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RESUMO

Determinou-se a constante de velocidade da hidrélise alcalina dos
ésteres acetato de 2 4-dinitrofenila (DNFA), octanoato de 2,4-dinitrofenila
(DNFO) e do anidrido benzoéico (Bz;O) em presenca de micelas mistas de
sulfobetaina, SB3-n (n=10, 12, 14, 16 ), e n-decilfosfato de sédio,
NaDeP, em funcdo da fragcdo molar de n-decilfosfato de sédio, sob as
seguintes condigdes: concentracdo total constante de surfactante 0,1M,
tampdo borato 0,01M; pH=8_8; T=35°.

Observou-se um efeito total de pequena inibicdo. O DNFA, por ser
um substrato moderadamente hidrofobico, mostrou-se sensivel a variagéo do
pH do solvente, e apresentou diferenga de particdo do substrato na
pseudofase aquosa na seguinte ordem: SB3-10 > SB3-12 > SB3-14 > SB3-16.
Micelas mistas de SB3-10 + NaDeP s&o levemente mais reativas onde
predomina a reatividade do ion OH e as micelas mistas de SB3-16 + NaDeP,
onde predomina a reatividade do ion n-decilfosfato. O DNFO, por ser
insignificativamente solluvel em agua, é cineticamente inerte a pequena
variagdo de pH do solvente e, também, a variacdo do comprimento da
cadeia parafinica da sulfobetaina. O Bz,O apresentou pequena diferenca de
reatividade do ion hidroxila na superficie micelar na seguinte ordem:
SB3-10 > SB3-12 > SB3-14 > SB3-16 e as curvas de Kkgs tendem a
convergir com o0 aumento da  Ynapep.

Provavelmente, a participagdo da sulfobetaina na estrutura micelar
aumenta consideravelmente a nucleofilicidade do ion n-decilfosfato por
diminui¢do da camada de hidratagdo do grupo fosfato.  Evidéncia cinética
mostra que, em micelas mistas de NaDeP e sulfobetaina, os grupos fosfato
e amonio estdo provavelmente proximos. Isso evita a exposicdo do ion
fosfato na superficie micelar, ficando em uma regido mais hidrofébica. '

A reacdo catalisada de DNFA, em agua, sem surfactante,
apresentou constantes de velocidade de segunda ordem pelo monoanion
fosfato  inorganico, kizros = 0,00192 M' s’ e  pelo dianion
kripos” =0,00628 M' s* a T=35C. Na hidrélise de Bz0, kuros
= 0,00571 M' s e kwos® = 0,02056 M' s”.

Comparando-se as constantes de velocidade de segunda ordem do
sistema aquoso com o sistema micelar, observa-se que, no sistema micelar, o
ion n-decilfosfato € um catalisador menos efetivo do que o ion fosfato
inorganico do sistema aquoso, demonstrando enfraquecimento da habilidade
nucleofilica.

Medidas de concentragao micelar critica (CMC) e energia livre de
micelizacdo (AGmi) Mostram que a micelizagdo torna-se termodinamicamente
mais favoravel quando aumenta-se a cadeia hidrofébica de SB3-n e tende a
diminuir sua espontaneidade quando aumenta-se a fragdo molar de NaDeP.



Finalmente, medidas de pH na superficie micelar indicam que diminui
a concentragdo do ion OH com o aumento da fragdo molar de NaDeP,
embora o pH do solvente seja constante.
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ABSTRACT

The rates of alcaline hydrolysis of esters 2,4-dinitrophenyl acetate
(DNFA), 2,4-dinitrophenyl octanoate (DNFO) and benzoic anhydride (Bz,0)
were determined in the presence of mixed micelles of zwitterionic
sulfobetaine, SB3-n (n=10, 12, 14, 16 ), and functional anionic sodium n-
decyl phosphate, NaDeP, as a function of the mole fraction of NaDeP at
0.01M borate buffer, pH 8.8, at 35°C. The reactions were followed under
0.1M as total surfactant concentration, such that the substrates should be
largely micellar-bound.

It was found a slight inhibition in the profiles. DNFA, as a moderate
hydrophobic substrate, is sensitive to solvent pH and exhibits diferent
partition in the agueous pseudophase in the order: SB3-10 > SB3-12 > SB3-14
> SB3-16. In mixed micelles of SB3-10 and NaDeP, DNFA is slightly faster
hydrolysed where prevail the OH, and in mixed micelles of SB3-16 and
NaDeP. the n-decyl phosphate concentrations as nucleophiles. The DNFO
hydrolysis is independent on small changes in the pH and in the hydrophobic
length of sulfobetaine. Bz;0 shows smooth difference on reactivities towards
OH" ion at micellar surface in the order: SB3-10 > SB3-12 > SB3-14 >
SB3-16, and the profiles of ks tend to converge with increasing naper .

Probably, the sulfobetaine participation in the micellar structure
increases significantly the nucleophilicity of n-decyl phosphate ion by
decreasing its hydration shell of the phosphate moiety. The kinetic evidence
indicates that in mixed micelles of NaDeP and sulfobetaine the phosphate and
ammonium moieties will probably be close together. This will avoid the
phosphate ion exposure at the micellar surface which will be kept in a more
hydrophobic region.

The second order rate constants for the phosphate monoanions
catalysed reaction in water of DNFA, in the absence of surfactant, Kupos IS
0.00192 M's™ and by dianion, kueos” is 0.00628 M's' at35°C. For
B2,0 hydrolysis, kieod is 0.00571 M' s’ and knpos? is 0.02056
M* s, '

Comparison between the second order rate constants in aqueous and
micellar systems shows that n-decyl phosphate is less effective catalyst than
the inorganic phosphate ion in aqueous system, indicating the former
nucleophilic hability weakness.

The critical micellar concentration (CMC) and the AGniceilization Values
show that the micellization is thermodynamically favourable as the
hydrophobic length of SB3-n increases, and tends to diminish with the mole
fraction of NaDeP. ,

Finally, the micellar surface pH values decrease as ynaper IS
increased although the bulk pH is constant.



1.  INTRODUGAO

1.1. OBJETIVOS

A finalidade deste trabalho é estudar a reatividade de micelas funcionais
em sistemas mistos, dando continuidade a uma das linhas de investigacbes do
Grupo de Catdlise e Mecanismos de Reagdes Organicas. Os sistemas
selecionados sdo formados por um surfactante funcional anidnico (n-decilfosfato
de sbdio) e uma série homoéloga de surfactantes zwitteridnicos (sulfobetainasg.

Como estudos adicionais aqueles ja efetuados anteriormente 8% 9294
mostrar que a hidrolise alcalina de ésteres acetato de 2,4-dinitrofenila, octanoato
de 2.4-dinitrofenila e de anidrido benzdico né&o ocorre exclusivamente via
incorporagédo do substrato na micela aniénica com exclusdo de OH™ na superficie
micelar®. . .

Elucidar o efeito catalitico do grupo fosfato, utilizando uma demonstracéo
matematica que especifique as contribuicbes na constante de velocidade
observada da reagdo com o ion OH e com 0 ion n-decilfosfato na hidrélise dos
substratos. : _

Fazer medidas de concentracdo micelar critica para assegurar que o0
sistema reacional é constituido de duas pseudofases: aquosa e micelar.

Para poder compreender o objetivo do nosso trabalho, apresentaremos, a
seguir, uma breve introdugdo dos temas mais relevantes.



1.2. SURFACTANTE E CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA

Surfactantes ou detergentes sdo moléculas que possuem duas regides
distintas: uma apoiar, hidrofébica (lipofilica) formada por uma longa cadeia cu;o
comprimento pode variar de 8 a 20 atomos de carbono', chamada “cauda’,
uma outra, polar, hidrofilica (I 2pofoblca) formada por um grupo idnico ou polar
sem carga, chamada “cabeca’ Em solventes que tém uma forte estrutura tri-
dimensional, por exemplo, agua hidrazina, 1,2-di6is ou acido sulfurico?, esta
dualidade estrutural conduz a auto-associagdo ou micelizagao, espontanea e
reversivelmente, se a concentragéo do surfactante for suficiente.

Os surfactantes sdo caracterizados por muitos aspectos especificos: (i)
habilidade de abaixar a tensdo superficial em solugdes por adsorgéo e orientacao
nas interfaces; (ii) muito baixa concentragdo maxima da forma molecular livre em
solugdo; (iii) formagdo de micelas acima de uma certa concentragio
(concentragdo micelar critica) e (iv) habilidade de solublllzar substancias
insolUveis em agua no interior e na superficie das micelas®.

Surfactantes também tém um papel importante em sistemas biolégicos.
Eles ocorrem como um componente fundamental em paredes celulares, como
revestimento em pulmbes e como sals biliares que desempenham um papel
importante em processos digestivos®. Na referéncia 7 ha uma descricdo
interessante sobre membranas biolégicas lipidicas compostas por surfactantes
naturais.

A micelizacdo € necessariamente um processo cooperativo, que requer
participacdo simultanea de muitas moléculas ou ions anfifilicos. As for¢as que
controlam a estrutura micelar (estabilidade, forma e tamanho da micela)
dependem de um balango entre o efeito hidrofobico e as interagbes eletrostaticas
dos grupos hidrofilicos®.

A formacgao micelar é apenas um dos muitos fendmenos de agregacéo
caracteristica que estas moléculas sofrem, mas isto n&do ocorre com cadeias
longas de alcoois, amidas ou aminas que também possuem um grupo de cabeca
polar e uma cadeia hidrofobica. Para que a agregagdo ocorra, parece ser
necessario haver um grupo de cabega idnico (fosfato, carboxilato, sulfato,
sulfonato ou aménio quaternario), ou um grupo zwitteridnico, ou preferivelmente
um grupo hidrofilico contendo oxigénio vinculado ao solvente (polioxietileno®,
6xido de fosfina, 6xido de amina ou um agucar residual) capaz de estabelecer
pontes de hidrogénio assim como interagbes dipolares com a agua®.

A faixa de concentragéo de surfactante onde acontece a formagéo de
micelas denomina-se concentragdo micelar critica (CMC). Nesta faixa de
transicdo ocorrem mudancas de propriedades fisicas das solugbes de
surfactantes em meio aquoso, como a tensao superficial, condutividade elétrica,
forca eletromotriz, pH e densidade, bem como das proprledades de transporte
como a viscosidade e as propriedades oOpticas e espectroscoplcas 810 0 ponto
médio da inflexdo da curva, originada quando se representa graflcamente estas
propriedades em fungao da concentracdo de surfactante, € que de toma como
valor da CMC'™. Uma verificacdo acurada revela que, em alguns casos,
diferentes métodos de medida podem fornecer diferentes valores de CMC,



variando quase cinquenta por cento e, o mesmo método em diferentes méaos,
pode fornecer uma variagao semelhante®. N&o existe definigdo experimental
unica de CMC e sua magnitude sera dependente do método experimental
usado'’

Em concentragdes abaixo da CMC, as moléculas de surfactante estéo
presentes como mondmeros, € em concentra¢gdes acima da CMC, como uma
mistura de mondmeros e agregados ou micelas. Na formag&o micelar uma
pseudofase é formada, cujas propriedades s&o diferentes das do solvente. A
adicdo de um ion solubilizado a solugéo de surfactante resulta na sua distribuicéo
entre a fase aquosa e a pseudofase micelar. Como uma consequéncia desta
particdo o comportamento cinético do solubilizado é diferente daquele numa
solug&o aquosa diluida'?

O valor da CMC depende do comprimento da cadeia do hidrocarboneto,
da natureza do grupo hidrofilico, do contra-ion, do tipo e da concentragédo do
eletrolito adicionado, além de ser afetado também pela temperatura, presséo e
aditivos incorporados as micelas.

Quando a CMC é extremamente pequena (<106M) 0s métodos
espectrofotométrico (UV-Vis) e tenséo superf|C|aI ndo sdo sensiveis o suficiente
para a sua determinacgéao experlmental10

Os surfactantes exibem um outro fendmeno incomum em que suas
solubilidades mostram um rapido aumento acima de uma certa temperatura,
conhecida como o ponto Krafft. A explicagéo para este comportamento advém do
fato que surfactantes nao-associados tém uma solubilidade limitada, enquanto
que as micelas sdo altamente soluveis. Abaixo da temperatura Krafft, a
solubilidade do surfactante é insuficiente para a micelizacdo. Conforme a
temperatura é aumentada, a solubilidade aumenta lentamente até a CMC ser
alcangada na temperatura Krafft. Entdo, uma quantidade relativamente grande de
surfactante pode ser dispersada na forma de micelas, de modo que é observado
um grande aumento de solubilidade.™ :

1.3. ESTRUTURA MICELAR

Em 1920 McBain e Salmon'* investigaram a atividade osmética de uma
solucdo de estearato de potassio 1M a 90 °C. Eles verificaram que a
concentragdo do material osmoticamente ativo era 0,42M e, consequentemente,
concluiram que ocorreu consideravel associacao na solugdo. McBain sugeriu que
as unidades associadas poderiam ser denominadas micelas. A fim de explicar a
queda na condutancia molar, que também foi observada, ele sugeriu que se
formavam dois tipos de micelas: micelas idnicas esféricas e micelas neutras :
lamelares.

Mais tarde, em 1936, G. S. Hartley propbds uma estrutura micelar esférica,
com um raio aproximadamente igual ao comprimento de uma cadeia parafinica,
contendo de 50 a 100 mondmeros, com muitos contra-ions ligados aos grupos de
cabega eletricamente carregados, na superficie micelar, reduzindo a mobilidade



da unidade (este fator explica a queda na condutancia na associagéo). O interior
da micela apresenta essencialmente propriedades de um liquido parafinico'.

No modelo proposto por Stigter, em 1964, a micela é um agregado
esférico, composto de trés regides distintas: um nucleo, a camada de Stern e a
dupla camada difusa de Gouy-Chapman. Ele admitiu que o formato mais
provavel da micela fosse o elipsoidal, mas o modelo matematico proposto por ele
era insensivel a forma. A superficie da micela € lisa e entre a superficie e o
nucleo esta a camada aquosa de Stern com “n” cabecgas idnicas do detergente e
(1-a)n contra-ions hidratados; sendo a 0 grau de dissociagéo da micela. A carga
da micela esta neutralizada pela presenga de an contra-ions na dupla camada
difusa de Gouy-Chapman. O potencial na camada de Stern independe da forga
idnica'®.

Tanford propds um modelo elipsoidal em concentragées um pouco acima
da CMC e forma de bastdo para concentragdes muito acima da CMC®.

Romsted'® '° em 1975, baseado no modelo de Stigter, reafirmou que o
grau de dissociagdo e a concentragdo de contra-ions na camada de Stern é
essencialmente independente da concentragéo do surfactante e da forga idnica.

