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RESUMO

Estudou-se a hidrdlise acida do composto 2-(p-tetradecoxifenil)-1,3-
dioxolano (p-TFD), em presenga de dodecil sulfato de sédio (SDS), a
diferentes temperaturas. Observou-se que os valores da constante de

velocidade observada maxima (kg;)a:) das curvas deslocavam-se para valores

proximos de 0,10 M de SDS, quando a temperatura aumentava de 25 para
35 °C. Este comportamento esta relacionado com uma mudanga da constante
de ligagdo (K,) do substrato cuja diferenca é cerca de 250 vezes entre as
temperaturas 25 ¢ 35 °C.

Para a hidrélise acida do substrato 2-(p-metoxifenil)-1,3-dioxolano
(p-MFD) na presenga de dodecil fosfato de sédio (NaDDP), os resultados
foram interpretados em termos do modelo de pseudo fase de troca i6nica
(PPIE), considerando que o pH da fase aquosa nfio era constante quando
variava-se a concentragdo do NaDDP. Nos experimentos com o NaDDP, a

constante de ligagdo do substrato era independente do pH e tampdo.
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ABSTRACT

The acid hydrolysis of 2-(p-tetradecoxyphenyl)-1,3-dioxolan (p-TFD) was
studied, at different temperatures, in the presence of sodium dodecyl sulfate
(SDS). The surfactant concentration at which a maximum value of k¢ 1s

observed ( kM2 ) changed from values slightly superior than the CMC to

surfactant concentrations closer than 0.10 M SDS, when the temperature
increases from 25 to 35 °C. This behavior indicates an increase in the
binding constant of the substrate (Kg) of 250 times between 25 and 35 °C.
The results for the acid hydrolysis of 2-(p-methoxyphenyl)-1,3-dioxolan
(p-MFD) in the presence of sodium dodecyl phosphate (NaDDP), were
explained in terms of the pseudo-phase ion-exchange model considering the
decrease in the critical micelle concentration and the actual pH in the
aqueous phase. In the experiments with NaDDP, the binding constant of the
substrate was imndependent of pH and buffer.



CAPITULO I - INTRODUGAO
1.1- Obyjetivos

Este trabalho tem como objetivo:

a) Identificar o efeito catalitico de surfactante contendo o grupo
fosfato, dodecil fosfato de sddio (NaDDP), sobre a reagdo de hidrolise acida
dos acetais de diferentes hidrofobicidades, 2-(p-metoxifenil)-1,3-dioxolano
(p-MFD) e 2-(p-tetradecoxifenil)-1,3-dioxolano (p-TFD) e,

b) Como modelo comparativo, utilizaremos o surfactante dodecil
sulfato de sodio (SDS), cujas propriedades sdo amplamente conhecidas e
descritas na literatura e desenvolveremos trabalhos analogos aos
desenvolvidos com NaDDP.

¢) Interpretar os dados experimentais adequando um modelo cinético
com base na teoria de pseudofase de troca i6mca (PPIE).

Muito tem-se estudado sobre este tipo de substrato, razdo pela qual
foi escolhido como modelo para estudar as propriedades das micelas
anidnicas. Basicamente € conhecido que:

i) Os acetais hidrolisam-se em meio acido e sfo estaveis em meio basico.

1) A hidrolise acida de acetais ocorre com catdlise acida especifica, € em
alguns casos com catalise acida geral.

1) O mecanismo da reacdo de hidrolise de acetais € bastante conhecido, a
etapa lenta corresponde a formagdo do intermediario carbocation, que €
estabilizado por grupos doadores de elétrons.

iv) Os produtos das reagdes de hidrélise sdo benzaldeidos alquilsubstituidos

que absorvem fortemente na regiéio do ultravioleta.



Desta maneira as corridas cinéticas podem ser acompanhadas facilmente

determinando a absorbancia dos produtos em fungfo do tempo (Equagdo 1).

0 ""‘CHz

/ H*H,0
RO O \ ! —_—> R CHO <+ H,C— CH, (g
| |

O—CH, OH OH

R="CH,; "CyyH,q4

A fim de entender melhor o trabalho que sera apresentado, faremos
uma breve introdugio abordando os seguintes temas: a) ambiente de
solubilizagdo de moléculas neutras incorporadas em micelas; b) ligagio de
moléculas organicas neutras; c) det&minaqﬁo de constantes de higacio de

solutos em micelas.

1.2- Ambiente de solubilizagdo de moléculas neutras incorporadas em

micelas.

Lawrence? foi o primeiro a apontar que o sitio de incorporagﬁb de
uma molécula solubilizada num agregado micelar dependeria de suas
qualidades hidrofdbicas e hidrofilicas. A primeira evidéncia fisica direta com
respeito ao ambiente de solubilizagdo dos hidrocarbonetos em. sistemas
micelares foi obtido por Hughes e col?, estabelecendo que a regifio de
solubiliza¢io tem uma baixa polaridade, similar aquela de parafinas liquidas.
Nos anos subsequentes, a natureza dos microambientes percebidos por

solutos tém sido investigados por uma variedade de métodos3-S.



Uma molécula neutra incorporada (ou solubilizada) numa mucela
pode ser localizada numa variedade de microambientes, cuja polaridade
varia, em principio, entre dois extremos, a de um solvente do tipo
hidrocarboneto (o nucleo micelar) e um meio completamente aquoso (ou
uma interface rica em agua com uma alta densidade de carga). Assim, a
principal caracteristica das micelas, como solvente, ¢ de que elas podem
fornecer microambientes diferentes para diferentes partes estruturais da
mesma molécula. Deste modo, moléculas polares encontram ambiente polar,
moléculas hidrofobicas tém disponivel um meio parafinico ¢ moléculas
anfipaticas podem ser capazes de orientarem-se pela interface micela-agua
com sua por¢do hidrofobica extendendo-se para dentro do nicleo
parafinico. A solubilizagdo "orentada" deste tipo tem sido de fato
demonstrada conclusivamente por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN)?78, Baseando-se somente nestas consideragdes, podemos
entender rapidamente porque as micelas sdo capazes de dissolver uma ampla
variedade de solutos (incluindo moléculas anfifilicas) e exibir uma maior

capacidade de dissolver solutos do que solventes polares e apolares .

i

1.3- Ligag8io de moléculas organicas neutras.

Moléculas organicas neutras tem sua distribui¢do entre a agua e a

pseudofase micelar descrita por uma simples constante de ligagio K,

Equagdo 2, onde
k,

Sy + Cd — Sm (2)



Sw € Sm correspondem as concentragdes de substrato nas fases aquosa e
micelar respectivamente, € Cyq corresponde 4 concentragdo de detergente
micelizado. A Equagdo 3, expressa o valor de K. em termos das

concentragdes de substrato, onde m, € a concentragdo do ion reativo ligado.

g =M _ [Sh 3
IS SIS &

Para resolver a concentragdo do substrato ligado, a Equagiio 2 € combinada
com a equagdo apropriada de balango de massa, St= Sy, + Sy, reduzindo 4

Equacéo 4.

m_ = [S]TK‘S (4)
1 + K[C]

Esta derivagdo assume que a concentragdo de surfactante micelizado
estd em excesso com relagio 4 concentragio do substrato ligado,
[C4]>> [Swm], € que a pseudofase micelar ocupa somente uma pequena fragio
do volume total da solugdo. A suposi¢do anterior falha somente proximo da
concentragdo micelar critica (CMC) e a constante de ligagdo € medida
usualmente numa concentragdo de detergente bem acima da CMC. A
constante de ligagdo pode ser medida por uma variedade de métodos
experimentais, incluindo:

Solubilidade'?, Espectroscopia de Fluorescéncia!®, Filtragdo por
Gel!?, Espectroscopia por Absorbancia'4, Ultrafiltragio!*!%!7 e
Cromatografia'®



1.3.1- Métodos para determinagdo de constantes de ligagéo.

