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RESUMO

No presente trabalho estudou-se como modelo mimético para a
catalise enzimatica a hidrolise do fosfato de bis-(2,4-dinitrofenila)
(BDNPP), um diéster de fosfato que, cuja hidrolise e reagcbes com
diferentes catalisadores tem sido estudada por diferentes autores,
conforme sera descrito detalhadamente na revisdo bibliogréafica.
Considerando que algumas micelas e compostos alfa nucleofilicos
separadamente catalisam a reacédo de hidrdlise do BDNPP, estudou-se
esta reacdo na presenga de co-micelas contendo o acido lauril
hidroxadmico (LHA-sintese descrita nesse trabalho) que além de ser um
surfactante é também um reagente alfa nucleofilico.

Os resultados da titulagcdo potenciométrica do LHA, na presenca
de DTABr, mostram que ha uma sensivel alteracdo na constante de
ionizacdao do LHA quando se varia a forga i6énica da solugcao. Conforme
esperado, na auséncia de KCI a micela concentra localmente na
pseudo-fase micelar ions hidoxidos diminuindo assim o valor do pKa do
LHA, enquanto que com a adicado de KCI além de ions hidréxidos existe
também ions cloretos concentrados na pseudo-fase micelar diminuindo
a eficacia da micela, de abstrair o préton do LHA, consequentemente
aumentando o valor do pKa do LHA, se comparado com a auséncia de
KCI.

A hidrolise espontdnea do BDNPP ocorre com uma constante de

velocidade na ordem de 107 s

a pH=8 e, a mesma reacdo, ¢
catalisada em torno de 30 vezes na presenca de micelas catidnicas do
DTABr em elevados valores de pH. Conforme normalmente observado

em reacgdes bimoleculares na presenga de surfactante, apdés um
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maximo de velocidade, constata-se uma diminuicdo na constante de
velocidade normalmente atribuida a diluicdo dos reagentes devido ao
aumento do volume da fase micelar. Na presenca de DTABr+LHA
(XLna=0,1) o efeito catalitico na reacdo de hidrolise do BDNPP quando
comparada com a hidrélise expontanea é de aproximadamente 10°
vezes.

Os surfactantes SB3-10, SDS e LA também foram utilizados na
presenca de LHA e o efeito catalitico observado foi na ordem de 10*
vezes. Este efeito, na presengca de LHA deve-se em grande parte a
forma ionizada do LHA.

Para os quatro surfactantes utilizados, DTABr, SB3-10, SDS e LA
o LHA encontrou-se agregado no interior da micela, e a forma mais
reativa em todos os casos é a forma monoanibénica. A ordem de
efetividade dos diversos surfactantes é: DTABr > SB3-10 > LA > SDS,

sendo que em todos os casos a catalise € muito efetiva.
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ABSTRACT

In the present work it was studied hydrolysis of the model
compound the bis-2,4-dinitrophenilphospfato (BDNPP), a diesther of
phosphate that, whose hydrolysis and reactions with different catalysts
have been studied by different authors, as will be described at great
length in bibliographic review. Considering that some micelle and
alpha nucleophilic compound separately catalyze the reaction of
hydrolysis of the BDNPP, this reaction was studied in presence of co-
micelles containing lauril hydroxamic acid (synthesis of LHA described
in this work), besides being a surfactant, it is a alpha nucleophilic
reactant too.

The results of potentiometric titration in the presence of DTABr
show a sensible modification of the constant of ionization of LHA when
ionic force of solution varies. As waited, in absence of KCI| the micelle
concentrates locally hydroxide ions in the pseudo-phase of the micelle
thus decreasing the value of pKa LHA, while with addiction of KCI,
besides hydroxide ions, concentrated chlorides exists in the pseudo-
phase of the micelle, decreasing the efficient of proton abstraction and
increasing pKa if compared with the absence of KCI.

Spontaneous hydrolysis of the BDNPP occurs with a constant rate
in the order of 107" s™' pH=8, and the same reaction is catalysed around
30 times in presence of micelles cationics of the DTABr in raised values
of pH. As normally observed in bimolecular reactions, after maximum
speed, observes a decrease normally attributed it dilutes of the
reagents due to the increase of volume of the pseudo-phase of micelle.