A camada de Stern € uma regido extremamente anisotropica, com
propriedades intermediarias entre a agua e o hidrocarboneto. Sua polaridade
assemelha-se a dos alcoois'®.

A carga elétrica liquida da micela € menor do que 0 numero de agregacéo
porque parte dos contra-ions se mantém associados na camada de Stern' %317,

A estrutura da micela € um assunto muito discutido, mas a maioria dos
autores assume que elas sdo de forma aproximadamente esférica” %2 > © em
solugbes diluidas. Felizmente, para os estudiosos de cinética, parece que o
formato micelar, por si, ndo é um fator dominante na reatividade quimica,
provavelmente porque néo afeta muito a natureza da interface micela-agua®.

A alta densidade de carga na superficie micelar produz um elevado campo
elétrico, de modo que as moléculas de solvente circundantes sdo altamente
polarizadas e imobilizadas com uma saturagéo dielétrica, isto €, ha uma grande
redugcdo na constante dielétrica na vizinhanga da superficie micelar. Como
resultado disto, as interagbes ion-ion e ion-dipolo s&o significativamente
potencializadas'®.

1.4. DETERGENTES UTILIZADOS NO TRABALHO
1.4.1. SULFOBETAINAS
A estrutura quimica de N-alquil-N,N-dimetil-3-ambnio-1-propanosulfonato

ou simplesmente sulfobetaina (SB3-n) é:

CnH2n+1N*(CHz)2(CH2)sS0s n=10, 12, 14, 16.



Embora surfactantes -zwitteribnicos sejam formalmente neutros, eles
contém grupos hidrofilicos positiva e negativamente carregados na mesma
molécula. Estas cargas opostas levam a grandes momentos dipolares com
hidrofilicidade intermediaria entre as classes de surfactantes idnico e nao-ibnico
convencionais'®. Além disso, apresentam valores de CMC menores do que 0s
idnicos, por ndo terem repulsao couldmbica formal entre os grupos de cabega?

O uso conjunto de detergentes zwitteridbnicos com os anidnicos permitiu
um maior emprego destes ultimos em aplicagdes industriais. Por exemplo, SB3-
12 e detergente anidnico perfluoroctanoato de sédio (CF3(CF2)sCOONa; SPFO)
s&0 misciveis em todas as composi¢des e formam micelas mistas, enquanto que
SPFO é apenas parcialmente miscivel com Triton X-100 (n&o-idnico,
polioxietileno alquilfenol) e imiscivel com octil sulfato de sadio (anidnico)®

Quando SB3-10 forma uma micela mista com SPFO, o grupo amonio
poderia estar préoximo do grupo carboxilico de SPFO, e o grupo sulfonato,
provavelmente estendido mais longe, no meio aquoso?'

Um grupo zwitteridbnico simples como a sulfobetal’na nao tem liberdade
rotacional suficiente gara que o grupo sulfonato se incline de forma a neutralizar
o nitrogénio positivo?. O residuo sulfonato de SB3-16 é um nucledfilo muito fraco
em agua. Se o sitio de reagdo, na superficie de uma micela de SB3-16, é
préximo aos grupos amdnios, um anion pode perder um pouco da sua camada
de hidratag&o devido a proximidade do grupo trimetileno e se tornar mais reativo.
Apesar destas micelas serem formalmente neutras, nao suprimem
completamente reagbes de anions nucleofilicos morgamcos como OH F,Cle
S032 224 A estabilidade destas micelas é insensivel & forga idnica®

Micelas que apresentam a camada positiva mais préxima do nucleo
micelar do que a negativa (mondmeros radialmente orientados) apresentardo
uma densidade de carga superficial positiva maior, e por isso podem ser
comparadas com uma micela catidnica ndo-dissociada®®>. Embora a micela seja
eletricamente neutra, a separagdo radial de cargas gera um momento dipolar que
por sua vez pode atrair espécies eletricamente carregadas evidenciando a
existéncia de caréater ibnico nas micelas zwitteridnicas®

As afinidades anibnicas observadas em mlcelas de SB3-16 séo
semelhantes aos relatados em micelas de CTAB, sugerindo que em SB3-16
anions residem perto do grupo aménio, onde os efeitos de emparelhamento
idnico podem contribuir para a seletividade aniénica observada®. A concentracéo
de protons na interface de micelas de SB3-16 é menor do que a do meio
aquoso®

Quando comparado com o pH do solvente (pH = 11,63), o pH superficial
calculado (pHapp = 12,5) indica um enriquecimento de dez vezes da superficie
micelar de SB3-16 em ion OH" superficial, 0 que se constitui num limite superior,
calculado na base de reatividade igual de OH" em agua e na superficie micelar.
Os dados obtidos por Brochsztain e col. s&o compativeis, com a concentragdo de
duas vezes do ion OH" na superficie micelar de SB3-16, conforme relatado por
Bunton e col.®*

Em agua pura, SB3-12 agrega-se em pequenas micelas esferéides com
forca de interacdo intermicelar atrativa, ao contrario da betaina,



C12HsN*(CH3)2(CH2)sCO0°, que apresenta forga de interagdo intermicelar
fortemente repulsiva. A origem molecular destas intera¢des intermicelares ainda
nao é precisamente conhecida. A estrutura micelar e as interagdes intermicelares
foram investigadas pelas medidas médias de espalhamento de luz elastica e
quase-elastica e auto-difusdo®. O raio hidrodinamico médio de SB3-12,
calculado através de auto-difusdo e coeficiente de difusdo, determinado pelas
técnicas de FT-PGSE NMR e espectro de espalhamento de laser dinamico, é
cerca de 2,5nm. Todas as particulas micelares em solugdo mostram distribui¢éo
normal, € a maioria aparece com forma esférica com um raio de comprimento
igual ao da cadeia molecular®.

Os pontos Krafft de sulfobetainas'® sdo: SB3-10 < 0 °C; SB3-12 < 0 °C;
SB3-14 = 16 °C; SB3-16 = 28 °C.

Em bioguimica, particularmente na area de técnicas analiticas, SB3-n
despertou interesse pela capacidade de solubilizar protelnas de membranas e
enzimas, com concomitante retengao de atividade blologlca

1.4.2. n-ALQUILFOSFATO

Existe uma quantidade substancial de trabalho publicada sobre
surfactantes alquilfosfatos, incluindo preparacéo e propriedades micelares como
a CMC e ponto Krafft de alqunfosfatos monoanion e dianion de variados
comprimentos de cadeia parafinica” **

Estes surfactantes séo utlllzados em muitas aplicagdes industriais como
detergente, emulsificante, agente anti-estatico em acabamento téxtil, agente
extrator de ions metalicos, inibidor de corrosdo e na flotacéo mlneral entre
outras®’

As propriedades dos grupos fosfatos nas interfaces sdo também de
interesse para a compreensdo de muitos sistemas biologicos. Os ésteres
derivados do &cido fosférico sdo muito numerosos e muitos deles sé&o
extremamente importantes por exercer um papel fundamental nos processos
ligados a vida. E impossivel imaginar-se uma rota metabdlica sem a participacao
desta categoria de compostos. Os materiais genéticos DNA e RNA, por exemplo,
sao fosfodiésteres. Similarmente, a maior parte das coenzimas apresentam em
sua estrutura grupos fosfato e pirofosfato. De extrema importancia bioquimica, o
ATP, o fosfo-enolpiruvato (PEP), a fosfocreatina e os residuos acilfosfatados sdo
fosfatos que constituem as moedas de troca de energia nos processos vitais™.

A adicdo de n-decilfosfato de benziltrimetilaménio, em acetonitrila anidra,
permite aos ions n-decilfosfato dessolvatados reagirem facilmente com acetato
de 2 4-dinitrofenila (DNFA), por meio de adi¢éo nucleofilica a carbonila. Acetil-n-
decilfosfato & produzido e 2,4-dinitrofenolato é liberado. Em solugdo aquosa, o
fenolato continua a ser produzido, mas o0 outro produto é o acido acético. Esta
reagdo de adi¢cdo nucleofilica em meio anidro representa o primeiro modelo
bioorganico que explica, com sucesso, a sintese dos compostos ditos ricos em
energia, como o acetil-fosfato e o ATP38



Os alquilfosfato mono-sais apresentam valores de CMC intermediarios
entre os correspondentes carboxilatos e sulfatos. Para um dado alquilfosfato, a
CMC nao é muito dependente da natureza do contra-ion monovalente, exceto
para contra-ions or%amcos grandes. No caso de di-sais, a natureza do contra-ion
diferencia as CMCs™

Embora os pontos Krafft divulgados na literatura ndo sejam unanimes, os
especialistas em surfactantes alquilfosfatos citam a ocorréncia de preC|p|tado em
algumas solugdes aquosas destes surfactantes. Pethica e Arakawa® confirmam
este fendmeno explicando que ocorre a formagdo de sais quaternarios de
composicdo RPO4H..RPO4HM, onde M representa um metal alcalino. Estes sais
quaternarios s&o muito estaveis na fase sélida e precipitam mesmo em pH baixo
na presenca de ions metalicos alcalinos.

A condutividade das solugdes de dodecilfosfato de monopotassio foi
examinada a temperaturas acima e abaixo dos pontos Krafft aparentes. A
variacdo brusca do grafico de condutividade, caracteristica do inicio da formacéo
micelar, é clara a temperaturas mais elevadas. A mudang¢a no grafico se torna
menos abrupta conforme a temperatura é redu2|da abaixo do ponto Krafft
aparente, talvez refletindo a presenca de microcristais®

A acidez das solugbes aquosas de n- decnfosfato de sddio muda em
funcdo da concentragdo do surfactante, provavelmente porque o surfactante em
si seja um A&cido fraco. Esta caracteristica dos monoalquilfosfatos é
impressionantemente diferente de outros surfactantes anidnicos como o SDS.
Este comportamento, um crescimento dos valores de pH da solugcdo aquosa de
alquilfosfato de sédio iniciando na CMC, pode ser atribuido & troca de ions
hidrogénio da fase aquosa com ions sédio nas micelas. Abaixo da CMC, um
aumento na concentracdo do surfactante resulta em uma diminuicdo do pH. O
pKa do grupo de cabeca fosfato deve ser maior para a molécula surfactante na
micela do que para o mondmero surfactante porque as interagdes dos grupos de
cabeca desfavorecem a dissociagédo da forma acida do surfactante, promovendo
a ligacéo de contra-ion, H*. Em termos fisicos, este efeito representa protonagéo
do surfactante; consequentemente o pH na fase micelar nao é extensivamente
controlado somente por simples troca-ibnica. A mudanga na acidez do
surfactante, na agregacdo, é devido, razoavelmente a formagdo de uma
superficie carregada que afeta equilibrios de protonagao

1.5.1. SURFACTANTES MISTOS

Segundo Nishikido e Sugihara® “sistemas de surfactantes mistos” s&o

aqueles em que componentes de diferentes surfactantes formam seus proprios
agregados micelares em suas proprias solugdes diluidas, isto &, cada surfactante
componente apresenta habilidade de formar micelas tipicas de tamanho grande.
Portanto, o termo “surfactante” em “sistemas de surfactantes mistos” nao engloba
alcool graxo (incluindo glicerol), acido graxo, amina, lipidio (lecitina, etc.),
colesterol, sacarose, corante anfifilico e polimero hidrofilico (sintético e proteina),



embora estas substancias possuam mais ou menos propriedades de superficie.
Cada uma destas substancias e um surfactante tipico podem formar aiguns tipos
de agregados micelares ou similares em solu¢ao diluida; isto é, micelas com a
incorporagdo de alcool, acido, amina, lipidio ou colesterol; ou complexos
formados pela ligacdo de surfactante a um corante ou a um polimero. Alguns
autores utilizam o termo “micelas mistas’ para denominar estas micelas ou
complexos, assim como as micelas mistas tipicas para os sistemas nos quais
todos os surfactantes componentes podem formar suas proprias micelas. No
entanto, 0 comportamento da solugéo destas micelas e complexos é diferente em
muitos aspectos das micelas mistas tipicas. Isso é atribuido ao fato que um
componente que possui atividade superficial (alcool, acido, etc.), em contraste ao
surfactante tipico, falha na habilidade de formar suas préprias micelas em
solucéo diluida. Sob este ponto de vista € melhor distinguir entre micelas mistas
tipicas e as micelas contendo alcool, acido, lipidio ou colesterol chamando estes
ultimos de “micelas solubilizadas”.

- Surfactantes individuais variam em suas tendéncias de formar estruturas
agregadas. Em solugcdes contendo misturas de surfactantes, a tendéncia a
formar estruturas agregadas pode ser substancialmente diferente das solugdes
contendo somente um tipo de surfactante. A tendéncia dos componentes de se
distribuirem entre os estados desagregado e agregado pode variar de
componente a componente para misturas. Por isso a composicéo de surfactante
de uma micela mista pode diferir muito da composicéo da mistura do surfactante
monomérico com o qual estd em equilibrio. Isso & importante porque os
processos de interesse podem depender somente da composicdo monomérica
ou da composicdo do agregado. Por exemplo, adsor¢do de surfactante em
sélidos, como os minerais, depende somente da composicdo monomérica e
concentracéo; e ndo das propriedades micelares. Por outro lado, solublhzagao de
compostos em micelas depende somente da composig&o micelar'

1.5.2. MISTURAS DE SURFACTANTES IDEAIS E NAO-IDEAIS

, Surfactantes com estrutura molecular e carga elétrica semelhantes se

misturam idealmente porque os ambientes dos grupos hidrofilico e hidrofébico,
na micela mista, sdo semelhantes aos da mlcela de apenas um dos
componentes: SDS + n-decilfosfato de monossédio” e SDS + laurato de s6dio™
sdo exemplos de misturas ideais.

O modelo matematico para as misturas ldeals assume que - a
termodinamica da mistura na micela segue a teoria da solucéo ideal, isto é, a
concentracdo total de mondmeros de uma mistura binéria ideal esta entre os
valores de CMC dos surfactantes individuais envolvidos, analogamente a
pressdo de vapor de uma mistura liquida ideal que é intermediaria entre as
pressdes de vapor dos componentes puros. Quando mondmeros e micelas estéo
em equilibrio num sistema de surfactantes A e B, pode-se escrever:



Cm=CMCa . CMCz/ (ya . CMCg + y5 . CMCap) (1)
XA = VYA. Cm/ CMCa (2)

onde Cwu é a concentragdo micelar critica para a mistura binaria de surfactantes,
CMCx e CMCg séo os valores de CMC dos componentes puros, ya € yg sd0 as
fracdes molares dos mondmeros de A e B respectivamente; xa e xg sdo as
fracOes molares micelares de A e B respectivamente, de modo que ya +yg =1 e
Xa+ Xg = 1.