Usando a Equagdo 2 e definindo a fragdo do substrato ligado na
micela, f=[Sy)/[St], obtem-se:

fi(1 - £) = Ko([Cx] - [S] £) - K,CMC ()

K, pode ser obtido através da inclinaggio do grafico de f/(1 - f) versus
([Ct] - [St] ), onde Cr € a concentragdo total de surfactante. Uma
aproximagio conveniente pode ser feita quando [C4]<<[Cr] e [Cr]>>CMC

sob essas condi¢des, a Equagdo 5 reduz-se a
fi(1- =KL (6)

O célculo de K, é assim baseado na determinagdo experimental de f

que pode ser obtido por uma variedade de métodos descritos abaixo.

1.3.2- Método da Absorbancia

Este método ¢ baseado no deslocamento do espectro de absorgdo de
alguns solutos incorporados na micela. E escolhido um comprimento de
onda no qual as mudangas de absorbéncias sdo grandes. Neste caso medindo
as absorbancias do soluto num determinado comprimento de onda, em
presenga e na auséncia de surfactante, a fragdo f ¢ definida por:

A-A
f=——"> 7
A A ™)



onde A, Ay e A, sdo as absorbancias do soluto em presenga de surfactante,
em agua e na micela quando estd completamente ligado, respectivamente.

Combinando as Equagdes 6 € 7, obtemos a Equagdo 8
(A-Aw)/[Cr] = KsAm - KA (8

onde K, ¢ obtido através da inclinagdo do grafico resultante do plote do
primeiro termo versus A. O método € simples, ndo produz perturbagfio no
sistema, e possibilita variagdo da concentragio do substrato sobre uma ampla
faixa, contudo, somente ¢ aplicavel a sistemas no qual a absorbancia do

substrato na fase micelar € substancialmente diferente daquela em agua.

1.3.3- Método por Ultrafiltragdo (UF)

Este metodo € baseado na habilidade de certas membranas em reter
grandes moléculas, incluindo micelas e substratos associados com elas.
Sepulveda!! determinou a constante de incorporagdo usando uma célula
Amicon de 50 mL com membrana PM-10. As absorbéancias de ambos os
filtrados e filtrantes foram registradas, e a fragfio f foi calculada através da

equagdo abaixo.
f= (Afittrante - Afiltrado )/ Afiltrante (9)

Desta forma € possivel através da Equagfo 6 determinar o valor de K.
As concentragfes do substrato e micela podem ser amplamente variadas

como no meétodo de absorbancia.



1.3.4-Filtraggo por Gel

Em geral as constantes de incorporagfio sdo medidas empregando
SEPHADEX G-15 conforme o descrito por Herries e col.'®. A constante de
incorporagdo ¢ avaliada através dos graficos de Vi/(V.-V,) versus Cgq
segundo a Equagdo 10, onde k' corresponde & constante de
proporcionalidade entre o soluto absorvido por unidade de volume de
matriz-gel, a concentragdo no equilibrio do substrato monomérico no liquido
e a constante da peneira molecular. kp é a razo da concentragdo do
substrato no liquido estacionario e daquela na fase externa ndo micelar, Cq €

a concentracio de micelas na solugfo, V € o volume especifico parcial da

v, __L ., Wk-iC, (10)
V. - V. kX, KK,

molécula de detergente na micela e k' € defimdo por

= ng + V.
V.

1

(11)

Os termos Vg, Vi, e V. sdo os volumes da matriz-gel, do liquido estacionario
e do liquido externo ou adicionado, respectivamente. A partir de medidas do
volume de eluigdo, V., que corresponde ao volume necessario para eluir a
méxima concentragdo na banda que emerge em fungfio da concentragdo de

detergente € possivel determinar o coeficiente de parti¢gio k.



1.3.5- Método por HPLC ¢ TLC

Armstrong ¢ Nome'®, mostraram em detalhes como a cromatografia
liquida de alta pressdo (HPLC) e cromatografia de camada fina (TLC) podem
ser empregadas para determinar o coeficiente de particdo usando solugdes
micelares como fase movel. A técnica € baseada no conceito de que um
soluto que se incorpora em presenga de uma fase movel micelar apresenta
velocidade diferente daquela em auséncia de micelas. Através do efeito do
surfactante no volume de elmgéo do soluto, € possivel obter o coeficiente de

parti¢fio do soluto, Kymw, através do HPLC de acordo com a expresséo:

o= Y Dy, L 12)

vV, -V Ky Koy

onde, V; € o volume da fase estacionaria, V, € o volume da fase movel, V. €
o volume de elmgdo do soluto, [C4] é a concentragio do surfactante
micelizado na fase mével, V é o volume molar parcial do surfactante na
micela e Kgw € o coeficiente de parti¢do do soluto entre a agua e a fase
estacionaria. Em TLC, a mugragdo relativa do soluto (Re¢) pode ser

relacionada ao valor de Kymw segundo a expressdo:

Re  _ Vo V&w - 1)[cd] + Im, 1 (13)
(1 - Rf) Vs KSW Vs KS‘W

Graficando cada termo do lado esquerdo das Equagdes 12 e 13 versus [Cg4] €
possivel avaliar Kyrw através da razdo inclinagdo/interceptagdo. O método €
genérico, requer um mimmo de equipamento e, quando aplicado com
devido cuidado, parece ser um dos métodos potencialmente mais ttels para a

determinagdo de Kygw. O tunico problema ¢ que até para concentragdes



moderadas de detergente, a ligagio do surfactante pela fase estaciondria deve
reduzir significantemente [Cq4], causando também variagdo em Kgw ou que

se ligam fortemente & fase estacionara.

1.4- Modelos Cinéticos

Estudos anteriores mostram que as micelas podem modificar de vanas
maneiras uma reagdo quimica, acelerando ou inibindo a velocidade®2%2!
quando comparada com a mesma reagdo em agua ou em solvente ndo
aquoso. Desde o inicio a grande preocupagdo dos pesquisadores foi de
quantificar o efeito sobre a velocidade da reagdo.

Nos ultimos 15 anos varios modelos tem sido propostos para explicar
a catalise micelar em reagdes bimoleculares?*?-?6. Um ponto marcante foi o
modelo de pseudofase para explicar o efeito sobre a velocidade de reagdes,
elaborado por Berezin, Martinek e col.?°. O efeito de surfactante nas
cinéticas de uma reagdo de segunda ordem entre um substrato hidrofobico e

um ion de carga oposta a da micela, tem sido tratado com éxito usando o

modelo de troca i6nica®>.
1.4.1- Modelo de Pseudofase

O tratamento de Berezin , Martinek e col.2° para reagdes de segunda
ordem entre dois substratos hidrofobicos, supde que: 1) a solugdo consiste de
duas fases (i. é. a fase aquosa e a fase micelar)?’ e que ii) deve existir uma

distribuigdo efetiva dos reagentes (A e B) entre as duas fases!? (Equagéo 14a

eb).
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Pa
(Aasoaquosa  ~— (A)namicela

Pp (14)
(Baso aquosa (B)namicela

Os coeficientes de parti¢iio para os equilibrios acima descrito séio dados

por:

Py= [A]m/ [Alw
(15)
Pp=[B]w/[Blw

onde os indices m e w referem-se as fases micelares e aquosas,

respectivamente. Se a reagdo procede em duas fases (Equagdo 16ae b),

k2w
(A+B)fascaquosa Produtos

k2.m (16)
(A + Blnamicela — Produtos

a velocidade media total da reagiio em relagio ao volume de todo o sistema,
deve ser expressa via velocidade de reagfio na fase micelar (vy,) € na fase

aquosa (Vy,) da seguinte maneira:

vV = Kapp[ A}[B): = Vi C4V + vi(1 - C4V) =
= Ky [ Aln[BlnCa ¥ + kg o[ Alw[Ble(1 - CoV) (17)
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onde Cy = Cp - CMC e V é o volume molar do surfactante micelizado.
A relagdo entre a concentragdo total dos reagentes, [A]; e [B). , e suas
concentrages verdadeiras nas respectivas fases € descrita pelas Equagdes

15a e 15b e as Equagdes de balango de material (Equagio 18)

[Al&= [IT]chlV + [K]w(l - Cdv)
(18)
[Bl= [BImCaV + [Blw(1 - C4V)

A Equagio 17 supde que o reagente ndo vai afetar as propriedades da
micela e que ndo vai deslocar a CMC. Deste modo essa equagdo aplica-se
somente para concentragdes suficientemente baixas de substrato. Estas
condigdes ndo somente minimizam o efeito dos reagentes na formagdo de
micelas mas também, asseguram a corregdo da relagdo 15, que parece ser
verdadeira somente para solugdes diluidas.

