  w e r e  
t r a p p e d  b y  1 0 ~ 4  M  a n i l i n e ,  w h i c h  d i d  n o t  a f f e c t  u n d e r  k i n e t i c  
c o n d i t i o n s . 5  T h e  a n i l i d e s  w e r e  e x t r a c t e d  ( E t 2 0 )  a n d  w e r e  
i d e n t i f i e d  b y  H P L C  ( M e O H  o n  a  4 . 6  m m  x  2 5  c m ,  C i s  c o l u m n )  
b a s e d  o n  c o m p a r i s o n  o f  r e t e n t i o n  v o l u m e s  w i t h  t h o s e  o f  
a u t h e n t i c  s a m p l e s .

A c k n o w l e d g m e n t .  W e  a r e  d e e p l y  g r a t e f u l  t o  C N P q  a n d  
P A D C T / F I N E P  f o r  f i n a n c i a l  s u p p o r t .
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