No caso de micelas com diferentes tipos de surfactantes, interagbes
eletrostaticas entre os grupos de cabeca podem estabelecer a base para a
composi¢ao “nao-ideal” de mistura na micela e frequentemente mostram
sinergismo nas propriedades do sistema, resultando em CMCs e tensdes
interfaciais substancialmente menores do que seriam esperados baseado nas
propriedades dos surfactantes |nd|V|dua|s ndo misturados®, isto &, o sistema
apresenta desvio negativo da idealidade™®

Este desvio & atribuido pnnmpalmente ao fendbmeno de diminuicdo da
repulsdo eletrostatica na camada de Stern, porque a densidade de carga na
superficie da micela é reduzida em micelas de surfactantes idnico/ndo-idnico.
Outro fendmeno que contribui @ ndo-idealidade é a formagéo de sais de oxbnio
no grupo hidrofilico de surfactante n&o-ibnico polietoxilado; isso resulta da
associacgéo de cations (H* ou Na*) da solugdo com os 4tomos de oxigénio do éter
negativamente polarizados. Em um surfactante idnico que possua um anel
benzénico no seu grupo hidrofdbico, o grupo polietoxilado de um surfactante néao-
ibnico pode interagir com o anel aromatico em micelas mistas idnico/ndo-idnico.
Em sistemas anidnico/catidnico ocorre nao-idealidade induzida
eletrostaticamente, formando micelas extremamente estaveis com a combinagéo
das cargas opostas®'.

Em uma solugdo aquosa contendo uma mistura de um surfactante
zwitteridnico e um anidnico, a CMC do sistema misto & substancialmente menor
do que a prevista pela equagéao 1. Quanto menor o pH, a mteragao entre
esses surfactantes aumenta e o desvio negativo da idealidade é maior®

Um sistema binario formado por um surfactante com cadeia
hidrocarbonada e um com cadeia fluorcarbonada®' ou siloxano® pode apresentar
desvio positivo da idealidade. :

A teoria da solugdo ndo-ideal é utilizada para calcular o valor de um
parametro, 3, que mede a interagdo entre dois surfactantes na formagéo de
monocamada mista ou micela mista. O valor deste parametro, junto com os
valores de propriedades relevantes dos surfactantes puros, determina se havera
sinergismo em uma mistura de dois surfactantes em solugdo aquosa. Se a
interagdo entre dois surfactantes é atrativa, € negativo, se a interagéo é
repulsiva, B é positivo. Quanto maior o médulo de B, mais forte é a interagdo™.
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1.6. pH APARENTE NA SUPERFICIE MICELAR

A determinacdo do pH na superficie das micelas, utilizando corantes
solubilizados como indicadores, foi originalmente sugerida por Hartley e Roe em
1940.

Em 1959 Ernest Grunwald divulgou estudo sobre os efeitos de
detergentes nos equilibrios dos corantes indicadores de pH"'.

Desde entdo, indicadores espectrofotométricos se tornaram atraentes
sondas para estimar o pH superficial, porque apresentam absortividades molares
elevadas, e podem ser utilizadas em concentracbes muito pequenas,
minimizando a perturbagéo da interface®’

A [H'] na superficie é diferente devudo a diferenga de potencial eletrlco na
superficie micelar em relacdo ao solvente® e também por polarizagdo idnica®

O equilibrio acido-basico, de um grupo ionizavel de uma molecula,
localizada na superficie da micela, é afetado pela menor constante dielétrica da
camada de Stern em relagdo a agua'® .

Por exemplo, o pK de (CHs)sCN'H=CH-CeHs aumenta de 6,55 em agua
para 7,02 em uma micela anidnica de SDS, diminui para 4,96 em uma micela
catidnica de CTAB e para cerca de 5,0 em uma micela neutra de um detergente
n&o-idnico™®

Por deflnigéo, o valor do pKa em agua corresponde a um determinado pH
onde existem em equilibrio 50% da espécie ionizada e 50% nao-ionizada, isto é,
quando o logaritmo da razao das concentragbes das espécies &, zero. Se o
composto incorpora-se totalmente na micela, entdo o equilibrio HA —» A" esta
ocorrendo exclusivamente na micela, sob uma série de fatores que influenciam e
devem depender das propriedades da regido onde se encontra a espécie
ionizavel'®.

O pK aparente, na presenca de um surfactante, pode ser defi mdo como o
valor do pH intermicelar ( -log [Hf'] ), que satisfaz a seguinte condig&o:™'

[Ad + [Ao] = [HA] + [HA] (3)

onde o subscrito findica fase aquosa, b pseudofase micelar.

Semelhantemente ao pKa aparente, o pH interfacial em solugcbes
micelares depende de varios fatores, como a concentragao e o tipo de
surfactante, o pH da solucéo e a concentracgdo e o tipo do contra-ion®

Chaimovich, Quina e col. salientaram que a adicdo de alta concentragéo
de Na’ eleva o pH na superficie micelar, por repulséo dos ions hidroxdnio. Isso
equivale a dizer que a presenca do ion Na’ aumenta a concentracéo de OH
reativo, na micela anidnica. Conforme foi previsto por esses autores, a adicédo de
NaCl acelera reagdes de OH" com substrato ligado a micelas de SDS2

O procedimento usual, empregado para estudar a variagdo de pKapp, cOM
a concentragao do surfactante micelizado, consiste em variar o pH externo com
uma série de tampdes em diferentes concentragdes totais de surfactante® =, No
entanto, este método apresenta complicagbes associadas ao potencial de
superficie. A razdo (contra-ion)igado / (Contra-ion)ive prevé que a Kypp de um
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acido fraco sera uma fungéo da composicdo idnica exata do sistema micelar,
conforme o formalismo da troca-idnica:

Kapp = Ka (1 + Ka (Y)o/ (Y)r )/ (1 + Kan Dy) (4

onde Kgyy representa a constante de troca-idnica, (Y), a concentragéo de contra-
ion ligado na micela, (Y); a concentragdo de contra-ion na pseudofase aquosa,
Ksn a constante de ligagdo do substrato a micela e D, a concentragdo de
surfactante micelizado.

Destarte, ao variar-se a concentracdo, o pH ou a natureza quimica do
tampao, a relacdo (Y), / (Y , em uma dada concentragdo de surfactante
micelizado D, , também mudara. Assim, a falta do efeito especifico do tampao,
na ionizagdo do fenol, na auséncia de CTAB, contrasta com a grande
dependéncia do tampao, observado na presenga de CTAB. Por isso, esse
método, para determinar o efeito de CTAB em pKapp de aC|do fraco n&o é
adequado, e pode levar a dificuldades na analise dos resultados®

Segundo Fendler e Fendler, medidas de indicadores néo permitem
determinacdes inequivocas da habilidade doadora de prétons ou da acidez do
meio micelar, ja que a influéncia das micelas, na razdo dos coeﬂmentes de
atividade das duas formas do indicador, ndo pode ser negligenciada®.

Apesar destas complexidades e independentemente da validade dos
resultados absolutos, os valores relativos estimados sdo utilizados para analisar
os dados cinéticos. A investigagcdo do pH interfacial € muito importante com
escopo de avaliar as reatividades do nucledfilo e do ion hidroxila, no caso
especifico deste trabalho.

1.7. EFEITOS MICELARES NA REATIVIDADE QUIMICA

Muitas rea¢des organicas, cujos mecanismos sd0 bem conhecidos em
agua, foram estudadas em presenca de diferentes detergentes e tem-se
observado efeitos expressivos sobre a velocidade das reacdes quimicas™ ’.
Estes podem ser divididos em duas classes: aqueles casos em que a micela em
si é merte e aqueles em que uma funmonahdade reativa no detergente participa
da reacéo'®

Surfactantes  funcionais  t&m grupos nucleofilicos ou basicos
covalentemente ligados aos grupos de cabega. Os grupos reativos mais
estudados sdo: amino, tiol, imidazol, oxima, hidroxamico, hidroxila ou hldroperoxu
A maioria destes grupos tem de ser desprotonada para fornecer 0 anion reatlvo

. Estas micelas s&o agentes efetivos em deacilagdes™® e defosforilacdes®,
mas em muitos destes sistemas pode resultar um produto relativamente nao-
reativo, porque a etapa do “turn-over’ & muito lenta’ (ver esquema 6).

A presenga de micelas na mistura reacional pode influenciar a velocidade
através de um ou da combinagdo de varios possiveis efeitos: (i) mudancas na
concentragédo, induzidas por micelas que agem como ‘“microreatores”,
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compartimentalizando e concentrando ou separando e diluindo reagentes'®; (ii)
orientacdes mutuas dos reagentes e (iii) miriades de efeitos resultantes da
presenca da camada de Stern e da dupla camada elétrica de Gouy-Chapman.

Hartley'® explicou os efeitos micelares, nos equilibrios dos indicadores, em
termos de um modelo de pseudofase. Subsequentemente efeitos micelares, nas
velocidades, foram explicados qualitativamente em termos das regras que
Hartley aplicou aos equilibrios dos indicadores. Por exemplo: as micelas
catidbnicas catalisam reagées de reagentes anibnicos, isto € OH com substratos
hidrofébicos, trazendo os reagentes para a pseudofase micelar, enquanto que as
micelas anidnicas inibem estas reacgdes, incorporando os substratos neutros e
mantendo grande parte dos anions hidrofilicos na agua. Exemplo: as cinéticas
~das reagbes do jon hidroxila com 24-dinitroclorobenzeno e 24-
dinitrofluorbenzeno em micelas de CTAB, SDS e poliéter Igepal, foram
explicadas com base na suposi¢do de que a incorporacdo do substrato neutro,
em micela catidnica, auxilia a reagéo com hidroxila; enquanto que a incorporagéo
na mlcela anibnica inibe a reagédo e a incorporagdo na micela neutra ndo tem
efeito®

Reagoes bimoleculares com co-ions sdo fortemente |n|b|das por micelas
idbnicas, mas apresenta uma pequena velocidade residual porque ha uma
concentragao finita de co-lons na superficie micelar, apesar das interactes
couldmbicas desfavoraveis™ por exemplo: reacdes de OH com ésteres
hidrofébicos, em surfactantes anionicos, exibem uma pequena, mas finita
velocidade, mesmo quando o substrato estd completamente incorporado na
micela, de modo que o OH ndo esta completamente excluido da superficie
micelar. Esta velocidade finita foi explicada em termos do modelo de troca-idnica
de Romsted, que demonstra a competi¢do de ions sédio, em concentragdo molar
elevada de SDS, com ions hidrogénio na superficie micelar, acarretando o
aumento da concentragdo de OH" reativo, devido a expulsdo de H* por Na*

As reacbes sdo geralmente monitoradas espectrofotometricamente sob
condigdes de pseudo-primeira ordem. A velocidade observada € dada por:

vel = Kops [ST] = K2 [S1] [NT] | (5)

onde o subscrito T refere-se a concentragéo total, [S] a concentragdo molar do
substrato; [N] a concentragdo molar do segundo reagente, em excesso ( [N] >
10.[S] ); kovs € a constante de velocidade observada de pr|me|ra-ordem e ko a
constante de velocidade aparente de segunda-ordem'®
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18. MODELO DE PSEUDOFASE

O modelo de pseudofase assume que mudangas no tamanho e forma da
micela ndo sdo muito importantes, de maneira que somente os fatores que
controlam a particdo dos reagentes afetardo significativamente a velocidade de
reacdo observada®. A reatividade é expressa pela soma das reacdes que
ocorrem nas pseudofases. '

Propriedades micelares que dependem do tamanho e forma da micela,
tais como, interagdes intermicelares, viscosidade e aumento do tamanho da
micela a altas concentragoes de detergente, ndo podem ser tratadas em termos
deste modelo, ja que o volume total de micelas é considerado uma fase distinta®.

Varios modelos quantitativos foram elaborados para lnterpretar oS
resultados cinéticos. Destacam-se entre outros. Menger e Portnoy®®, Berenzin e
col.5 %7 Romsted'™ 4" & Bunton™: % 565 &, 69 Quina e Chaimovich®" % 7072
Funasaki’™ 7% Tonellato™, Katzhendler’™ e Nome™®®

Menger e Portnoy66 propuseram um modelo cinético originalmente
aplicado para descrever o efeito de inibicdo de detergentes anidnicos em
hidrélises alcalinas; este modelo considera as suposicbes do limite do
comportamento de pseudofase: particdo simples de um substrato nas
pseudofases, reatividade independente nas duas pseudofases e concentragao
constante de mondmeros livres (igual a CMC).

Ks
S+D —» SD,
kw km
produto produto

Esquema 1

onde ky € km representam as constantes de velocidade de primeira-ordem nas
pseudofases aquosa (w) e micelar (m), respectivamente. O equilibrio dinamico é
dado por Ks, constante de ligacdo do substrato, que pode ser usualmente
estimado por espectroscopia, solubilidade, cromatografia liquida ou uItrafIItragao
este valor aumenta com o aumento da hidrofobicidade do substrato’®

[Sm] (6)

[Sw] [Dn]
sendo [Dy] a concentragdo do surfactante micelizado e é definida por

Ks=
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[Dn] = [D1] - CMC (7)
onde [D+] é a concentragédo total do detergente’®.