Considerando que a troca de moléculas entre as duas fases ocorre
muito rapidamente, isto €, a reagfio representada pela Equagdo 16 ndo vai
alterar os equilibrios de partigdo Equagéo 14, entdio através da Equagdo 17 a

constante de velocidade pode ser representada como segue:

kZ,mPAPBCdv + kz,w(l B Cdv)

Ko = B DO, VI 4B, = 1)C, Wi ()

No caso de solugdes de surfactantes diluidas, quando a fragdo do volume da
fase micelar é pequeno (C4V << 1) e ambos os reagentes ligam-se
fortemente com as micelas, isto €, P, e Pe>>> 1, a Equagio 19 pode ser

simplificada para:
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VK. K.C, +
Kapp = kan/ VIR, KC, + Ky (20)
1+ K,Co( + K,)

onde K, € Kp correspondem as constantes de ligagdo de A ¢ B na micela e

seriam expressas da seguinte maneira:

Ka= (PA- I)V
21
KB = (PB - I)V

As Equagles 19 e 20 tem sido aplicadas com é€xito para explicar o
efeito de detergentes em reagdes bimoleculares entre substratos néo
carregados. O tratamento € mais adequado com o conhecimento prévio de
K e Kp, porém estas duas constantes podem ser estimadas cineticamente.

Assim, o modelo de pseudofase desenvolvido por Berezin e Col.?°
explica o perfil de velocidade em fungdo da concentragdo de detergente
apenas para reacSes unimoleculares e bimoleculares com substratos neutros,
permitindo o célculo da constante de segunda ordem na pseudofase micelar.
Este modelo cinético, baseado exclusivamente na separagdo de fase, ndo
explica satisfatoriamente as mudangas observadas na velocidade em reagdes

entre reagentes 10nicos e efeito salino sobre a velocidade de reagdo.

1.4.2- Modelo de Pseudofase de Troca Idnica

Romsted?® no seu modelo cinético considera que: i) a camada de

Stern  esta saturada de contra-ions hidrofilicos, sendo que o grau de
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ionizagdo o de um agregado micelar revela a distribui¢do do contra-ion entre
as fases micelar e aquosa; i1) o nimero de contra-ions ligados na micela
(1 - o) € constante em fung¢do da concentragdo de detergente e da forga
10nica; i11) a pseudofase carregada € uma fase distinta e, por conseguinte, os
ions da fase aquosa podem trocar com os da fase micelar.

Este modelo ¢ na esséncia uma combinagdo das andlises cinéticas
desenvolvidas por Berezin e col?°,, ¢ do modelo de micelas proposto por
Stigter?”-° para distribui¢o de ions hidrofilicos.

O tratamento matematico feito por Romsted?® para reagbes
bimoleculares onde um dos reagentes é um ion hidrofilico, niio é aplicavel
para reagdes em presen¢a de tampdo e para nucledfilos que sdo acidos ou
bases fracos. E de interesse neste momento descrever apenas os aspectos
mais importantes do modelo de pseudofase de troca ibnica proposto por
Quina e Chaimovich®!, ja4 que sera o suporte tedrico para uma analise
quantitativa dos dados cinéticos deste trabalho. O modelo cinético
desenvolvido por Quina e Chaimovich?'esta baseado fundamentalmente na
teoria de troca idnica, € permite analisar adequadamente os efeitos
interfaciais sobre a velocidade de reagdes em sistemas tamponados e nfo
tamponados com substratos de carga oposta a micela, além de permitir a
analise de uma série de condi¢Oes experimentais, tais como, adi¢dio de sais €
o efeito da concentragdo de detergente sobre o comportamento cinético,
devido a ocorréncia de troca 1dnica na pseudofase micelar. Neste modelo sdo
consideradas as seguintes suposigdes: 1) para um detergente especifico o grau
de dissociagdo da micela ¢ essencialmente independente da natureza e
concentragdo das espécies idnicas adicionadas?®; ii) as interagdes ion-ion e
ion-cabega polar da superficie da micela ndio sdo cooperativas; iii) as
velocidades de troca entre ions sdo rapidas quando comparadas com as

escalas de tempo em que se processa a reagdo em estudo®?33; iv) na presenga
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de tampdo, a concentragdo de hidréxido na fase aquosa é constante®*; v)
tanto o hidroxido como as formas anidnicas do tampdo e do nucledfilo
trocam com o contra-ion de uma micela positiva, vi) a ligagdo de um
substrato neutro na micela pode ser caracterizada através de uma constante
de ligagdo®®; vii) a atividadc das vérias espécies presentes em solugio é
tratada em termos das suas concentragdes analiticas (moles/litro de solugdo).

Apds as considerages acima € possivel descrever a troca i0nica entre

a fase aquosa e micelar por um equilibrio do tipo,

Kxy
Xo + Yo — Xm + Ye (22)
e, portanto,
XY
Kyyy = —=2 (23
X/Y X_Y. (23)

onde Kx/y corresponde ao coeficiente de seletividade ou constante de troca
entre os ions ligados e livres da solugéio, Y ¢ a concentragéo do contra-ion
da micela, X ¢ a concentragdo do ion adicionado ao sistema, m e w referem-
se aos ions ligados e livres, respectivamente.

Para uma solugfio micelar contendo uma concentragdo analitica de
detergente [D7Y]; e de contra-ion reativo [B*Y}r, com ou sem sal comum
adicionado [B'Y'}; na auséncia de tampfio, as seguintes equagdes sdo

apropradas:
Cr= [DY]T =Cq+ CMC (24)

onde Cré a concentragdo total de detergente e C4 a concentragéo analitica de

detergente micelizado. A concentragéo total de contra-ions Y dada pela soma
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dos contra-ions Y origindrios do detergente e do sal adicionado, que por sua

vez, é igual a soma de todos os contra-ions livres e ligados.
Yr=[DY}r+[BY}r=Ym t Y (25)

As concentragSes dos contra-ions livres e ligados sdo fomecidas pelas

Equagdes 26 e 27 respectivamente onde o é o grau de dissociagéo.
Yw=0aCq+CMC+ [BY]r +Xm (26)
Yon=(01-a)Cq-Xn 2N

Analogamente & Equagdo 25 temos a concentragdo total de ions relativos,
[BX]}r = Xr = Xo + Xm (28)
e substituindo as Equagdes 24 - 28 na Equagdo 23 temos:

X (aCy + CMC + X, + [BY];) ‘
Ksrvy = x m 29
Xy - X [ - 0)Cy — X] @

Uma das mais interessantes propriedades da Equagéo 29 é o comportamento

limite a altas concentragdes de detergente, isto €,

im Kyy=—3m % =3m @ (30)
C; o X - X, Q- X, @ -ao

a qual prediz que a razio X /X, tendera a um valor limite sob certas

condi¢des. Visto que as concentragdes analiticas de espécies idnicas reativas
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e a CMC de detergentes comumente empregados séo geralmente baixas, este
limite seria acessivel para concentragles de detergente razoavel na auséncia
de sal comum adicionado. Assim, o valor de a € uma estimativa de X, ou
Xw que sdo suficiente para determinar Kyy. Isto pode ser demonstrado

que num caso especial onde Kyy = 1, pode ser que
X/ (Xen + Yo) = X/ (Y +Xw). Por outro lado, para Kxyvy # 1, a Equagdo 29

podera ser determinada para X, quando se conhece Kxy, como segue:

_ —(A +[BY])H(A + [BY J1)*+4(1 - Ky XpK gy (1- )C4]
[2(1 = Kyyy)]

Xm

(1)

onde, Aj=aCy+ CMC + Ky Xt + (1 - 2)CKxr (32)

1.4.3- Reagdes em Presenc¢a de Tampéo

Se a solugdo micelar contém uma concentragdo analitica [D*Y’]; de
detergente € um tampdo apropriado®> que ndo se liga 4 micela, contendo - um
contra-ion X', com ou sem sal comum adicionado [B*Y’]r, pode-se assumir
para as Equagdes 29 - 32 que Xy € constante porque a fase aquosa deve

permanecer tamponada. Aplicando esta condi¢do na Equagio 29 teremos:

_ —A, +[BYl+[(A, + [BY]r)* MKy X, Co(1— )] (33)

Xm 5

sendo, Ay = aCq + CMC + Kxyv Xy (34)
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e onde, em contraste com o caso ndo tamponado, X € ndo Xr ¢é mantido
constante na presenga de tampdo. Na verdade, contanto que a capacidade de
tamponar ndo seja excedida, X, pode ser maior do que X, se Kx/v for maior
do que 0,25. Isto € uma consequéncia necessaria do limite da Equagdo 30

paraa concentragdo infinito de detergente e faixa usual de o (0,15 - 0,25)°.

lim Xm = XWKX/Y (35)

Cr

O tratamento cinético de uma reagdo bimolecular entre um substrato
neutro e um ion reativo X cuja carga € oposta aquela do anfifilico. O ponto
de partida para o tratamento cinético de uma reagéo bimolecular em solugido

micelar estudada sob condi¢des de pseudo primeira ordem (Xt >> St ) é
Kym = k2,0Xe(Sw/St) + Ko, X o S/ S1) (36)

onde k;y € ky, s80 as constantes de segunda ordem da reagfio na agua e
micela, respectivamente, S/St e Sp/St sfo as fragbes de substrato na agua e
na micela, X« é a concentragio local de X, na pseudofase micelar e est4
relacionada com a concentragdo analitica de X,,, pela Equagéo 37,

Xm

Cv 7

:‘Ew:

onde V é o volume molar de detergente micelizado. Considerando ainda
que, a rea¢do ocorre em presenga de tamp#io, X, ¢ constante ¢ X« ¢ dado

pela Equagdo 37. Utilizando a Equagéo 23, obtém-se a Equagéo 38,
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_ X[l VK Ky Yo Y,) + ks

k
vm (1+KC)

(38)

onde K, € a constante de mcorporagdo de um substrato neutro definido pelo

seguinte equilibrio:

Sw + Cq =~=—= Sm (39)

K.=——2__ 40
TR 0
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CAPITULOI - Parte Experimental
1 - Materiais

O dodecil sulfato de sédio (SDS) proveniente da Merck foi
recristalizado trés vezes com etanol absoluto (Merck) e seco a vacuo. O
dodecil fosfato de sodio (NaDDP) foi preparado através de neutralizacio
com NaOH padrido 1 M de uma solugéio metanolica do acido correspondente.
A solugio resultante foi adicionado excesso de 4lcool e em seguida deixada
no refrigerador para recristalizar. Os cristais foram separados da mistura
mediante filtragdo e secos a vacuo. Finalmente o surfactante foi purificado
através de sucessivas recnstalizagSes em hexano. O aspecto dos cristais era
branco e cristalino, com ponto de fusdo 58,0 °C (lit. 58,0 °C ).

Os dados de concentragdo micelar critica (CMC) dos surfactantes
SDS e NaDDP, foram determinados através da curva de condutividade
especifica (L) versus concentragdo de surfactante a 25,0 e¢ 50,0 °C,
respectivamente (ndo mostrados). Os valores da CMC obtidos  foram
8,0x 10° M a250°Ce98x103Ma 50,0 °C para o SDS e NaDDP,
respectivamente, cujos valores sdo analogos aos relatados na literatura®’-8,

Os  substratos  2-(p-metoxifeml)-1,3-dioxolano  (p-MFD) e
2-(p-tetradecoxifenil)-1,3-dioxolano (p-TFD) foram preparados a partir da
condensagio de p-arilbenzaldeidos com etileno glicol segundo Fife!.

Os dados espectroscopicos UV, IR e NMR do p-MFD indicam que o
composto é quimicamente puro®®. O composto p-TFD apresentou ponto de
fusdo 48,0 - 49,0 °C. A Analise Elementar calculada para o C;3H;50;,
C 76,20%, H 10,56%, O 13,24% obteve-se C 76,22%, H 10,69%, O 12,69%.

O p-TFD apresentou as seguintes bandas no infravermelho (IR): intensa

1

banda referente ao estiramento assimeétrico do R-O-(f) em 1240 cm™ e



bandas intensas referente aos estiramentos assimétrico e simeétrico do
grupo acetal Hz('j —(|3H2 foram encontrados centrados em 1085 € 1020 cm™!,
O 0

\ /
R

respectivamente; a cadeia parafimica € caracterizada por bandas de baixa
transmiténcia entre 2800 e 2950 c¢cm’! referente ao estiramento simétrico e
assimétrico. E importante salientar ainda a absorgiio em 720 cm™ atribuida
ao "rock” de metilenas que se torna significativa somente para cadeias
parafinicas com um numero superior a quatro atomos de carbono
metilénicos; o anel benzeno também pode ser identificado através de IR
pelas bandas em 1610, 1590, 1515 e 835 cm™ (Veja Figura 1).

A Figura 2 mostra o espectro de NMR do p-TFD que apresenta as
seguintes caracteristicas estruturais: aproximadamente 1,00 ppm tem-se um
triplete referente aos protons metilas terminais da cadela parafinica (H,); em
1,30 ppm tem-se um multiplete referente aos protons metilénicos (Hy); a
absor¢do em 4,10 ppm refere-se aos protons (Hc) e (Hp);, em 5,85 ppm
aparece um singlete referente ao proton (He)e finalmente, entre 7,00 e 8,00
ppm, regido de absor¢do de protons aromaticos (He € Hy), observa-se dois
dubletes distorbidos de um sistema de acoplamento tipo AB caracteristico de
anéis benzénicos "para” substituidos.

Todas as solugbes foram preparadas usando agua destilada e
desmineralizada previamente fervidas, para remover o diéxido de carbono,
seguida de resfriamento e finalmente armazenamento sob atmosfera de

nitrogénio. Todos os outros reagentes utilizados foram os melhores

quimcamente disponiveis.
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2 - Métodos

As medidas de condutividade especifica foram obtidas utilizando um
condutivimetro da marca ANALION, modelo C-701 acoplado a um eletrodo
de platina da mesma marca, calibrado com uma solugéio de KC1 0,10 M a
250 °C, 12,88 Ohmlcm™ e a 50,0 °C 18,45 Ohm'cm™!. Os pH das
solugdes cinéticas foram medidos, usando um pHmetro da BECKMAN ¢ 71
calibrado com solug¢bes padrdes de pH 4,00 ¢ 7,00. Uma vez que os
surfactantes alquilfosfatos sio 4cidos fracos quando em solugdo e os
equilibrios, tanto para a primeira como para a segunda dissociagdo, sdo
afetados pelas condi¢des do meio, como for¢a idnica e mudan¢a de pka
intrinsico na superficie micelar, o pH da solugdo aquosa € variavel com
adi¢io do surfactante. Por conseguinte, os pH de todas as solugSes cinéticas
eram medidos antes de cada corrida cinética (Tabelas 11 e 13, anexo).