In presence of DTABr+LHA (X_.na=0,1) the catalyst effect in the reaction
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of hydrolysis of the BDNPP approximately 10° times faster than the
spontaneous hydrolysis. Surfactants SB3-10, SDS and LA were used in
presence of LHA and the catalytic effect observed was in the order of
10* times. This effect, in presence of LHA in large extent is due by the
ionized form of LHA.

For the four surfactants used, DTABr, SB3-10, SDS and LA the
LHA found aggregated in the interior of micelle, and the most reactive
form in all the cases is the form monoanionic. The order of
effectiveness of the several surfactants is;: DTABr> SB3-10> LA> SDS,

being in all the cases a catalysis very effective.



1. INTRODUGAO

No presente trabalho estudou-se como modelo mimético para a
catalise enzimatica a hidrolise do fosfato de bis-(2,4-dinitrofenila)
(BDNPP), um diéster de fosfato, figura 1, e cuja hidrolise e reacgéao

com diferentes catalisadores tem sido

0
1 OuN
/P"'//
OZNQO \ "0 NO,
O
NO,

Figura 1.Representagédo estrutural do fosfato de bis-(2,4-dinitrofenila),
BDNPP.

estudada por diferentes autores, conforme sera descrito
detalhadamente na revisdao bibliografica. Considerando que algumas
micelas e compostos alfa nucleofilicos separadamente catalisam a
reacdo de hidrolise do BDNPP, surgiu o interesse de estudar esta
reacado na presenca de co-micelas contendo o acido lauril hidroxamico
(LHA) que além de ser um surfactante é também um reagente alfa
nucleofilico.

Para melhor compreender os objetivos deste trabalho,
apresentaremos a continuagdo uma breve revisdao bibliografica dos

diferentes aspectos envolvidos.



1.1. Justificativa

O interesse no estudo da hidrélise de ésteres de fosfato esta
relacionado com a importancia da compreensdo da quimica do atomo
de fosforo, provavelmente devido ao seu importante papel nos
processos bioldgicos, quer seja na formagdo de membranas ou como
constituintes de macromoléculas importantes para a vida como DNA e
RNA.

Os acidos nucléicos DNA e RNA sao polimeros de nucleotideos’.
Eles transmitem e armazenam informag¢des genéticas e algumas
moléculas de RNA tem papel estrutural em macromoléculas
complexas’.

A representagao convencional do fésforo (P) com 3 ligagbées P-O
e uma ligacdo P=0, ndao é uma representacdo exata'. No P; (fosfato
inorganico) quatro ligagdes equivalentes compartilham algum carater de

dupla ligagdo e o anion tem estrutura tetrahédrica’ (figura2).

O

SN
o®
©

Figura 2. Representagdo do fosfato inorganico.

O oxigénio é mais eletronegativo que o fésforo e na ligagéao
formada os elétrons sdo compartilhados de forma desigual'. Como
resultado o atomo central de fésforo torna-se eletropositivo e pode, por

isso, agir como eletrofilo’. Em varias reacbes metabdlicas o grupo



fosfato é transferido, desde ATP a um alcool (formando um éster
fosférico) ou a acidos carboxilicos (formando anidridos mistos)”.
Quando o nucledfilo ataca o atomo eletrofilico de fésforo no ATP uma
estrutura pentacovalente relativamente estavel é formada como
intermediario de reacdo. Com a saida do nucleéfugo (ADP), a
transferéncia do grupo fosfato esta completa'.A grande familia de
enzimas que catalisam a transferéncia do grupo fosfato com ATP como
doador sido ditas Kinases'. A hexokinase, por exemplo transporta o
grupo fosfato do ATP para a glucose”’.

Os ésteres fosféricos (fosfatos) podem ser classificados como
monoésteres, diésteres e triésteres, figura 3, de acordo com o numero
de grupos alquila ou arila presentes, sendo que, os triésteres nao

participam em processos bioldgicos.

T T T
Py Py Pyers
- 'OH -~ 'OR - 'OR
RO OH RO OH RO OR
monoéster diéster triéster

Figura 3. Representacao dos trés tipos de ésteres fosforicos.