Com estas suposi¢des, a constante de velocidade observada (Kobs)
assume a forma:

ko+knKsDn (8)

Kobs =
1+ Ks Dp

Este modelo é especialmente adequado para tratar reacdes
unimoleculares de substratos ndo-idnicos, em micelas idnicas; reacdes
unimoleculares de qualquer substrato em uma micela ndo-idnica, e situa¢cdes em
gue a hidrélise espontanea é muito maior do que a hidrdlise na pseudofase
micelar. No entanto, este modelo falha ao reproduzir a velocidade maxima
distinta observada em perfis de  kops versus Dr para muitas reagGes
bimoleculares™

Para reagoes bimoleculares, segue o esquema 2:

Sw X >  Sn
pseudofase + ' + pseudofase
aquosa micelar
Nw <+ > Nm
k2" k™
produtos produtos

Esquema 2
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As constantes k2" e k;” significam as constantes de velocidade de segunda-
ordem nas pseudofases aquosa e micelar, respectivamente. A constante de
velocidade observada assume a forma:

kZW [NW] + I‘(Zm Ks Nm [Dn] :
Kobs = (9)
1+ Ks [Dn]

O termo N, é a concentragdo molar local do reagente idnico na pseudofase
micelar:

[Nr]
[Dn] Vim

Nm (10)

onde V,, € o volume molar da regido reativa e [D,] Vn representa o volume
fracional micelar no qual ocorre a reacdo'®

A dependéncia da constante de velocidade total, em relagdo a
concentragdo do surfactante, pode em principio, ser tratada quantitativamente
em termos da distribuicdo do substrato entre a fase aquosa e a pseudofase
micelar, tanto para rea¢des unimoleculares como para reagdes bimoleculares
inibidas por micelas. ' :

Por outro lado, para reagbes bimoleculares catalisadas por micelas, as
constantes de velocidade observadas geralmente atravessam um maximo com o
aumento da concentragdo do surfactante. Nestes casos, as constantes de
velocidade de segunda-ordem observadas, no ou préximo dos maximos, séo
normalmente dependentes da concentragcdo do reagente. Estes maximos
aparecem porque aumentando-se as concentragdes do-surfactante, aumenta-se
a concentragdo de micelas e portanto a quantidade de reagentes na pseudofase
micelar. Mas, aumentar a concentracdo do surfactante micelizado significa
distribuir os reagentes em uma quantidade grande de micelas, o0 que leva a
“diluicdo” de reagentes na pseudofase mlcelar e a diminui¢do nas constantes de
velocidade observadas®

A regiao mlcelar reativa era originalmente considerada como sendo a
camada de Stern e os reagentes ai localizados eram considerados ndo reativos
com reagentes da fase aquosa. Este modelo PIE (modelo de pseudofase com
troca-ibnica) foi a base dos tratamentos quantitativos dos efeitos de velocidade e
equilibrio, mas minucioso exame e averiguagbes experimentais em relacdo as
reagdes idnicas bimoleculares ilustraram a limitagéo. Se a camada de Stern esta
saturada com contra-ions, a reagéo do substrato incorporado na micela deveria
ser independente da concentragdo do reagente idnico da fase aquosa, prevendo
gue a competicdo entre contra-ions reativo e inerte exista. Este prognéstico &
satisfatorio para ions reativos diluidos, desde que ndo sejam muito hidrofilicos,
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mas as velocidades de reagéo freqlentemente aumentam com o aumento das
~ concentragdes ibnicas, mesmo quando substratos hidrofébicos estdo claramente
na pseudofase micelar’™ ™. O modelo PBE (Equagdo de Poisson-Boltzmann)
substitui a fungao-passo da distribuicdo idbnica do modelo PIE simples, com uma
suave diminuiggdo monotonica da distribuicdo do contra-ion e aumento da
distribuicdo do co-ion com a distancia da superficie micelar. Segundo Bunton™*,
isso parece ser melhor do que o modelo original, no ajustamento de dados para
reagcbes em solugbes contendo tanto ions uni e bivalentes e para reagbes com
co-ions. No entanto, este modelo também envolve uma variedade de suposicdes
e aproximacgoes, e trata o substrato, incorporado na micela, como se estivesse
localizado uniformemente em uma regido escolhida arbitrariamente na interface
micela-agua.

Estudos fisicos - como eletroquimica, RMN, espectroscopia de
fluorescéncia e espalhamento de luz, complementam o trabalho cinético e
fornecem um grau de detalhamento dos modelos de pseudofase que tentam
explanar os efeitos de velocidade®.

1.9. HIDROLISE ALCALINA DE ESTERES E ANIDRIDO

A hidrélise de ésteres normalmente nao ocorre apenas com a presenca de
agua, posto que o grupo de saida é pior do que o haleto (no caso de haletos de
acila) ou RCO2 (no caso de anidridos). Ha necessidade de um nucledéfilo mais
forte. Os ésteres podem ser hidrolisados tanto por catélise basica ou acida®. Em
solucéo acida, a reacdo é reversivel:

H+

RCOOR + H,0 <«——"> RCOOH + ROH

A posigdo do equilibrio depende da concentragéo relativa da agua e do
alcool. Em solugéo aquosa, a hidrélise ocorre. Em solucdo alcodlica, o equilibrio
€ deslocado a favor do éster. Em solugdo aquosa alcalina, a hidrélise é
essencialmente irreversivel® :

RCOOR' + OHF — RCOO + R'OH

O mecanismo de hidrélise alcalina, de natureza bimolecular na etapa
determinante de velocidade, pressupde um equilibrio dinamico entre os
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reagentes, com a formacdo de um intermediario tetraédrico, seguida da quebra
da ligagéo oxigénio-acila, conforme o esquema 3:

d ] ]
R—C—OR'—#*R—C—OH + RO——»R—C—0 + ROH

R—C—OR' + OH

OH

Esquema 3: mecanismo de catdlise basica especifica de ésteres, em
presenga de bases fortes.

Grupos substituintes tém influéncia em varios aspectos do mecanismo de
hidrdlise, na hidrolise alcalina, substituintes retiradores de elétrons facilitam a
mesma, ja que o intermediario tetraédrico formado é negativamente carregado, o
estado de transicéo sera entdo estabilizado pelos retiradores de elétrons. Se a
carbonila estéd conjugada com um grupo doador de elétrons, a reatividade é
diminuida pela estabilizacdo do estado fundamental. A troca do oxigénio da
carbonila com o solvente, ndo ocorre na hidrélise basica, quando o grupo
alcéxido € um bom grupo de saida. Fendis sdo acidos muito mais fortes do que
os alcoois, suas bases conjugadas sdo melhores grupos de saida do que ions
alcéxidos simples, por isso aril-ésteres sdo hidrolisados mais rapidamente do que
alquil-ésteres e sem troca observavel do oxigénio da carbonila com o solvente®™.

A catalise basica geral pode ocorrer no caso de ésteres que possuam
substituintes que atraiam elétrons. O estado de transicdo, no mecanismo desta
catalise basica geral, envolve transferéncia parcial do préton da molécula de
agua atacante para a base geral durante a formacdo do intermediario
tetraédrico®.

R R

~ ) i . .

B H—0 C—0 ——»B—H + Ho-—clz——o ——» RC—OH + OR——>RCO, + ROH
H (l)R OR

Esquema 4: mecanismo de catalise basica geral na hidrélise de ésteres.

A hidrélise do éster também pode ser promovida por catalise nucleofilica.
Se um componente do sistema reacional € um nucledfilo mais efetivo ao grupo
carbonila do que o ion hidroxila ou a agua, sob um dado conjunto de condig¢des,
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uma reacdo de transferéncia de acila pode dominar para formar um
intermediério®.

O]
: I
HNO + RCOR* — RC—Nu + ROH

I
RC—Nu + H,0 ——> RCOH + HNu

Esquema 5: mecanismo de catalise nucleofilica na hidrélise de ésteres.

Se esse intermediario, por sua vez, € mais rapidamente atacado pela agua
ou o ion hidroxila do que o éster original, a reagéo total sera mais rapida na
presenca do nucledfilo do que na sua auséncia. Estes sdo os pré-requisitos para
a catalise nucleofilica. Os ésteres de alcoois relativamente acidicos (em
particular, fenéis) séo hidrolisados pelo mecanismo de catalise nuclecfilica, na
presenca de imidazol.

r—‘——_—‘ I : |=| @)
+ RCOAr —_— N N—(lé _Rr + ArOH

0
I + HO — N| NlH + RgOH

Esquema 6: o mecanismo de catalise nucleofilica opera somente quando o
grupo alcéxido a ser hidrolisado ndo é muito mais basico do que o
catalisador nucelofilico®.

A hidrélise de anidridos € um pouco mais lenta que a de haletos de acila,
‘mas a reagdo pode ocorrer em presenca de agua como nucledfilo. Hidroxila ou
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piridina, nucledfilos mais fortes, catalisam a reagdo, que ocorre via um
mecanismo tetraédrico (idéntico ao descrito para os ésteres)®.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAIS
2.1.1. REAGENTES

Os detergentes N-alquil-N,N -dimetil-3-ambnio-1-propanosulfonato
(Sigma), ou simplesmente sulfobetaina, (SB3-n), foram utilizados sem
purificaces adicionais. :

O anidrido benzéico (Bz,O) foi preparado conforme descrito na
referéncia 42.

A sonda brometo de 1-dodecil-3-piridinioaldoxima (DPA) foi
generosamente cedida pelo prof. Dr. Dino Zanette.

Os acidos, bases e sais inorganicos utilizados tém as seguintes
procedéncias: acido cloridrico (Titrisol, Merck), acido bérico (VETEC Quimica
Fina, grau analitico), acido fosférico (orto, xaroposo,p.a ., VETEC Quimica
Fina), hidréxido de sédio (Grupo Quimica, p.a.) e cloreto de sbédio (Sigma).

A agua foi destilada e purificada pela passagem por um sistema de
troca idnica do tipo Milli-Q Water System, com condutividade especifica menor
que 0,1uScm™ .

2.1.2. PREPARAGAO DE n-DECILFOSFATO DE SODIO*

Num baldo de trés bocas, de 500 ml, imerso num banho de gelo,
contendo 1 mol de cloreto de fosforila (Merck), foi adicionado gota a gota 0,95
mol de n-decanol (Aldrich) sob vigorosa agitagao, mantendo-se a temperatura
da reacdo em torno de 25°C (eq.3.1). O HCI evolado durante a reacéo foi
removido da mistura sob pressdo reduzida. A  mistura reacional foi
continuamente agitada por uma hora. A seguir, a temperatura foi aumentada
até 50°C e mantida sob agitacdo por 5 horas. O dicloreto de
monodeciloxifosforila obtido foi despejado gota a gota dentro de um largo
excesso de agua fria e agitado continuamente por 5 horas a 30°C (eq.3.2).
Depois de esfriado forma-se um gel branco. O produto foi extraido com éter
etilico (anidro, marca Nuclear). O extrato etéreo foi lavado com agua, duas
vezes. Quando a agua era adicionada, formava-se uma emulséo dificil de se
romper, de modo que foi adicionada uma solugdo de NaCl e deixado em
repouso por 48 horas. A fracéo etérea foi seca em rota-evaporador,
resultando um produto liquido viscoso, denso e branco. Este produto foi
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recristalizado com hexano (Merck). O acido decilfosférico resultante € um
cristal branco. _

Dissolveu-se 15,0g de acido decilfosférico em aproximadamente 10mi
de alcool etilico (absoluto, analitico, QUIMEX) sob leve aquecimento. Em
seguida, o acido foi neutralizado com NaOH 1M até que a solugdo resultante
atingisseopH 5,5 (o pH aceitavel deve ser entre 5,4 a 5,8) controlado por
um eletrodo de vidro combinado, imerso na solugdo. Ap6s a titulagdo, a
solucéo foi levemente aquecida para promover-se a completa solubilizagdo e
em seguida filtrou-se. Entdo, foi adicionado alcool etilico na propor¢édo de
duas vezes o volume final da titulagdo, e o produto final foi precipitado apoés
resfriamento no congelador. Finalmente o NaDeP foi purificado mediante
recristalizagdes sucessivas em hexano e seco a vacuo. Os resultados da
analise elementar (e calculados) para o NaDeP (CyH204PNa) foram:
C - 4617% (46,16%); H - 8,74% (8,52%).

A verificagdo do ponto de fusdo e calor de transu;ao (Shimadzu
DSC-50) né&o foi possivel devido & decomposi¢cdo da substancia. Segundo
Barbosa® isso provavelmente seria devido a transicdo cristal/cristal.

CH3(CH;)dOH + POCI; — CH3-(CH2)5-CH2-O-POCI2 + HCI . (3.1)
CHs-(CHz)s-CHz-OPOC|2 + 2H,0 —> CH3-(CH2)3-CH§-OP03H2 + 2HCI (32)

Esquema 7: sintese de acido n-decilfosférico

Andlise de IV % :

-2920 cm™ (banda intensa): deformag&o axial assimétrico de CH, .
-2852 cm™ :  deformacao axial simétrico de CH, .
-1260 cm™ (banda média): deformagdo axial de P=0 do grupo fosfato.
-1088 cm” (banda muito intensa, pode ser dublete): deformagdo axial de
P-O-C do grupo fosfato ligado a cadeia parafinica.
922 cm™ (banda intensa): deformagéo axial de P-OH .
722 cm™ (banda fraca): CH, rocking mais do que quatro carbonos.

O aumento da frequéncia da deformacéo axial do P=0O do éster, em
- relagéo aos 6xidos, € consequéncia da eIetronegatuwdade dos grupos alcoxi a
ele ligados.
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2.1.3. PREPARAGAO DO ACETATO DE 2,4-DINITROFENILA (DNFA)

O DNFA foi preparado conforme procedimento de Chattaway® .

Em um bal&o foram misturados 0,01mol de 2,4-dinitrofeno! (Merck)
com 5ml de NaOH 3M. Apds, foi adicionado 10 a 20g de gelo picado e
mantido sob agitagdo em uma cuba de gelo. Rapidamente foi adicionado 1,5g
de anidrido acético recém-destilado (na faixa de 135-136°C) (Merck). A
mistura permaneceu sob vigorosa agitagéo por 15-20 minutos. O produto foi
filtrado e recristalizado em etanol quente. Finalmente, os cristais foram
lavados com etanol absoluto gelado (Merck) e secos a vacuo.

Andlise de IV ¥ :
-3114 cm™, 3093 cm™ : deformacéo axial de C-H aromético.
-1774 cm™ : deformacdo axialde C=0. A freqiéncia é mais elevada do que
em ésteres normais (aproximadamente 1740 cm™) devido & conjugacdo do
grupo fenila com o oxigénio do alcool.

-1611 cm™ ; deformacgdo axialde C ——C do anel.

-1534 cm™ ; deformacéo axial assimétricade N~ 0O (grupo NO,).
-1351 cm™ : deformacao axial simétricade N = O (grupo NO,).
-1179 cm™ ; deformagdo axial de CC(=0)-O

-depois de 700 cm™ : bandas de deformacéo angular do anel.
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2.1.4. OCTANOATO DE 2,4-DINITROFENILA (DNFO)

Este composto é o mesmo preparado e utilizado na referéncia 42.
Foi purificado através de uma coluna cromatografica de silicagel com
hexano/acetona (4:1 V/V) como eluente (Merck).

Analise de IV:
-3112 cm™ : deformacéo axial de C-H aromatico.

-2930 cm™ : deformacao axial assimétrico de CH,
-2859 cm™ : deformacao axial simétrico de CH, .

-1611 cm™ : deformagéo axial de C_——-C do anel.
-1542 cm™ : deformacao axial assimétricade N~ O (grupo NO.).
-1348 cm™ . deformagéo axial simétrica de (grupo NO,).