Os produtos formados a partir da hidrolise acida do p-MFD e
p-TFD, p-metoxibenzaldeido e p-tetradecoxibenzaldeido, foram seguidos a
284 nm usando um espectrofotémetro da marca SHIMADZU modelo UV
210-A equipado com um banho termostatizado MQBTZ99-20 da
Microquimica. |

A aquisigdo dos dados cinéticos foi feita por meio de
microcomputador equipado com interface MQI de 12 Bits A/D, e as
constantes de velocidade foram calculadas usando um programa iterativo de
minimos quadrados. Todos os graficos de In(Aco - A:) versus tempo,
mostraram linearidade no minimo até 90% da reagdio com coeficientes de
correlagdo maior do que 0,99. As medidas cinéticas foram realizadas em
cubetas de quartzo de caminho Otico de 1 cm com capacidade de 3 ml.
Normalmente, os trabalhos cinéticos eram reahzados adicionando-se na

cubeta 2,5 ml de solugdo de surfactante de concentragdo desejada.
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A influéncia da concentragdo de NaDDP e de SDS sobre a lidrolise acida do
p-MFD foram determinados adicionando 20 ul de solugfio estoque do
substrato (10°2 M em acetonitrila). J4 o efeito da concentragio de SDS sobre
a hidrolise acida do p-TFD foi determinado adicionando 5 ul de solugéo
estoque do substrato (10" M em acetronitrila).



CAPITULO III - Resultados e Discussio

1- Hidrolise acida dos substratos p-MFD e p-TFD em presenga de SDS.

A reagfio de hidrdlise de acetais na auséncia de micelas tem sido
extensivamente estudada. Geralmente a reagdio procede através de um pré-
equilibrio de protonagdo, seguido de formagdo do carbocation cuja etapa ¢é
determinante. Os hemiacetais formados como intermediarios sdo detectaveis
em alguns casos®’. A lei cinética observada indica que a reagdo ¢ de primeira
ordem com relagfio a concentragdio do substrato e do acido, respectivamente.
(Equagdo 1).

As Tabelas 1 e 2 mostram o efeito da concentragdo de SDS sobre a
constante de velocidade de primeira ordem (kgs) da hidrdlise 4cida do
composto  2-(p-metoxifenil)-1,3-dioxolano  (p-MFD), a diferentes
temperaturas. Nas duas temperaturas estudadas 25,0 e 50,0 °C, ks aumenta
com o aumento da concentragéio de SDS até atingir um maximo e em seguida
diminw levemente. Este comportamento pode ser melhor visualizado nas
Figuras 3 e 4. | |

Os resultados obtidos para a reagio de hidrdlise do
2-(p-tetradecoxifenil)-1,3-dioxolano (p-TFD) em fung¢do da concentragdo de
SDS em temperaturas 25,0, 30,0, 32,0, 35,0 e 50,0 °C estdo contidos nas
Tabelas 3, 4, 5, 6 e 7, respectivamente (Veja Anexos). Observa-se que os
| perfis das curvas, kops versus concentragdo de SDS (Figuras 5 a 9),
apresentam diferentes formas. A 25,0, 30,0 e 32,0 °C (Figuras 5-7) os valores
de k., maximos (K0}°F) sfo proximos da concentragio micelar critica do

detergente nas condigdes experimentais (CMC = 3,13 x 10~* M), enquanto
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FIGURA 3- Efeito da concentragio de SDS sobre a constante de
velocidade da reagfio de hidrolise do p-MFD, 20mM de tampfo
acetato pH 4,50 e 25,0 °C. Curva Experimental (x); Teorica (-).
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FIGURA 4 - Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de
velocidade da  reagio de hidrolise do p-MFD, 20 mM de tampéo
succinato pH 5,60 e 50,0 °C. Curva Experimental (x); Teorica (-).
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FIGURA 5 -Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de
velocidadeda reagdo de hidrolise do p-TFD, 20 mM de tampio
succinato pH 5,20 e 25,0 °C. Curva Experimental (x); Teorica (-).
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FIGURA 6 - Efeito da concentracdo de SDS sobre a constante de
velocidade da reagdo de hidrdlise do p-TFD, 20 mM de tampéo
succinato pH 5,20 e 30,0°C. Curva Experimental (x); Teorica (-).
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FIGURA 7 - Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de
velocidade da reagdo de hidrolise do p-TFD, 20 mM de tampdo
succinato pH 5,20 e 32,0 °C.Curva Experimental (x); Teérica (-).
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FIGURA 8 -Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de
velocidade da reagdo de hidrolise do p-TFD, 20 mM de tampdo
succinato pH 5,20 e 35,0 °C.Curva Experimental (x); Teoérica (-).
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FIGURA 9 -Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de
velocidade da reagdo de hidrolise do p-TFD, 20 mM de tampéo
succinato pH 5,60 e 50,0 °C. Curva Experimental (x); Teorica (-).



que para temperaturas maiores de 32,0 °C, os valores de k™ deslocam-se
para valores superiores a 0,10 M de SDS (Figuras 8 e 9).

Os efeitos cataliticos micelares sobre reagdes quimicas bimoleculares
sdo geralmente explicados em termos de uma parti¢do favoravel do substrato
entre a fase aquosa e micelar. Aumentos na velocidade s3o atribuidos a um
aumento da concentragdo dos reagentes na fase rmcelar.

O tratamento cinético, baseado no modelo de pseudo separagdo das
fases, descreve a velocidade observada como uma soma das contribuigdes
das pseudofases aquosa e micelar.

Para a hidrolise acida dos substratos p-MFD e p-TFD em presenga de
SDS, usando o modelo de PPIE a troca de ions hidrogénio e sodio entre as
pseudofases aquosa e micelar € descrita por uma constante de seletividade

Kunve, onde os subindices w e m indicam aquosa e micelar, respectivamente.

KH/Na

Hy + Na. H. + Na, (41)

Como as velocidades das reagSes de hidrolise estudadas neste trabalho
dependem das concentragdes do substrato e de protons, considerando o
equilibrio descrito na Equagdo 41 ¢ possivel expressar a constante de
velocidade observada em presenga de surfactante de acordo com a Equagio
4231

[H+]w[(kZ,m/V)KsKI-I/Na(ma+]m/[Na+]w) + k2,w] (4’))
(1 + K,.Cy)

kobs =

onde V éo volume molar parcial de detergente micelizado, C4 ¢ a



concentragéio de detergente micelizado definido por C4 = Ct - CMC, sendo
Cr e CMC a concentragdo total em solugdo e a concentragdo micelar critica
do detergente, respectivamente.

O célculo da concentragio do ion sddio na pseudofase micelar [Na*],
e aquosa [Na'], seguem o procedimento sugeridlo por Quina e
Chaimovich?®!, assumindo o grau de dissociagdo, o, constante sob todas as
condigdes, isto é, a concentragdo total de ions na superficie micelar ¢
constante (Veja Introdugdo, topico 1.4.2).