-1087 cm™ : deformacéo axial de CC(=0)-0 .
-724 cm™: CH, rocking mais do que quatro carbonos.
-depois de 700 cm™ : deformagao angular do anel.
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2.2. METODOS EXPERIMENTAIS
2.2.1. PREPARAGAO DAS SOLUGCOES

As solugdes estoque dos substratos (0,01M) foram preparadas em
1,4-dioxano (Merck), num volume total de 10ml cada. Empregou-se
0,0226g de acetato de 24-dinitrofenila; 0,0310g de octanoato de 2 4-
dinitrofenila e 0,0226g de anidrido benzbico.

A solucéo tampdo 0,01M de borato de sédio foi preparada diluindo-
se a massa correspondente de acido bérico em agua, ajustando o pH desejado
(8,8) mediante adi¢cdo de hidroxido de sddio 1M. A solugdo era mantida sob
agitagdo e deixada em repouso por = 30minutos antes de medir-se o pH.
Entdo, o volume final era ajustado, filtrado e imediatamente utilizado.

A solucdo de n-decilfosfato de soédio foi preparada diluindo-se no
mesmo recipiente, a massa correspondente do detergente e a massa
correspondente de acido borico para obter-se 0,01M de tampé&o borato em
agua,a 35°C. O pH desejado (8,8) era ajustado adicionando hidréxido de
sédio 1M. A solucdo era mantida sob agitacdo a 35°C e deixada em
repouso por 30 minutos antes de medir-se 0 pH, repetindo-se este
procedimento até que o pH se estabilizasse. Entdo, o volume final era
ajustado, filtrado e imediatamente utilizado.

As solugbes das sulfobetainas foram preparadas pelo mesmo
procedimento da solugdo de n-decilfosfato de sdédio, de modo que todas as
solugbes necessdrias para a obtencdo dos dados experimentais ficassem
prontas com o mesmo pH. ‘

As solugbes tampbes de fosfato de sédio foram preparadas
separadamente paracadapH (6,5 a 8,6) e para cada concentragcido
(0,06M a 1,5M) ajustando-se 0 pH desejado com hidréxido de sdédio 1M.

2.2.2. MEDIDAS DE pH

O pH das solugdes foi medido na temperatura da medida cinética, ou
na mais préxima possivel, com um pHmetro Beckman ®71, equipado com um
eletrodo combinado de vidro da Cole Parmer. O pHmetro era previamente
calibrado com tampdes padrbes, comercialmente disponiveis, pH 7,00 e
10,00.
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2.2.3. CINETICAS DE HIDROLISE

As velocidades de transferéncia de acetila e octanoila foram medidas
seguindo-se o aparecimento do ion 2 4-dinitrofenolato em 360 nm ; a
velocidade do desaparecimento do anidrido benzbico em 244 nm, utilizando-
se um espectrofotbmetro Hewlett Packard, modelo HP 8452 A, acoplado
com banho termostatizado modelo MQBTZ 99-20 da Microquimica. As
cinéticas foram acompanhadas por no minimo, durante 4 meias-vidas. Os
valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem (Kqs) foram
estimados por simulagdo das curvas cinéticas, usando-se o software HP
89532 K. O desvio padrao sobre valores de kos, avaliados pelo método, era
sempre menor que 1x10™ .

As medidas cinéticas foram realizadas em cubetas de quartzo, de
caminho 6tico de 10 mm, com capacidade para 3 ml. Os surfactantes (3 ml
de volume total) eram misturados na prépria cubeta e o sistema era
equilibrado termicamente, a 35°C, por 15 minutos. Apés, era adicionada 10
a 15 yl da solugdo estoque do substrato, de modo que as corridas foram
efetuadas sob  condigbes de pseudo-primeira ordem:
[NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M; ,
[substrato]nca = 3,3x10° a 5x10°M e 0,33% a 0,5% de volume de
1,4-dioxano.

As cinéticas, na auséncia de surfactante, foram feitas de modo
analogo, apenas variando-se o pH (6,5 a 8,6) mantendo-se uma
determinada concentragdo do tampéo fosfato ou variando-se a concentracio
(0,05M a 1,5M) deste, para um determinado pH. O objetivo era verificar o
efeito catalitico causado pelos ions OH e fosfato na hidrélise do DNFA e
BZzO .
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2.24. DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA

As medicdes de CMCs foram executadas num aparelho automético
para medidas de tensdo superficial, pelo método do peso da gota, com
variagéo continua de concentragdo, desenvolvido por Lemhkuhl no nosso
laboratério®. A figura 1 ilustra o sistema automatico.

O tensidmetro possui um sistema de termostatizacdo que permite
medicdes em qualquer temperatura, através da camisa de banho acoplada a
um banho termostatizado modelo MQBTZ 99-20 da Microquimica.

O  microcomputador 386 DX-40, utilizando um software
desenvolvido em linguagem Turbo Pascal versdo 6.0, encarrega-se do
controle da velocidade da bomba de seringa, leitura do detector 6tico, leitura
dos dados enviados pela balanga e de todos os calculos matematicos
envolvidos no processo. Ao término da medi¢do, os valores de CMC e
AGmic sdo fornecidos .

Para a determinagcdo de- CMC e AGq; das misturas dos
‘surfactantes NaDeP e SB3-n, aliquotas de cada solucéo, preparadas
separadamente, eram misturadas num becker e, conforme a necessidade, ou
ndo, o volume era completado com tampé&o borato 0,01M, de pH igual
ao das solugdes de surfactantes. A mistura era mantida sob leve agitacdo a
temperatura de aproximadamente 35°C, enquanto o aparelho era preparado.

A solugcao da mistura de surfactantes, previamente termostatizada,
era cuidadosamente colocada na seringa evitando-se a formacao de bolhas.

A camara de mistura era completamente preenchida com solugdo
tampao borato de sédio, de mesmo pH da solu¢do de surfactante, também
previamente termostatizada, e vigorosamente agitada para eliminar todas as
bolhas. _
O canal de ligagdo entre a seringa e a camara de mistura era
preenchido com a solugéo de surfactante, também evitando-se a formacao de
bolhas. O canal de ligacdo entre a camara de mistura e a balanga era
preenchido com a solu¢do tampéo, a fim, ainda, de eliminar-se qualquer
bolha.

Dados utilizados para todas as medi¢des:

- velocidade de fluxo da bomba de seringa: 2 passos por segundo.

- concentragcdo inicial de surfactante na solu¢do da camara de
mistura igual a zero.

- volume da camara de mistura = diferenca de peso entre a camara
de mistura, com peixinho magnético, cheia de solugdo tampao e a camara,
com peixinho, seca.

- densidade das solugdes = 1,0 g/cm® .

- temperatura experimental = 308 K
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INTERFACE
SERIAL RS-232 |

"~ FIG.1. Tensiometro automatico.
Detector 6tico (D), capilar de vidro (CAP), gota em formagao (G),
camara de mistura (C), diodo emissor de luz (LED) .
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A figura 2 ilustra uma curva obtida por este método.

SB3-16=0.7
CMC=0,21 mM
70 = : =35,20 dynes/cm
£ 60 |~
L
2]
©
£ -
©
o
5 -
40 =
30 ] 1 lllllll ] [ ll‘llll'
0.00001 0.0001 - 0.001

[SN3-16] + [NaDeP], M

FIG.2. Grafico de tensao superficial em fungao do logaritmo da
concentragcao de SB3-16 + NaDeP.
- Fragao molar de NaDeP =0.3.
Tampéo borato 0,01M; pH=8,8 e T -35°c
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2.2.5. MEDIDA DE pK. NA AGUA

Como todo o trabalho experimental foi realizado na temperatura de
35°C, achou-se conveniente determinar o valor de pK, da sonda brometo de
1-dodecil-3-piridinioaldoxima (DPA) em agua nesta mesma temperatura,
mesmo que o valor ndo diferisse muito do ja descrito na literatura para. 25°C #.

O pK, foi obtido mediante registro dos espectros de absor¢do na
faixa de 200 a 400 nm das espécies (protonada e desprotonada) a 35°C.
Os registros foram feitos adicionando-se a 3 ml de solugédo tampéo 0,01M,
termostatizada a 35°C por 15 minutos, 5 pl de brometo de 1-dodecil-3-
piridinioaldoxima 0,01M, solubilizado em metanol (Merck), resultando uma
concentragao final de 1,66x10° M na cubeta de quartzo.

Foram utilizadas solugdes tampdes fosfato de sédioempH: 7; 75e
8, borato de sédioem pH: 8,5, 9; 9,5 e 10.

As absorbancias, das formas completamente protonada e
completamente desprotonada, foram obtidas utilizando-se 3 ml de solugéo
0,iM de HCI e 0,1M de NaOH, respectivamente.

Sobre os espectros lia-se as absorbancias a 340 nm, relativas ao
comprimento de onda maximo da forma completamente desprotonada.

De acordo com a equagdo 11, é possivel tragcar-se o grafico
log (Av-A)/ (Ai-A;) versus pH , onde: :

A, = absorbancia da espécie -desprotonada;

A = absorbancia das espécies protonada e desprotonada misturadas;

A, = absorbancia da espécie protonada;

e apresentou uma reta cujos coeficientes angular e linear foram: -0,81085 e
6,74996, respectivamente. Este grafico foi obtido utilizando-se o programa
ORIGIN da Microsoft.

A partir do ponto log ([DPA]/[DPA]) = 0 foi estimado pK,= 8,32.
Este valor esta dentro da dimens&o necessaria para monitorar as propriedades
interfaciais das micelas mistas de NaDeP e SB3-n, em solugao aquosa com
tampao borato de concentragdo 0,01M em pH 8,8.

[DPA]
pKa = pH + log — quando pK, = pH, [DPA]=[DPA] (11)
[DPA’]
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2.2.6. MEDIDA DE pH APARENTE (pH.,,) NA SUPERFICIE DAS MICELAS

Todas as medidas de pH aparente na superficie micelar foram feitas
utilizando-se as solugdes de surfactantes nas mesmas condigdes em que estas
foram utilizadas para medir as cinéticas de hidrdlise dos substratos DNFA,
DNFO e Bz,O (veja segéo 2.2.3.).

Foi utilizado um espectrofotdbmetro HP 8452 A, acoplado com banho
termostatizado modelo MQBTZ99-20, da Microquimica, para realizar-se as
medidas cinéticas e, simultaneamente, foi utilizado um outro aparelho idéntico
para proceder-se as medidas do pH aparente a fim de que as condigbes
fisico-quimicas das solucdes estudadas fossem idénticas nas duas medigdes
(propriedades diferentes).

Os surfactantes, 3 ml de volume total, eram misturados na prépria
cubeta de quartzo, de caminho ético de 10 mm, e o sistema era equilibrado
termicamente a 35°C por 15 minutos. Apds, era adicionada 5 ul de sonda
brometo de 1-dodecil-3-piridinioaldoxima (DPA) 0,01M (solubilizada em
metanol), de modo que na cubeta obtinha-se as concentracbes
[NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M; [DPA]=1,66X10°M; tamp&o borato 0,01M e pH
igual a 8,8.

As absorbancias das formas completamente protonadas foram obtidas

utilizando-se 3 ml de solugédo de HCI 0,1M (Titrisol, Merck).
' As absorbancias das formas completamente desprotonadas foram
obtidas mediante adicdo de solugdo de NaOH ~ 3M com microseringa
(Hamilton), em 3 ml de solugéo de surfactante cuja composigao era 100%
SB3-n 0,1M em tampéao borato 0,01M; pH = 8,8. Apéds, a absorbancia lida
era corrigida em funcdo da variagado do volume, utilizando-se a formula:

Vi
A = Ags X (12)
Vi
onde: A.s = absorbancia lida.
Vi = volume final (3 ml + volume de NaOH adicionado).
Vi = volume inicial (=3 ml).

A variacéo de volume foi no maximo de 6,7% .
As curvas de absorcdo foram acompanhadas no intervalo de 250 a
500 nm. Nos espectros lia-se as absorbancias a 356 nm para SB3-10;
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358 nm para SB3-12 e SB3-14; 360 nm para SB3-16, referentes ao
comprimento de onda maximo da espécie totalmente desprotonada.
O pH aparente da superficie micelar foi estimado através da equagéo

ADPA- - Amist
PHapp = pKa - log (13)

Amist = ADPA

onde:

pK. = -log (constante de dissociacdo do DPA em agua a 35°C) = 8,32.

Appa = absorbancia da espécie em solucdo totalmente desprotonada, em

presenca de SB3-n.

Appa = absorbancia da espécie em solugdo totalmente protonada, na

auséncia de surfactante.

Anmis = absorbancia das espécies em solugdo em determinadas fragoes

molares de SB3-n.

2.2,7. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

O registro dos espectros vibracionais foi feito em aparelho Perkin
Elmer 16PC FT-IR, seguindo-se os métodos tradicionais de manipulagcédo de
amostras.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

311. REAGAO DO ACETATO DE 2,4-DINITROFENILA EM AGUA SEM
SURFACTANTE

Os valores das constantes de velocidade observadas, kops, da hidrélise
de DNFA, em agua, sem surfactante, em diferentes valores de pH, e em
diferentes concentragdes do tampao fosfato, na temperatura de 35°C, estdo
expostos na tabela 1.

As fragbes molares das formas monoanion e dianion foram calculadas
através da equacgao

[HA?] |
pH = pKa + log — ' (14)
| [H2AT]

sendo [H:A] e [HA? asformas monoanion e dianion respectivamente, no
equilibrio descrito abaixo, cujo pK, é iguala 7,21.

H,PO 4 i HPO,2 + H'

A partir dos dados da tabela 1, foi tragcado um gréfico do coeficiente
angular, obtido a cada pH, versus fragcdo molar de HPO4s“, a fim de estimar
as constantes cataliticas pelos dianion HPO4s2 e monoanion H.,POs . As
constantes de velocidade de segunda ordem, assim obtidas, foram: Knpo4 >
= 0,00628 M's' e kuwpos = 0,00192 M's! indicando que o dianion é
um catalisador mais efetivo.

Marconi® realizou esta experiéncia a T=25°C e encontrou: Kkypos
2 = 0,00313M"'s" e kigpos = 6x104M’'s? . A variagdo da temperatura
de 25°C a 35°C aumenta as constantes cataliticas pelos ions fosfatos.

Foi tragado também um grafico, a partir da tabela 1, do coeficiente linear
versus pH (figura 8). Se esse grafico resultasse em uma reta horizontal,
indicaria uma reagdo independente da concentracdo de acido ou base em
solugdo, isto é, seria uma reagdo de hidrélise ndo catalisada. Mas apresentou
uma variagao de keps em fungdo da concentracdo de OH™ . Pode-se expressar
este fendbmeno através da seguinte equacao:

ko®s = ko + kon[OH] (15)
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As constantes kg e kon, da equagdo acima, deduzidas a partir da
figura 8, nado diferem muito dos valores apresentados na referéncia 42, de forma
que optou-se por utilizar os valores contidos na referida fonte porque aquele
gréafico esta mais completo do que a figura 8 deste trabalho.