Utilizando a Equagdo 42, derivada com base no modelo de pseudofase
troca i6nica foi possivel simular os dados experimentais obtidos com p-MFD
e p-TFD. Em todos casos foram utilizados os valores de o = 0,25;
V = 0,25 moles/litro € Ky, =1. Valores de CMC = 5,5 x 107 M para o
p-MFD a 25,0 °C e 3,13 x 10 M foram usados em todos os demais
casos®>?%, Os melhores ajustes (linhas continuas, Figuras 3-9), foram
obtidos através de um procedimento iterativo que permite minimizar o
desvio padrdo percentual. Acreditamos que a qualidade dos ajustes obtidos,
justifica o uso da Equagdo 42 no tratamento dos dados cinéticos. Na
Tabela 8 estdo contidos os valores de k; -, ks € K que melhor ajustam os
dados tedricos aos eXpeximentais da hidrolise do p-MFD em presenga de
SDS. E ainda em ambos os casos, os melhores gjustes das curvas
( Figuras 3 e 4 ) foram feitos utilizando os valores de Kuymwa = 1,
~ V=10,25 moles/litro e . = 0,25.
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Tabela - 8 Parmetros utilizados no ajuste das reagdes de hidrolise do
p-MFD a 25,0 e 50,0 °C.2

Temperatura °C

25.0 50.0
K, M1 54.0 20.0
kym Mls™ 328 240
Kow, Mls™ 11.6 194
pH 4.50 5.60
103 x CMC, M 5.50 3.13
Erro % 7.50 2.24

8 A experiéncia em pH 4,50 fol feita em tampiio acetato 20 mM enquanto que em pH 5,60 em

tampio succinato 20 mM.

Para o substrato  p-TFD, as melhores simulagées foram obtidas
utilizando valores de constante de ligagdo do substrato (Ks) 2000, 275, 55, 8
e 8 referentes as cinéticas estudadas em 25,0, 30,0, 32,0, 35,0 ¢ 50,0 °C,
respectivamente (Tabela 9).

Na Tabela 9 estdo relacionados os pardmetros utilizados para ajustar
os dados experimentais com a Equagfio 42, juntamente com os valores de K
e k2w provenientes das simulagbes. Graficando os valores de constante de
ligagdo do substrato versus a temperatura na qual a reagdo foi estudada,
observa-se uma brusca varia¢do de K, entre as temperaturas 25,0 ¢ 35,0 °C
(Figura 10). Constata-se que o deslocamento do k5P para maiores
concentragdes de SDS esta relacionado com 6 valor de K,. O valor da
constante de higagdo K, ¢ préximo de 40 vezes maior a 25,0 °C quando
comparada com o valor a 32,0 °C. Isto significa que o substrato p-TFD

incorpora-se na micela mais facilmente a 25,0 °C. A partir desta temperatura
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o p-TFD comega a solubilizar-se na fase aquosa, € como consequéncia, a
constante de incorporagdo diminui bruscamente com o aumento da
temperatura. A dramdtica variagdo de K; mostra que a constante de ligagdo
do substrato p-TFD ¢ extremamente sensivel as condi¢des experimentais, em

especial, a temperatura, ¢ pode afetar enormemente as formas das curvas

cinéticas.
\

Tabela - 9 Pardmetros utilizados no ajuste das reagdes de hidrolise
do p-TFD a diferentes temperaturas.2

Temperatura °C
25 30 32 35 50
K, M 2000 275 55 8 8
kom M's? 96,8 135 201 370 1072
Kow, M1s1P 1,6 30 42 70 194
pH 52 52 52 52 5,6
Erro % 10,1 402 10,1 7,85 6,01

2 Em todos os casos foram utilizados os valores de Kg/Na = 1, V = 0,25 moles/litro,

@a=025eCMC=313x 103 M

b Os valores de k2 w a 25,0 e 50,0 °C foram obtidos da referéncia 42, considerando o
substrato p-MFD. Os demais foram estimados a partir da extrapolagiio dos valores de
25.0 € 50,0 °C, através de um grafico de Arrhenius.

Esta repentina mudanga pode ser atribuida a fatores que até o presente
momento ndo estdo inteiramente elucidados. Uma possibilidade ¢ de que o
substrato comporta-se como um anfifilico ndo iénico ocorrendo. entre 30.0 e
35,0 °C, o fendmeno de agregagio micelar ou simplesmente formacdo de

agregados sem estruturas definidas. De qualquer forma, acima deste
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intervalo de temperatura, a solubilidade do substrato aumenta, tanto que em
condi¢des cinéticas, chega ser solivel em agua na auséncia de SDS, o que
ndo era observado em temperaturas mais baixas. As cinéticas em 25,0 e
30,0°C sé foram possivels ser executadas em presenga de SDS, pois na
auséncia ocorria turvagio. E importante observar que os perfis das curvas
cinéticas em 50,0 °C para os substratos p-MFD e p-TFD (Figuras 4 ¢ 9), sfo
semelhantes, alids, a curva do p-TFD € caracteristica de um substrato mais
soluvel em agua do que a do p-MFD, que em condi¢des normais poderia ser
considerado uma incoeréncia se analisarmos sob o ponto de vista das
hidrofobicidades de ambos. Afinal o p-TFD tem uma cadeia alquilica ligada
em posi¢do "para” ao grupo funcional de 14 atomos de carbono, enquanto
que o p-MFD o grupo alquila € uma metila.

De outro lado, a 25,0 °C os perfis para ambos os substratos sfo
mteiramente adversos. Para simular os dados experimentais desenhados nas
Figuras 3 e 5 utilizando a Equacgfio 42 s6 foi possivel usando os valores de
Ks 54 € 2000 para o p-MFD e p-TFD, respectivamente. E importante
salientar que o valor de K; = 54 foi obtido em nosso laboratério utilizando
técnica de cromatografia!®descrita no topico 1.3.5 da Introdugéo. |

Os valores de K, para o p-TFD obtidos por simulagdo dos dados
expenimentais talvez ndo sejam reais, com excessdo dos dados a 25,0 °C,
uma vez que ndo sabemos exatamente o que esta por tras do fendmeno do
aumento da solubilidade do substrato em agua com o aumento da
~ temperatura. Todavia, os perfis séio auténticos, isto é, mostram uma anomalia
de uma mudanga abrupta de uma propriedade fisica do substrato em agua.
Se tfor um fenémeno de separagdo de fase, € a primetra vez que se descreve
um caso de separagdo de duas fases, fase micelar da fase do substrato, que
estdo em equilibrio, observado quando se aumenta a temperatura mediante

um maior deslocamento da p-TFD para a fase micelar, conforme defini¢do



39

da constante de ligagdo K (Veja topico 3 da Introdugdo). Todavia, €
importante considerar que, as melhores simulagdes obtidas com erros
relativamente baixos (Tabelas 8 e 9), so foram possiveis ser executadas
utilizando um programa computacional variando dois parametros
desconhecidos, k,,, ¢ Ks. A constante k,, representa a constante de
velocidade de segunda ordem, isto €, a reatividade do substrato na fase
micelar, e valores obtidos de diferenga de reatividade, k; /kz = 5-6, para a
maioria dos resultados (Tabela 9), nfo seriam surpreendentes, caso o valor
de K, fosse determinado experimentalmente. Tentativas de medidas de K
por cromatografia liquida de alta performance (HPLC) foram infrutiferas.
Uma extensdo deste trabalho com o objetivo de elucidar o fenomeno de
aumento de solubilidade na fase aquosa com o aumento da temperatura,
seria de preparar substratos analogos com diferentes cadeias alquilicas para

observar os rumos que este fenémeno desloca-se.
3.2 - Hidrélise acida do substrato p-MFD em presenga de NaDDP

O NaDDP em agua comporta-se como um acido fraco devido aos
equilibrios de desprotonagdo do primeiro e segundo protons cujos pka sdo
proximos de 2 e 7, respectivamente. Desta forma, o surfactante

H -H
- Cy2H35-OPOsH; == Cy3H5-OPOsH™ == C,;H;5-OPO;™? (43)

comporta-se como um tampdo pois os equilibrios podem ser deslocados
para quaisquer sentidos dependendo do pH do meio. Para tratar os dados
cinéticos, segundo o modelo PPIE, ¢ necessario conhecer a concentragio

protonica na fase aquosa em todas as situagles experimentais
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(Veja Equagdes 31, 32 e 42), e o sucesso do tratamento cinético deste
trabalho € devido basicamente a introdugio da técnica de medida do pH das
solugdes cinéticas, pois, o tampdo quando usado, nfio tampona. A mudanga
da acidez das solugSes aquosas de NaDDP, como fungdo da concentragdo
do surfactante, ¢ provavelmente porque o surfactante comporta-se como um
acido fraco. Este comportamento dos monoalquil fosfatos ¢ diferente de
outros surfactantes amdnicos tal como o SDS, o qual ndo possui nenhum
grupo dissociavel na faixa de pH estudado.