3.1.2. REAGAO DO ANIDRIDO BENZOICO EM AGUA SEM
- SURFACTANTE

Os valores das constantes de velocidade observadas, k,s, da hidrélise
do anidrido benzdico, em agua, sem surfactante, em diferentes valores de pH, e
em diferentes concentracées do tampao fosfato, a T=35°C, estdo expostos na
tabela 2.

A partir dos dados desta tabela foi obtido um gréfico do coeficiente
angular, a cada valor de pH, versus fracdo molar de HPO4?, para estimar as
constantes cataliticas pelos anions HPO42 e H.POs; . As constantes de
velocidade de segunda ordem, assim obtidas, foram: Kuposa? = 0,02056 M's™ e
knzpos = 0,00571 M s .

Estes valores mostram que a catalise na hidrélise do anidrido benzéico é
mais efetiva tanto com o fosfato monoanion como o dianion do que no caso do
DNFA.

Foi tracado também o grafico, a partir da tabela 2, do coeficiente linear
versus pH (figura 9). Esta curva é mais pobre do que a figura 8 e impossibilita
a obtengdo da constante ko da equagdo 15, pela auséncia de um patamar;, é
uma faixa de pH onde ocorre catalise pelo ion OH . A estimativa de koy (da
equacdo 15) feita com o grafico ko™ versus [OH] né&o difere muito do valor
apresentado na referéncia 42, por isso foram utilizados os valores contidos nesta
referéncia.
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TABELA 1. Valores das constantes de velocidade observadas, k., , da
hidréolise de DNFA, em diferentes valores de pH, e em diferentes
concentragdes do tampao fosfato, em agua, sem surfactante, a T=35°C.

[Tampio  10°keps, s7 10%kews, ST 10%kaps, 87 10%keps, 57 10°Kkgps, s

fosfato] ,M pH 6.5 pH 6.8 pH72 pH7.8 pH 8.5
0.05 0.4213 0.6021 0.7388 1.590 2.711
0.1 0.5941 0.7812 1.095 - 1.889 2.829
0.5 1.734 2.15 2.955 4.003 6.138
0.75 2.266 2.909 3.876 5.556 7.287

1 3.087 3.865 4900 6.808 9.589
1.5 4.073 5367 6.835 8.691 11.48
COEFIC. 0.00255 0.00331 0.00417 0.00502 0.00632
ANGULAR
COEFIC. 0.00037 0.00046 0.00069 0.00149 - 0.00256
LINEAR

Yirost Yuwos” 0.17/083 028/072  0.5/05 0.8/0.2 0.95/0.05
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FIG.8. Valores de ko°®® em fungio de pH na hidrélise de DNFA a T=35°C
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TABELA 2. Valores das constantes de velocidade observadas, ko, , da
hidrélise de Bz;0, em diferentes valores de pH, e em diferentes
concentragdes do tampao fosfato, em agua, sem surfactante, a T=35°C.

[TAMPAO 10 kobs, 57 10° kops, s7 10 kops, s='  10% kops, 87 10° kops, 57

FOSFATO],  pH6.5 pH 6.8 pH 7.2 pH7.8 pH 8.5
M
0.05 1.559 2.149 2.54 4253 7.007
0.1 2.114 2.423 3.208 5.289 7.683
0.5 5.343 7.581 9.531 13.80 19.36
0.75 7.461 9.932 13.24 17.82 24.53
1 9.840 12.10 1642 21.86 33.53
15 13.34 17.85 19.45 27.04 35.06
COEFIC. 0.0082 0.01081 0.01226 0.01616 0.0212
ANGULAR
COEFIC.  0.00128 0.00165 0.00276 0.00451 0.00741
LINEAR |
Yivor® 0.17/0.83  0.28/0.72 0.5/0.5 0.8/0.2 0.95/0.05

/ A nzpod’
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FIG. 9. Valores de ko°** em fungdo de pH na hidrélise de anidrido
benzéico a T=35°C .
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3.2. MEDIDAS DE CMC E AGmicellzagio PARA AS M|STURAS NaDePISB3'n
(n=10,12,14,16)

A figura 10 (tabela 3) mostra o efeito da ynaper Sobre a CMC para
diferentes misturas de NaDeP e SB3-n (n =10, 12, 14, 16), em tampéao borato
0,01M, pH=8,8 e T =308K

A figura 11 (tabela 4) mostra a variagéo da energia livre de micelizacéo
(AGmic) em funcéo de ynapep para diferentes misturas de NaDeP e SB3-n (n=
10, 12, 14, 16). Estes valores séo obtidos a partir da equacéo 16. '

AGmic = RTIn[CMC] | (16)

Da figura 10 observa-se que para a mistura SB3-10 + NaDeP, a CMC
aumenta com a ynapep, Mostrando que as interagdes entre os grupos de cabeca
sdo sensiveis a qualquer diferenca de quantidade de NaDeP presente na
estrutura micelar. Para SB3-12 + NaDeP , a variacdo da CMC também é
sensivel ao aumento da ynapep, ObSserva-se uma variagéo significativa a partir de
yNaDep = 0,6. Para SB3-14 + NaDeP e SB3-16 + NaDeP os valores de
CMC quase se mantém constantes até xnaper ~ 0,9 sinalizando que a
hidrofobicidade das sulfobetainas domina na micelizacéo. A partir dos valores de
ynaper 0,9 a 0,99 observa-se que o efeito da variagdo da CMC aumenta,
independentemente do parametro usado para comparagédo. Mesmo na presenca
infima de sulfobetaina, 1%, a diferenga dos valores é significativa: CMCsg3a:14 (1%)
+NapeP @o%) = 17,3 MM e CMCsg316 (1%) + NaDeP (99%) = 8,32 mM denotanto a
importancia da cadeia da sulfobetaina na diminui¢cdo da CMC.

Da figura 11 observa-se que AGnc torna-se termodinamicamente
mais favoravel quando aumenta-se a cadeia hidrofébica da sulfobetaina (linhas
horizontais da tabela 4) e que tende a diminuir sua espontaneidade quando
aumenta-se a fragdo molar de NaDeP para qualquer valorde n em .SB3-n.
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FIG. 10. Efeito da fragdo molar de NaDeP sobre a concentragao
micelar critica (CMC) a 35°C ; tampéao borato 0,01M; pH=8,8.
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TABELA 3. Valores de CMC em fun¢io da fragdo molar de NaDeP para as
misturas NaDeP/SB3-n (n = 10, 12, 14, 16). Condic¢des: tampdo borato
0,01M; pH =8,8; T = 35°C.

Y NaDeP §B3-10 , 2SB3-12 §B3-14 2SB3-16
10°CMCM 10 CMC, M 10°CMC,M 10° CMC, M

0 2911 0.204 0.033 0.015
0.1 - 0.277 0.033 0.017
02 3.020 0.322 0.041 0.020
0.3 - 0.360 0.047 0.021
0.4 3.436 - 0.052 0.027
0.5 - 0.443 0.065 0.036
0.6 4.130 0.555 0.083 0.037
0.7 - - 0.104 0.050
0.8 4.613 0.995 0.150 - 0.074
0.9 - 1.879 0.288 0.123
0.95 - ' - - 0.275
0.97 - - 0.384

0.99 - - 1.730 0.832
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FIG. 11. Efeito da fragdo molar de NaDeP na variagao da energia
livre de micelizagao para diferentes misturas de NaDeP e SB3-n
(n=10,12,14,16) a T=35°C.
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TABELA 4. Valores de AGmicelizacaso €M fungado da fragdo molar de NaDeP
para as misturas NaDeP/SB3-n (n=10, 12, 14,16) a T=35"C.

A NaDeP SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

(KI/Mol) (KI/Mot) (KJ/Mol) (KJ/Mol)
0 1934 2615 3084 3275
0.1 - -25.37 -30.81 -32.58
0.2 -19.25 -24.98 -30.24 -32.04
03 - -24.70 -29.92 -31.94
0.4 -18.92 - -29.63 -31.37
0.5 - 2417 -29.10 -30.62
06 -18.45 -23.59 -28.45 -30.52
0.7 - - -27.88 -29.77
0.8 -18.16 -22.09 -26.94 -28.73
0.9 - -20.46 -25.26 -27.45
0.95 - - - -25.38
0.97 - - -24.53

0.99 - - -20.68 -22.55
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3.3. MEDIDAS DE pH DA SUPERFICIE MICELAR EM MICELAS MISTAS DE
NaDeP + SB3-n (n =10, 12, 14, 16)

Os valores de pH aparente foram obtidos indiretamente, usando-se o
indicador &cido-base, brometo de 1-dodecil-3-piridinioaldoxima (DPA), que &
suficientemente hidrofébico para ser quantitativamente incorporado na micela.
Este indicador apresenta também sensibilidade a pequenas variagbes no pH do
meio (esquema 8).

Br- : Br-
CH=N-OH CH=N-O
CioHys—N ¢ +) ; —= CpHhs—N{ _{); | + HY
DPA DPA -
Esquema 8

A desprotonacdo do DPA foi seguida espectrofotometricamente
mantendo-se a soma das concentragdes ( [SB3-n] + [NaDeP] ) constante (ver
secdo 2.26.) e o pH na pseudofase aquosa foi mantida com tamp&o borato
0,01M.

Os espectros das formas protonada e desprotonada sao nitidamente
diferentes, de modo a servir como um instrumento adequado para estimar as
respectivas concentragdes.

Em agua, a espécie protonada (DPA) absorve no comprimento de onda
maximo 280 nm e a espécie desprotonada (DPA ") absorve no comprimento de
onda maximo 340 nm.

Na pseudofase micelar, em auséncia de NaDeP, o espectro do indicador
apresenta banda centrada em 356 nm para SB3-10, 358 nm para SB3-12 e
SB3-14, 360 nm para SB3-16, bandas estas que representam o espectro
quando apenas a forma desprotonada encontra-se em solugao.

Os aspectos das curvas 12, 13, 14, 15 sdo semelhantes, isto é, todas
absorvem em comprimentos de onda maximos muito parecidos. Pode-se concluir
que o indicador encontra-se num ambiente micelar muito parecido e, portanto,
responde da mesma forma durante a diminuicdo da concentragdo local de ion
hidroxila na superficie micelar. O ponto isobéstico constante indica que a sonda
estd toda incorporada na pseudofase micelar e ndo estd particionada na fase
aquosa.
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Os pHgpp foram determinados a fim de avaliar-se os seus valores nas
mesmas condi¢cdes experimentais cinéticas. '

Os calculos para a obtengdo dos valores de pHapp para as misturas de
NaDeP e SB3-n foram feitos através da equacéo 13 (secgdo 2.2.6.).

Admitiu-se que o pK; da equacdo (13) é constante para todas as formas
micelares e igual a -log (constante de dissociagdo do DPA em agua a 35°C ) =
8,32, conforme esta descrito na secao 2.2.5. v

Segundo Romsted e Zanette ¥ | a constante de acidade do indicador
PADA (piridina 2-azo-p-dimetilanilina) incorporado em micelas de NaDeP ou
SDS é levemente menor do que o seu valor em agua, consistente com a viséo
comumente defendida de que a reagao ocorre na superficie micelar rica em agua
€ n&o no nucleo hidrocarbonado. '

As figuras 16, 17, 18 e 19 (tabela 5) mostram que o pH na superficie
micelar diminui com o aumento da fragdo molar de NaDeP.

Os valores nas micelas de sulfobetainas s&o levemente maiores do que
aqueles na pseudofase aquosa, consistente com as previsbes tedricas de
pequena adsorgdo de anions hidrofilicos nas superficies destas micelas (ver
secdo 1.4.1.). A adicdo de NaDeP aumenta a densidade de carga negativa na
superficie micelar, diminuindo a concentragéo de OH" e o0 pHap . FOI
negligenciado a possibilidade de mudangas na constante de auto-protdlise da
agua na superficie micelar.- A diminuigdo no pHsp N80 € sensivel ao
comprimento da cadeia parafinica da sulfobetaina.

O pH aparente em micelas mistas de dodecil sulfato de sédio e laurato de
sodio (SDS/SDOD), investigado através da utilizagdo da mesma sonda DPA,
diminui com o aumento da fragdo molar de SDOD, variando de 8,16, quando se
tem somente SDS, a 7,68 quando se tem somente SDOD. Condi¢cdes
experimentais: tampao borato 0,01M; pH = 10,01; T=25°C. Isso é atribuido a
diferenga da densidade de carga negativa na camada de Stern; isto €, as micelas
de SDS possuem um raio maior que as formadas por SDOD, portanto a densidade
de carga na superficie € menor, repelindo menos as hidroxilas da superficie
micelar 2.

Na mistura de sulfobetaina e SDOD, o pH aparente, determinado pela
mesma metodologia, diminui com o aumento da fragdo molar de SDOD de 9,2
(somente sulfobetaina) a 6,58 (somente SDOD). Condi¢gées experimentais:
tampé&o borato 0,01M; pH =9,06;, T = 25°C. Essa variagdo é atribuida ao
aumento da densidade de cargas negativas na superficie micelar por SDOD,
diminuindo a concentracao de hidroxilas % .

Segundo Nome e col., embora a relacdo entre pHapp € a densidade de
carga tenha sido tratada empiricamente, notou-se semelhanga da sua forma em
equacdes que foram usadas para estimar 8gotenciais elétricos de superficies com
mudangas nos equilibrios dos indicadores ™ .
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FIG. 12. Efeito da fragdo molar de NaDeP em misturas de

[NaDeP] + [SB3-10] sobre o espectro de absorgdo do DPA.

Condicoes: [NaDeP]+[SB3-10] = 0,1M;
tampao borato 0,01M; pH =8,8; T=35C.
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FIG. 13. Efeito da fragao molar de NaDeP em misturas de
NaDeP + SB3-12 sobre o espectro de absorg¢do do DPA.
Condicoes: [NaDeP] + [SB3-12] = 0,1M;
tampao borato 0,01M; pH = 8,8; T = 35°C
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FIG. 14. Efeito da fracao molar de NaDeP em misturas de
NaDeP + SB3-14 sobre o espectro de absorgao do DPA.
Condicdes: [NaDeP] + [SB3-14] = 0,1M;
tamp3o borato 0,01M; pH = 8,8; T = 35°C.
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Condig¢des: [NaDeP] + [SB3-16] = 0,1M;
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FIG. 16.
com a utilizagdo da sonda DPA, em misturas de [SB3-10]+[NaDeP]=0,1M;
tampao borato 0,01M; pH = 8,8; T = 35°C.



9.5
L
9.0 |-
-
Q N
S .
L
O 85|
u
I [ ]
8.0 |- u
]
u ]
n
75 | .
L »
70 L i (1 l A ' L ' 1
0.0- 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XNaDeP
FIG. 17. Efeito da fracdo molar de NaDeP sobre o pHapp estimado,

com a utilizacao da sonda DPA, em misturas de [SB3-12]+[NaDeP]=0,1M;
tampao borato 0,01M; pH =8,8; T=35°C.
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com a utilizagdo da sonda DPA, em misturas de [SB3-14]+[NaDeP]=0,1M;
tampao borato 0,01M; pH = 8,8; T = 35°C.
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- TABELA 5. Valores de pH na superficie micelar de misturas de NaDeP e
SB3-n (n=10, 12, 14, 16). Condig¢oes: [NaDeP] + [SB3-n] = 0,1M; tampao
borato 0,01M; pH da solugio = 8,8; T =35°C.

pH, pH,, pH. pHa
ANaDeP SB3-10 SB3.12 SB3-14 SB3-16

0 9.30 931 923 9.42
0.05 8.76 8.89 8.77 8.70
0.1 8.56 8.68 8.51 8.50

0.15 8.41 _ ] _
0.20 8.32 8.34 8.23 8.22
0.30 8.15 8.16 8.06 8.09
0.40 8.01 8.02 7.93 7.94
0.5 7.89 7.88 779 7.86
0.6 7.76 774 7.68 7.73
0.7 7.63 7.63 754 7.60
0.80 751 747 7.40 7.48

0.9 7.30 7.28 7.24 724
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3.4. HIDROLISE ALCALINA DOS SUBSTRATOS DNFA, DNFO E Bz,0 EM
PRESENGA DE MICELAS MISTAS FORMADAS POR NaDeP E SB3-n.

A hidrélise alcalina dos substratos DNFA, DNFO e Bz;O foram
acompanhadas espectrofotometricamente em presenca de solugdo 0,1M de
misturas de surfactantes, constituida de n-decilfosfato de sédio e uma série
homgloga de sulfobetainas, em tampé&o borato de sédio 0,01M; pH = 8,8; T
=35"C.

Os dados experimentais sobre a velocidade de hidrélise, em fungédo da
fracdo molar de NaDeP, estao expostos nas figuras 20-22 (tabelas 6-8).

A figura 20 mostra o efeito da fracido molar de NaDeP, - em misturas de
[NaDeP] + [SB3-n] = 0,1M, sobre a kos para a hidrélise de DNFA. Observa-se
um efeito total de pequena inibicdo. Esta inibicdo é consistente com a previsao
tedrica do modelo de pseudofase ** : uma micela anibnica, que tem sua
superficie carregada negativamente, automaticamente repele as hidroxilas,
inibindo desta forma as hidrdlises basicas. As medidas indiretas de pH na
superficie micelar (ver secido 3.3.) mostram que [OH] diminui com o aumento
da fracdo molar de NaDeP. E também, provavelmente, uma razdo fundamental
pela qual a agua promove a inibi¢do do processo reside no simples fato de que a
solvatacao preferencial do anion fosfato pela a4gua, decresce quimicamente a sua
habilidade nucleofilica, ao mesmo tempo em que permite, simultaneamente, que
ele aja como um catalisador basico geral na reagéo hidrolitica ® .

O acetato de 2,4-dinitrofenila, por ser um substrato moderadamente
hidrofébico, € sensivel a variagdo do pH do solvente, conforme indica a regido de
xnaper = O da figura 20; a hidrélise basica de DNFA mostra deslocamento na
constante de velocidade observada de acordo com a magnitude do pH do solvente
(pH do solvente da solucdo de SB3-12=8,9; SB3-10=8,8; SB3-16 =8,8;
SB3-14=8,7); ks nNao sendo determinada exclusivamente pelo efeito micelar,
em micelas simples de sulfobetainas. As curvas da figura 20 mostram uma
inibicdo inicial devido & brusca diminuicdo do ion hidroxila na superficie micelar
(ver tabela 5), sem compensagdo de reatividade suficiente do ion fosfato,
atingindo-se em seguida, um “maximo”, em fun¢do da cadeia parafinica de
SB3-n. A CMC de SB3-10 > SB3-16 (ver tabela 3), portanto a particdo do
substrato na fase aquosa segue a seguinte ordem, SB3-10 > SB3-12 >
SB3-14 > SB3-16. Esta estimativa é feita utilizando-se a seguinte expresso:

Ks [Dnj

X substrato na pseudofase micelar = (1 7)

1 + Ks{Dn]




60

onde X substrato na pseudofase micelar  representa a fragdo molar do substrato na
pseudofase micelar, Ks a constante de incorporacdo e [Dn] a concentragdo do
surfactante micelizado. A curva de kgs referente ao SB3-10 atinge primeiro
o “maximo’ porque a reagcdo € levemente mais favorecida na regido onde
predomina a reatividade do ion OH™, isto é, na regido onde 9ynaber € Menor.
Por outro lado, SB3-16 é o ultimo a atingir 0 “maximo” porque a reagdo € um
pouquinho mais favorecida na regido onde predomina a reatividade do ion
fosfato. Por este motivo, a medida que aumenta a fragdo molar de NaDeP, a
posicdo dos pontos dos graficos acima citados tende a se inverter para o caso dos
ésteres:  ( Kobs)sea16 > ( Kobs)sea-10. Esta tendéncia é acrescida, também, pelo
fato da carga positiva do nitrogénio quaternario interferir eletrostaticamente menos
ao contactar a carga negativa do grupo fosfato, que é o responsavel pela
hidrélise dos ésteres neste caso. :

Comparando-se com as figuras 21 e 22, percebe-se que para o DNFO
e Bz,O o deslocamento existente é por outro motivo, isto €, mostra que para o
DNFO, a pequena variagdo do pH do solvente e a variacdo do comprimento
da cadeia parafinica da sulfobetaina n&o influenciam na constante de velocidade
observada. A constante de incorporagdo de DNFO # Ks = 1500 M,
indica que esse substrato estd quantitativamente incorporado na micela.

Para o anidrido benzéico o deslocamento & oriundo provavelmente da
diferenca de reatividade do ion hidroxila da superficie micelar na seguinte ordem:
SB3-10 > SB3-12 > SB3-14 > SB3-16 . As constantes de velocidade de segunda
ordem, da reagdo do anidrido benzéico com o OH, na pseudofase micelar, em
micelas simples de sulfobetainas, calculadas, foram as seguintes: (Ko )sg3-10 =
247,59 M s7;  (Kow)se312=195,65 M s; (kon )se314=149,62 M s, (ko )sBa16
= 102,97 M s' . Na figura 22, os pontos dos gréaficos tendem a convergir,
provavelmente, pela compensagdo dos efeitos de reatividade dos ions hidroxilas
e ions fosfatos do grupo de cabeca da micela. Pela mesma figura, observa-se
também que o Bz,0 reage menos com OH" e mais com o ion n-decilfosfato.

E uma redundancia, mas isso indica que aumentando-se a fragao molar
de NaDeP, modifica a natureza das micelas, consequentemente, as
propriedades e as reatividades obviamente também modificam.

A magnitude das constantes de velocidade observadas segue
inversamente a ordem de hidrofobicidade dos substratos: DNFO < Bz;0 <
DNFA .

Um outro fato interessante que emerge da analise é a diferenga de
reatividade observada entre DNFA e DNFO, na pseudofase micelar. E
possivel que esta diferenca seja originada por uma diferenca de sitio de
solubilizacdo do substrato. No caso do DNFA, a forga diretriz para ancorar o
substrato na micela € o anel 2,4-dinitrofenil. Esta situacdo deve inverter-se no
caso de DNFO, onde certamente a cadeia alquilica do octanoato deve estar
incorporada na micela * .

As medidas de CMC (ver seg¢édo 3.2.) evidenciam que, nas condigbes
cinéticas, o sistema reacional é constituido de duas pseudofases: aquosa e
micelar, porque todos os valores de CMC obtidos s&o inferiores a 0,1M. Dados
de literatura ** indicam que o ion borato na concentracdo 0,01M, presente na
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solucdo para tamponar o sistema, é cineticamente inerte na hidrélise alcalina de
- DNFA, DNFO e Bz,0.
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FIG. 20. Efeito da fragdao molar de NaDeP, em misturas de

[NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M, sobre a constante de veiocidade observada,
kobs, para a hidrolise do acetato de 2,4-dinitrofenila (DNFA);
tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35°C.
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FIG. 21. Efeito da fragao molar de NaDeP, em misturas de

. [NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M, sobre a constante de velocidade observada,
kobs, para a hidrélise do octanoato de 2,4-dinitrofenila (DNFO);
tamp3o borato 0,01M; pH = 8,8; T =35°C.
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TABELA 6. Valores das constantes de velocidade observadas, de pseudo-
primeira ordem, em fungao da fragdo molar de NaDeP, para a hidrélise do
DNFA, em misturas de [oNaDeP]+[SB3-n] =0,1M. Condi¢des: tampao borato

0,01M; pH=88; T=35C.
Y NaDeP 10°kops, 5~ 10° Kops , 8 10° kobs , 57 10° Kops, S
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16
0 7365 7.488 6.259 " 6.858
0.1 5.908 6.068 5.258 5.235
0.2 6.212 6.232 5.625 5.643
0.3 6.289 6.484 5.614 55
0.4 6.089 6.563 6.248 5.695
0.5 6.024 6.292 5.819 6.276
0.6 5.852 6.315 5.992 5.864
0.7 5030 6.141 5.57 5.916
0.8 4.604 5.575 5.209 5.841
0.9 3.835 4369 4.549 4.873

1 . 2.825 2.825 2.825 2.825
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TABELA 7. Valores das constantes de velocidade observadas, de pseudo-
primeira ordem, em fungido da fragao molar de NaDeP, para a hidrélise do
DNFO, em misturas de [NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M. Condi¢oes: tampao borato
0,01M; pH = 8,8; T=35°C.

X NaDeP 10° Kops, 8 10° Kobs, 8~ 10° Kops , S~ 10% Kops , S
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 2.969 3 2.978 3.065
0.1 1.701 1.639 1.442 | 1.419
0.2 1.473 1.394 1.355 138
0.3 1.418 1.404 1.3 1.349
0.4 1.288 -1.273 1.281 1.365
0.5 - 1.241 1.274 1.202 1.302
0.6 1.157 1.163 1.186 1.251
0.7 1.067 1.168 1.083 1.206
0.8 0.9999 1.032 1.041 1.082

0.9 0.83 0.9019 0.9555 1.01
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TABELA 8. Valores das constantes de velocidade observadas, de pseudo-
primeira ordem, em fung¢ao da fracao molar de NaDeP, para a hidrélise do
Bz;0, em misturas de [NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M. Condi¢des: tampéao borato
0,01M; pH=8,8; T=35C.

Y NaDeP 10% Kops , 8 10° Kops , 87 10% Kops , 8™ 10° Kops , 8
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 4.904 3.979 2.539 2.705
0.1 4.729 3.164 2.085 2.089
0.2 3.96 3.643 2.505 2.451
0.3 4319 3.963 2.896 2.76
0.4 4.852 4.086 3.32 3.209
0.5 4.774 4507 3.625 3.506
0.6 5.327 4795 4.01 3.989
0.7 5.052 5.084 4.381 4.473
0.8 5.986 4.945 4,782 4.88
0.9 5.9 5.525 5.164 5.446

1 7.05 7.05 7.05 _ 7.05
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3.5. MODELO TEORICO

A formulacdo do modelo matematico que permite ajustar os dados
cinéticos obtidos, em presencga de surfactante, é feita com base no modelo de
pseudofase. Uma das suposicdes do modelo é que as micelas agem como
fases separadas, uniformemente distribuidas na solugdo. A reacdo pode
ocorrer tanto na pseudofase micelar como na fase aquosa dependendo da
hidrofobicidade do substrato no meio, que é definido pela constante de particdo
(Ks). '

A expressdo geral para a constante de velocidade total da reagdo é
dada pela soma das contribuigées das velocidades em cada pseudofase:

(18)

- (ko + ko[OHlw + K ‘pep[DePlw )[Slw + (K ov[OH]uw + Kper[DePlu )[Slm
kobs = )
[Skr

onde S e DeP representam o substrato e o ion n-decilfosfato, os subscritos
w e M as pseudofasesaquosae micelar; ks, Koi, K'oee © kper S&0
as constantes de velocidade de segunda ordem em relagéo a reagdo com o
OH ou com o ion n-decilfosfato nas pseudofases aquosa e micelar,
respectivamente e ko, a constante de velocidade de primeira ordem para a
hidrélise ndo catalisada de S.
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3.6. DEDUGAO DAS EQUAGOES NECESSARIAS

A particdo do substrato ocorre entre a pseudofase micelar de volume
fracional v e a fase aquosa de volume fracional de 1 - v . Definindo
v = Vn, [Dn] onde V., € o volume molar parcial da regiao reativa na
pseudofase micelar e [Dn] a concentragdo do surfactante micelizado.

A concentragdo total do substrato [S]y pode ser relacionada pelo
balango material:

[Sk = [Slw + [Slm = [Slw(1-Vm[Dn]) + [SluVm[Dn] (19)

A constante de velocidade observada pode ser convenientemente
expressa em termos de duas constantes: :
(1) Um coeficiente de particdo do substrato entre as duas

pseudofases: Ps =[S]u/[Slw (20)
[Slv = [Slu/Ps (21)
Substituindo (21) em (19):
S
[Slr = o (1-Vm[Dn]) + [S]m Vm [Dn] (22)
s

Substituindo (21) e (22) em (18) e rearranjando, obtém-se:

(23)

ko + ka[OH}w + K ‘per[DeP}w + (K oH[OH]u + koer[DePlw )Ps[Dn]Vn

kobs
1 + (Ps-1)[Dn]Vn,

(ii ) Uma constante de ligagao do substrato a micela:

[S]M v
Ks = : (24)
[S)w [Dn]




70

Substituindo v por V.[Dn] e (21) em (24),
Ks = Ps Vm | ' (25)

O valor de Ps ¢é determinado pela magnitude das interagdes hidrofébicas e
eletrostéticas entre o substrato e a fase micelar ¥, quando Ps>>1, como
geralmente € o caso, (Ps-1)~Ps. Entao,

(26)
ko + ko{OH]w + K ‘per[DePly + (Kon[OH]m + koer[DePluw ) Ks [Dn]
Kobs = -
i 1 + Ks[Dn]
Por definig&o:
[D7] = [Dn] + CMC (27)
[NaDeP}; = [DePlu + [DePlw (28)
Dr %a = [Dn} X, + CMC Y, (29)

onde [Dy] é aconcentragao total de surfactante, CMC a concentragdo micelar
critica do surfactante misto, . a fragdo molar total de NaDeP, Y, a
fragdo monomérica e X, a fragdo molar micelar de NaDeP.