A Tabela 11 contem os dados de ks € pH da hidrélise acida do
p-MFD em fungdo da concentragdo de NaDDP a 50,0 °C. A forma do perfil
da constante de velocidade em fungio da concentracdo de surfactante ¢
muito similar aquela observada para a mesma reagdo porém em presenga de
decilfosfato de sodio (NaDP)*?. A tnica diferenga provém do fato que kff,‘f:‘
¢ deslocado para menores concentragdes de surfactante porque a CMC do
NaDDP ¢ menor (Figura 11).

A Tabela 12 mostra os valores de ko, em fungdo da concentragdo de
NaDPP para a reagdo de hidrdlise do p-MFD na auséncia de tampso
succinato. O pH na fase aquosa foi mantido constante (pH = 5,48) através
de titulagdodas solugbes cinéticas com HCl (0,1 M) . Como pode ser
observado na Figura 12, o perfil de kg,s versus [NaDDP] apresenta uma
forma um pouco diferente do perfil visto na Figura 11, quando o pH da
solugfo aquosa € variavel. A constante de velocidade aumenta até atingir um
patamar a altas concentragdes de surfactante. O patamar € consistente com
o pequeno valor da constante de ligagdo do substrato medidb K¢ = 4,
Tabela 10). Em termos do PPIE corresponde a um balango entre os efeitos
do aumento da velocidade da reagéio devido a maior ligagdo do substrato € a

mibi¢do causada pelo aumento do volume da fase micelar.
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Os resultados experimentais para a reagdo de hidrélise de p-MFD em
fungdo da concentragdo de NaDDP, em presenga de tampdo succinato, estdo
na Tabela 13. E interessante observar que apesar de que a reagdo transcorre
em presenga de 20 mM de tampéo succinato, o pH da solugéo ndo € mantido
constante (compare Tabelas 11 - 13). Na Figura 13, estdo graficados os
dados da Tabela 13. Nesta faixa de pH, o acido succimico estd presente
somente na forma de sails mono e didmon, estando portanto
preferencialmente na fase aquosa € ndo na interface da micela anidénica. O
aumento observado de 0,42 unidades de pH, quando varia-se [NaDDP] de
6,0 x 10° M a 150 x 102 M (coluna 4 da Tabela 13), mostra que o
surfactante na forma micelizada esta abstraindo uma fragdo substancial do
total de ions hidrogénios da fase aquosa, fato provavelmente relacionado
com a mudang¢a do pka intrinsico do fosfato micelizado.

No caso dos resultados obtidos em presenga de NaDDP, o tratamento
cinético deve incluir dois efeitos adicionais, além daqueles normalmente
considerados anteriormente segundo PPIE: 1) o efeito da [Na*] do ion sddio
proveniente do tampéo sobre a concentragdo de ion hidrogénio na interface
e, 1) o efeito do NaDDP como mondmero e como micela sobre a capacidade
de tamponagéo do succinato.

A concentragdo do ion hidrogénio na fase micelar, sob nossas
condi¢des experimentais, € muito menor do que a concentragdo de contra-
ions ligados, isto é, [H']m << (1 - &)Cq € [Na']n >> [H']n, uma condigio
que permite calcular a razdo das concentragdes dos ions sddio na fase
micelar e aquosa nos termos da Equagdo 44 (derivada formalmente usando
o modelo de PPIE) onde [Na*].q4 é a concentragdo de ions sodio proveniente

do tampéo succinato.
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[Nai]m — (l— (I.)Cd + (44)
[Na™], aC,; + CMC + [Na™],

Combinando as Equagbes 42 e 44, podemos obter uma expressdo para a
constante de velocidade em presen¢a de surfactante, Equagdo 45, onde o

unico valor desconhecido € K.

. — (1-)C,
AV e e ) 45)

Kie = (1+K,.CY

Assim, medidas de [H'),, permitem ajustar os dados de ko,s em fungdo da
concentragdo de NaDDP sob condi¢des de pH variavel, pH constante ¢ em
presenga ou auséncia de tampdo. Sem duvida, desde que Kuyna = 1, as
Equagdes 42 e 44 sdo formalmente equivalentes e ambas permitem ajustar os
dados satisfatoriamente.

A Tabela 10, mostra os parametros usados e os obtidos no tratamento
dos dados experimentais utilizando a Equagéo 45. Foram usados valores em
todos os casos o = 0,3, V = 0,25 moles/litro ¢ Kgna = 1, € os melthores
ajustes (representados pelas linhas nas Figuras 11 -13) foram obtidos através

de um procedimento iterativo anteriormente descrito.



TABELA 10 - ParAmetros utilizados no ajuste dos dados
para a reagdo de hidrolise do p-MFD a 50,0 °C.

p-MFD
sem tampdo sem tampdo com tampdo

Parametros NaDDP2 NaDDPb NaDDPb
Ky Mes 194 194 194
k; o Melstl 784 854 790
CMC 0,0098 0,0114 0,0035
K 4 4 4

apH 5,48; b pH varidvel

Os valores de K sdo relativamente baixos quando comparados com os
parametros obtidos a 25,0 °C para o SDS, contudo, a forma do perfil
cinético requer um valor pequeno de K, semelhante aos resultados obtidos a
50,0 °C. Um aumento no valor de K de 4 para 50 resulta no aumento do
‘desvio padriio de 5,5% para 50%, cujo resultado indica que o ajuste €
sensivel aos valores de constante de mcorporagéo e, portanto os valores de
K, para o p-MFD (Tabela 10) sdo pequenos porém idénticos em todos os

casos, mostrando que grandes vanagoes de pH e adigdo de aproximadamente
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de 20 mM de sal ndo afetou significativamente a incorporagdo do substrato
na micela. Isto é razoavel porque o p-MFD ndo sofre significante
protonagdo na faixa de pH em estudo. De outro lado, o valor de k; ,, obtido
para os trés diferentes experimentos (valor médio de k; ,, = 809 + 30 M-Is°1),
indica que a Equagfo 44 ¢ plenamente satisfatoria considerando as diferentes
condi¢des experimentais nas quais foram realizados os estudos cinéticos
(Figuras 11 - 13).

O valor da CMC decresce de 0,0114 M quando variava-se o pH
(Figura 11) para 0,0098 M quando o pH era mantido constante (Figura 13).
Em 20 mM de succinato a CMC do NaDDP apresentou um valor de
3,5 x 10 M devido ao efeito salino provocado por 23 mM de sal
proveniente do tampédo. Portanto, € de se esperar uma diminuigdo da CMC
em relagdo a simulagdo dos dados da Figura 11, quando comparados com a
experiéncia descrita na Figura 12.

Com relagdo ao sucesso dos ajustes dos dados (neste trabalho e em
outros mostrados pela literatura**°) usando o modelo de PPIE (Equagdo
44, ainda que ndo inclua formalmente troca i6nica, € derivada dela), €
surpreendenfe para nés que surfactantes nos quais a cabega de grupo € o
proprio tampdo, possam ser tratados de uma manetra satisfatéria com este
modelo.