Para altas concentragbes de surfactante X, ~ %., podendo-se
negligenciar o fator da reagdo do substrato com o ion n-decilfosfato, né&o
micelizado, na velocidade total da reagdo. Exprimindo-se a [DePlw em
termos de fragdo molar, a constante de velocidade observada é dada pela
equacgéo:.

ko + ky[OH]w + (K on[OHlm + Koer Anaper ) Ks [Dn]
Kobs = (30)
1 + Ks[Dn]
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3.7. CALCULOS

Supondo-se que os valores de pHap (ver tabela 3) fornegcam as
concentragbes de OH na superficie micelar, torna-se possivel especificar as
contribuicées, para a constante de velocidade observada, da reagdo com o
ion OH e com o ion n-decilfosfato, na hidrélise dos substratos
investigados, assumindo-se algumas consideragdes:

] (i) aconcentragdo de OH na superficie da micela mista, [OH]u, ¢é
calculada pelo pHapp .

( ii ) a constante de velocidade de segunda ordem da reag&o com 0
OH" na fase micelar, kon, n&o é afetada pela variagdo da fragdo molar do
ion n-decilfosfato, sendo seu valor calculado em ynapep = 0.

(iii ) para a hidrolise do DNFO, por ser insoluvel em agua, kes €
expressada pela equacgédo simplificada:

[OHM]mista . »
koss = K on [OHu]mista +  Kper Anaper  (31)
[OHw]sB3n '

onde [OHylmsa € [OHwlsesn representam as concentragdes de OH nas
superficies da micela mista e da micela de sulfobetaina simples,
respectivamente.

(iv)osvaloresde ky, kv © Ks sdo considerados constantes
com a variagdo da fragdo molar de n-decilfosfato de sddio e foram obtidos
da referéncia 42:

para o DNFA:

ko = 1,90x10° s
ke = 82,1 M's™
Ks = 55 M

para o Bz,0:

ko = 3,7x10* s
kw = 320 M s
Ks = 1000 M™

Com estes dados e dispondo-se dos valores de [OH], e [Dn], é possivel
calcular a constante de velocidade de primeira ordem, da reacdo com o ion n-
decilfosfato na fase micelar, kpep , através das equagdes (30) e (31).



72

A contribuicdo da constante de velocidade da reagdo do ion n-
decilfosfato, na constante de velocidade total da reagdo, é estimada pelo

termo: Kpep Ynanep KS [Dn] para o caso de DNFA e Bz,0; e pelo
1 + Ks [Dn]
termo Kpep Xnapep para o caso de DNFO.

A contribuicdo da constante de velocidade da reagédo do ion OH
da superficie micelar, na constante de velocidade total da reagdo, é estimada

pelo termo: K on [OH]w Ks [Dn] . para o caso de DNFA e Bz)0;
1 + Ks[Dn]
pelo termo  kou [OHulmista —_[OHu]mista para o caso de DNFO.
[OHM]SB3-n

As figuras 23-25 (tabelas 9-11) apresentam os valores das
constantes de velocidade de primeira ordem da reagéo com o ion n-decilfosfato
na fase micelar, em misturas de [NaDePJ+[SB3-n]=0,1M.

Os valores de kpee nao variam com o comprimento da cadeia
parafinica da sulfobetaina na hidrélise dos ésteres; mas na hidrélise do
anidrido benzbico verifica-se uma pequena variagdo em fragdes molares de
sulfobetaina maiores, tendendo a um mesmo valor quando o teor do ion
n-decilffosfato na micela aumenta. As micelas cujos raios sao menores
(SB3-10 < SB3-16) apresentam valores de kpe UM pouquinho maiores
na hidrolise do anidrido benzéico.

A medida que aumenta-se a fracdo molar de n-decilfosfato de
sédio, a reatividade micelar pelo ion n-decilfosfato, das micelas mistas,
tende a se aproximar da reatividade micelar, pelo mesmo ion, das micelas
simples de n-decilfosfato de sédio. A participagcéo da sulfobetaina na estrutura
micelar aumenta significativamente a reatividade do ion n-decilfosfato na
hidrolise de DNFA, DNFO e Bz,0.

As figuras 26 a 36 mostram os perfis dos valores das constantes de
velocidade observadas, Kobs desmembrados parcialmente em constante
de velocidade pela reagcdo com OH™ na fase micelar e constante de velocidade
pela reagdo com o ion n-decilfosfato na hidrélise dos substratos em misturas
de [NaDeP}+[SB3-n] = 0,1M em func¢&o da fragdo molar de NaDeP.

A contribuicdo da reagdo com o ion OH , da superficie micelar,
tende a valores muito pequenos a medida que o teor do ion n-decilfosfato na
~ micela aumenta. Na hidrélise de DNFA, a partir da fragdo molar de NaDeP

0,3, a contribuicdo da reagdo com o ion n-decilfosfato, da micela mista, na
constante de velocidade observada, supera 90% da reatividade. O mesmo
pode ser dito para o anidrido benzdico.
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A reatividade na fase aquosa da hidrélise de DNFA participa com
1,5% no valor da constante de velocidade observada. Na hidrélise de Bz,O
esta participacido € menor do que 1%.

A teoria apresentada na referéncia 91 postula que a nucleofilicidade
do grupo carboxilato, no ion dodecanoato, € aumentada pela sua
incorporagdo em micelas de sulfobetainas, isto é, a reatividade aumenta com
o aumento da fracdo molar da sulfobetaina. Esta hipdtese foi fundamentada
na observacdo de que o grau de dissociagédo micelar do SDOD aumenta com
o aumento da sulfobetaina na micela mista, indicando que os grupamentos
carboxilatos do dodecanoato de sédio estejam mais livres. Medidas de
deslocamento quimico de 'H RMN parao CHx2) do ion dodecanoato,
em micelas mistas de SB3-14 / SDOD, indicaram a possibilidade da
transferéncia da por¢gdo CH; - CO,’ da molécula de SDOD para uma regido
protegida da agua, provocando marcante decréscimo no deslocamento
quimico.

A solvatacdo ¢é de importancia fundamental no grau de
nucleofilicidade dos anions.

No inicio dos anos setenta, George e col. publicaram um trabalho
que se tornou um marco no estudo da classe dos compostos fosfatados.
Analisando os aspectos termodinamicos das reacdes de hidrélise, em diversos
valores de pH, para varios compostos ricos em energia, eles concluiram que
os efeitos intramoleculares analisados tém importancia secundaria, se
comparados com a interagdo de reagentes e produtos com o solvente. Os
autores analisaram, por exemplo, uma série de reacSes de hidrolise
envolvendo pirofosfatos. O pirofosfato € o mais simples composto fosfatado de
alta energia. Foi mostrado que em fase aquosa, o pirofosfato completamente
protonado  (HsP,0;) tem uma entalpia de hidrélise 4 kcal moi' mais
negativa que a espécie P,O;* . Estes resultados demonstram que a
interacdo do pirofosfato com o solvente compensa muito bem a repulséo
intramolecular muito forte da espécie completamente desprotonada. De
acordo com esta nova proposta, a energia de hidrdlise de um composto
fosfatado é determinada pelas diferengcas nas energias de solvatagdo de
reagentes e produtos. Quanto mais solvatado se encontra o composto, mais
estavel (isto &, menos reativo) ele é .

' Fazendo analogia a estas teorias e repetindo o que ja foi dito antes, a
solvatagdo preferencial do anion fosfato pela agua decresce quimicamente a
sua habilidade nucleofilica, ao mesmo tempo em que permite,
simultaneamente, que ele atue como um catalisador basico geral na reagéo
~ hidrolitica * .

o As constantes de velocidade de segunda ordem na pseudofase
““micelar, K'pep , podem ser estimadas através da equagao:

K ‘Der = Kper Vm (32)
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onde Vpn representa o volume molar parcial da regido de reagédo na
pseudofase micelar.

V.. geralmente é empregado entre os valores 0,14 M' que
representa o volume molar micelar da camada de Stern, e 0,37 M'  que
representa o volume molar da micela de CTAB.

Comparando-se as constantes de velocidade de segunda ordem do
sistema aquoso com o sistema micelar, percebe-se que no sistema micelar o
ion n-decilfosfato € menos reativo do que o ion fosfato inorganico da reagdo em
agua, demonstrando enfraquecimento da habilidade nucleofilica.

Segundo a hipbtese sugerida nas referéncias 21 e 89, a provavel
disposicdo das moléculas nas micelas mistas de sulfobetaina e n-decilfosfato
é o grupo aménio quaternario, da sulfobetaina, estar préximo do grupo
fosfato € o grupo sulfonato estar estendido mais longe no meio aquoso,
formando uma “barreira” contra a hidratagéo do grupo fosfato, aumentando
assim a reatividade do fosfato. O fragmento propila da sulfobetaina, que separa
os grupos amonio e sulfonato, é apoiar, por isso ndo forma pontes de hidrogénio
com a agua, e isso & um fator importante para explicar que nesta regiédo é um
ambiente menos hidratado do que no meio do solvente.
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FIG. 23. Valores das constantes de vel. da reagdao com o ion

n-decilfosfato, na pseudofase micelar, na hidrélise de DNFO,

em misturas de [NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M; tampao borato 0,01M;
pH=8,8; T=35C.
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FIG. 24. Valores das constantes de vel. da reagdo com o ion

n-decilfosfato, na pseudofase micelar, na hidrélise de Bz,0,

em misturas de [NaDeP]+[SB3-n] = 0,1M; tampao borato 0,01M;
pH=8,8; T=35C.
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pH=8,8; T=35C.
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FIG. 26. Perfil dos valores da constante de vel. observada, K.s ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdo com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagdao com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de DNFA, em misturas de [NaDeP]+[SB3-n] =0,1M;
tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdo com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagdo com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de DNFA, em misturas de [NaDeP]+[SB3-12] = 0,1M; tampao
borato 0,01M; pH =8,8; T=35C.
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FIG. 28. Perfil dos valores da constante de vel. observada, ks ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdao com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagdo com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de DNFA, em misturas de [NaDeP]+[SB3-14] = 0.1M; tampé&o
borato 0,01M; pH=8,8; T=235C.
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FIG. 29. Perfil dos valores da constante de vel. observada, kes ,
desmembrados parcialmente em contante de vel. da reagdao com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagdo com o ion n-decilfosfato, na

hidrélise de DNFA, em misturas de [NaDeP]+[SB3-16] = 0,1M,;
tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdao com OH na

fase micelar e constante de vel. da reagdao com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de Bz,0, em misturas de [NaDeP]+[SB3-10] = 0,1M;

tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35°.
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FIG. 31. Perfil dos valores da constante de vel. observada, ks ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdo com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagao com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de Bz,0, em misturas de [NaDeP]+[SB3-12] = 0,1M;
tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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FIG. 32. Perfil dos valores da constante de vel. observada, Kops ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdo com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagdo com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de Bz,0, em misturas de [NaDeP]+[SB3-14] = 0,1M;
tampéao borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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FIG. 33. Perfil dos valores da constante de vel. observada, ks ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdao com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagao com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de Bz,0, em misturas de [NaDeP]+[SB3-16] = 0,1M;
tamp3o borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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FIG. 34. Perfil dos valores da constante de vel. observada, ks ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdao com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagcdo com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de DNFO, em misturas de [NaDeP]+[SB3-12] = 0,1M;
tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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FIG. 35. Perfil dos valores da constante de vel. observada, K- ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdo com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagdo com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de DNFO, em misturas de [NaDeP]+[SB3-14] = 0,1M;
tampio borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.



=k

obs

L =  k pela reagao ¢/ OH
& k pela reagao ¢/ DeP
DNFO + SB3-16 + NaDeP

0.003 |-

0.002 =~

constante de velocidade, s

A | ]
A a A A by
0001 |- A 2o
.1
&
o L]
&
0000 : 1 . I . i $ % o
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
v NaDeP

FIG. 36. Perfil dos valores da constante de vel. observada, kops ,
desmembrados parcialmente em constante de vel. da reagdo com OH na
fase micelar e constante de vel. da reagao com o ion n-decilfosfato, na
hidrélise de DNFO, em misturas de [NaDeP]+[SB3-16] = 0,1M;
tampao borato 0,01M; pH=8,8; T=35C.
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4. CONCLUSAO

A partir dos dados descritos neste trabalho, podemos confirmar a
teoria “* % %% de que a hidrdlise dos substratos acetato de 2,4-dinitrofenila,
octanoato de 2,4- dinitrofenila e anidrido benzbéico, em presenca de micelas
mistas, compostas de um surfactante funcional anibnico, n-decilfosfato de
s6dio, e uma série homéloga de surfactantes zwitteridnicos, sulfobetainas
(SB3-n, n =10, 12, 14, 16), nao ocorre somente pela incorporagdo do
substrato na micela anidnica, com repulsdo da hidroxila na superficie micelar.
A velocidade de reacdo depende da fragdo molar de n-decilfosfato de sodio da
mistura.

Independentemente da validade dos valores absolutos, os valores
relativos estimados, de pH aparente da superficie micelar, indicam que a
concentracdo de OH na superficie da micela diminui com o aumento da fragéo
molar de NaDeP.

A sulfobetaina participa na estrutura da micela, provavelmente, de
modo a formar um “escudo” contra a hidratagédo preferencial do anion fosfato,
aumentando, assim, a reatividade do fosfato.

Calculos matematicos demonstram que a partir da fragdo molar de
NaDeP 0,3, mais de 90% dareacdo ocorre pelo ion n-decilfosfato que
atua como agente de catalise basica geral ou nuclecfilica.

Medidas de CMC mostram que na mistura SB3-10 + NaDeP os
valores aumentam gradativamente com a xnaoee - Em  SB3-12 + NaDeP
ocorre uma variacdo acentuada nos valores a partir de  ynaoer = 0,6. Em
SB3-14 + NaDeP e SB3-16 + NaDeP  os valores sao quase constantes
até ynaer ~ 0,9 , verificando-se um grande aumento quando a fragcéo
molar de NaDeP (ynaper ) varia de 0,9 a 0,99. A diferenga dos valores
de CMC a ynaer = 0,99 de misturas de SB3-14 e SB3-16 ¢é
surpreendente.
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