Em surfactantes tipo NaDDP, deveria ser considerado o equilibrio
acido-base das diferentes formas do surfactante, entre as fases micelar e
~ aquosa. Neste tipo de surfactantes, como tem sido indicado por Pethica** e
Engberts43, um aumento da concentragdo do surfactante abaixo da CMC
resulta num decréscimo do pH, e quando os agregados- sdo formados
(Cr > CMC), a acidez da solugédo decresce com o aumento da concentragio
do surfactante. Segundo Engberts*3, o pKa do grupo fosfato deve ser maior

para a molécula de surfactante micelizado do que para o mondmero de
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surfactante. Isto porque as interagdes dos grupos do cabega desfavorecem a
dissociagfio da forma acida do surfactante, promovendo portanto a ligagéo
do contra-ion (H"). A variagio de pH de 0,42 unidades observada em nosso
caso, em termos fisicos, representa protonagéo (1 - 2%) do surfactante. Por
isso, 0 pH na fase micelar néo € mais controlado somente por troca idnica.
A mudanga na constante de acidez do surfactante micelizado € razoavel
devido a formago da carga na superficie que afeta o equilibrio de
protonagdo. A tinica explicagdo para o surpreendente sucesso do modelo de
PPIE no tratamento deste sistema pode estar relacionado com a faixa de pH
onde foram executados os experimentos, que estd entre a regido tamponada

pelas formas mono e dianidnica do surfactante.
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TABELA 1- Valores de k,, em fungfio da concentragdo de SDS para
a reagdo de hidrolise do p-MFD a 25 °C e pH 4,50,

102 [SDS], M 102 ky, s°! 102 Ky, (cale.),s"!
1,20 2,84 4,74
1,50 6,55 5,92
1,80 6,88 6,74
2,70 7,78 8,01
3,00 8,44 8,20
3,60 8,20 8,37
4,50 8,27 8,35

5,40 8,00 8,15
6,00 8,28 7,97
7,80 7,42 7,37
9,00 6,92 6,97

12,00 6,79 6,07

13,20 6,72 5,76




TABELA 2 - Valores de kg em fungfio da concentragdo de SDS paraa
reagdo de hidrolise do p-MFD a 50,0 °C e pH 5,60.

102[SDS], M 103k, 57! 103 k., (calc.),s°!
1,2 8,84 8,39
1,8 12,61 12,00
2.4 14,90 14,70
3,0 16,45 16,70
4.2 18,61 19,25
5.4 20,27 20,65
6,6 20,85 21,34
7.8 21,59 21,59
9,0 22,07 21,56
10,2 21,50 21,36
11,4 21,01 21,04
12,6 20,32 20,65
13,8 19,93 20,22

15,0 19,07 19,77




TABELA 3 - Valores de k5 em funggio da concentragdo de SDS para a
reagdo de hidrolise do p-TFD a 25,0 °C e pH 5,20.

102[SDS], M 102k, s°! 102 k., (cale.),s
0,42 4,68 4,12
0,54 5,05 4,92
0,6 5,18 5,10
1,2 5,22 5,48
1,8 5,09 - 543
30 4,88 5,18
42 4,65 4,93
5.4 4,30 4,68
6,6 4,37 4,46
9,0 | 4,05 4,06
10,8 3,99 3,81
12,6 3,75 3,58

15,0 3,51 3,32




TABELA 4 - Valores de kqps em fungdo da concentragdo de SDS paraa
rea¢do de hidrolise do p-TFD a 30,0 °C e pH 5,20.

102[SDS], M 102k, , 5! 102k, (calc.),s"!
1,2 6,64 6,29
1,8 6,77 6,77
3,0 6,66 6,76
42 5,97 6,43
5.4 5,44 6,07
6,6 5,74 5,71
7.8 5,44 5,38
10,2 4,76 4,81
12,6 4,54 4,33

15,0 4,27 3,94




TABELA 5 - Valores de k,ps em funcdo da concentragiio de SDS para a
reagdo de hidrolise do p-TFD a 32,0 °C e pH 5,20.

102[SDS], M 102k, , 5°! 102 k y, (cale.),s°!
1,2 2,50 4,34
1,8 6,60 5,66
3,0 7,65 6,82
5.4 7,48 7,14
6,6 7,31 6,98
7.8 7,09 6,76
9,0 6,62 6,52
11,4 6,08 6,02

12,6 5,62 5,79




TABELA 6 - Valores de kqps em fungfio da concentragdo de SDS para a
reagdo de hidrolise do p-TFD a 35,0 °C e pH 5,20.

102[SDS], M 102k, s°! 102k, (calc),s™!
1,8 2,15 2,49
2,4 2,66 3,18
3,0 3,46 3,74
42 4,30 4,60
5.4 4,84 5,17
6,6 5,83 5,55
7.8 6,15 5,80
9,0 6,39 5,96
10,2 6,59 6,04
11,4 6,60 6,07
12,6 6,65 6,07
13,8 6,30 6,04

15,0 6,06 5,99
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TABELA 7 - Valores de kyps em fungdo da concentragdo de SDS para
a rea¢do de hidrolise do p-TFD a 50,0 °C e pH 5,60.

102[SDS], M 103k, 5°! 103 k¢ (cale.),s"!
0,6 6,08 | 6,02
0,9 11,08 11,29
1,2 16,02 16,10
1,8 18,53 24,48
3,0 32,99 37,32
42 48,69 46,31
5.4 51,01 52,61
6,6 59,31 56,98
7.8 62,65 59,97
9,0 63,35 61,95
10,2 70,09 63,18
11,4 66,15 63,84
12,6 68,51 64,09

13,8 66,25 64,03




TABELA 11 - Valoresde kg em fungfdo da concentragdo de
NaDDP para a reagdo de hidrélise do p-MFD na auséncia de
tampéo e a 50,0 °C.

102[NaDDP, M 103k, s 103k, (calc)s!  pH

1,2 2,58 2,61 5,43
1,8 10,95 13,22 5,56
2.4 13,09 15,48 5,70
3,0 13,79 16,13 5,79
3,6 13,96 14,60 5,90
4,2 14,12 14,10 5,96
4,8 13,93 13,20 6,02
5.4 13,25 12,69 6,06
6,0 13,06 12,32 6,09
7,2 12,17 11,81 6,14
8,4 11,16 11,33 6,16
9,6 11,09 10,71 6,19
10,8 10,99 10,26 6,21
12,0 10,68 10,00 6,22
13,2 9,95 9,71 6,23
14,4 9,89 9,28 6,24

15,0 9,76 9,02 6,26




TABELA 12- Valores de kg em fungio da concentragdo de NaDDP
para a reacdo de hidrélise do p-MFD na auséncia de tampéo a
pH constante 5,48 e a 50,0 °C.

102 [NaDDP], M 103k, §°! 103 k. (cale.),s°!
1,8 21,37 19,44
3,0 29,84 34,84
42 41,51 43,16
6,0 46,00 49,40
7.8 49,80 51,96
9,0 53,00 52,60
12,0 56,58 52,31

15,0 55,98 50,75




TABELA 13 - Valores de k, em fungdo da concentragdo de NaDDP
para areagio de hidrdlise dop-MFD em presenga de 20 mM de

tampdo succinato e a 50,0 °C.

102{NaDDP], M 103 k,,_s"! 103k, (cale), 5! pH
0.6 4,95 5,27 5,26
1,2 13,2 13,60 5,28
1,8 21,8 19,73 5,30
24 22,6 2448 5,33
30 23,0 27,68 5,35
36 27,0 30,20 5,37
42 29,1 31,23 5,40
6,0 31,0 33,24 5,46
7,2 32,9 32,90 5,50
8.4 33,9 33,90 5,56
9,0 33,6 31,04 5,57
10,8 33,4 29,73 5,57
12,0 31,5 28,34 5,63
13,2 29.4 2747 5,65
14,4 27,5 26,49 5,67

15,0 25,9 25,98 5,68