Os mono e diésteres do acido fosférico possuem uma
funcionalidade adicional de acordo com o numero de grupos hidroxilas
presentes na estrutura, caracterizando-se portanto como acidos
dipréticos ou monopréticos.

A hidrdlise de ésteres fosforicos pertence ao grupo das reagdes
consideradas classicas e de importancia fundamental na quimica e

biologia®. Muitos compostos organofosforados sdo téxicos e usados



como pesticidas, inseticidas e agentes neurotéxicos (gases de guerra)?.
Em muitos casos, esses compostos sdo potentes inibidores da
acetilcolinesterase, a enzima responsavel por regular a concentragao

do neurotransmissor acetilcolina nas sinapses colinérgicas 2.

1.2 . Reag¢bées modelos - hidrdolise do fosfato de bis-(2,4-
dinitrofenila) (BDNPP).

Segundo Bunton e colaboradores a hidrdélise do diéster BDNPP
que resulta na formacao do monoéster ocorre com a quebra da ligagao
P—O3. A reacdo de hidrolise do BDNPP é extremamente lenta e
independente do pH na regidao de pH entre 4 e 7 (Figura 4). Em pH
alcalino ha contribuicdo da reagdao do ion hidroxido e, em pH acido
aparece uma contribuicdo significativa de catalise acida especifica. Na
faixa de pH entre 4 e 7, os valores de entalpia e entropia de ativacgao
sugerem que o passo limitante da velocidade é o ataque da agua ao

atomo de fosforo®.
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Figura 4. Variacdo da constante de velocidade observada em funcao do
pH, a 25,0°C para a hidrdlise do diester fosfato de bis-(2,4-dinitrofenila)
() e do monoester fosfato de 2,4-dinitrofenila ( O ).

O esquema 1 é consistente com os dados experimentais e mostra
que na faixa de pH da reacado espontanea, a hidrolise do BDNPP ¢é a

etapa lenta da reagédo e o monoester fosfato de 2,4-dinitrofenila (DNPP)

nao pode ser detectado.
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Esquema 1. Representagdo esquematica da degradagédo do BDNPP.

Na faixa de pH < 2, onde predomina a catalise acida especifica,
as reatividades do BDNPP e do DNPP s&o basicamente idénticas.
Entretanto, na regido de hidrdlise basica, para valores de pH > 11, a
reacao de hidréolise do DNPP é mais lenta que a hidrélise do BDNPP e,
nestas condigcbes € possivel detectar a formagdo do intermediario

DNPP em solucéo®.



1.3. Efeito de alfa nucleéfilos na hidrélise do BDNPP

O efeito o é definido como um aumento da reatividade de
nucledfilos que tém pares de elétrons nao compartilhados sobre o
atomo adjacente ao centro nucleofilico, quando comparados a um

”

nucleofilo "normal” (nucled6filo que ndo possui o efeito ” a”) de mesma
basicidade. A explicacdo deste tipo especial de efeito tem sido um
desafio continuo para os pesquisadores desde que esse fendbmeno foi
observado por Edwards e Pearson®.

Dentre as espécies que exibem esta reatividade, estédo incluidas

a hidroxilamina, o anion hipoclorito, os acidos hidroxamicos, as oximas,

os hidroperéxidos , o nitrito e o sufito (Figura 5).

Nucleoéfilos do tipo X—Y

RO ——H, C—N.,, - 0=—N—0

O,

RQN_NHz C:N—O O:é

- Cl—0 RO—O

Figura 5. Algumas espécies nucleofilicas que apresentam o efeito a em

processos nucleofilicos.

Diferentes fatores podem influenciar a reatividade nucleofilica e
ser importantes para o efeito a. E provavel que o atomo eletronegativo

que estd na posigdo o com o seu par de elétrons livres contribua



diretamente para o aumento da nucleofilicidade de alguns, senao todos,
estes nucleodfilos.

A explicagdo proposta mais frequentemente para o efeito a é a de
que os pares de elétrons sobre os atomos na posigcdo a aumentam a
nucleofilicidade pelo aumento da densidade eletronica efetiva no centro
da reacdo. Pode-se ainda argumentar que a remocdo parcial dos
elétrons de Y no nucledfilo X-Y (esquema 2) por doagdo ao substrato S
no caminho que leva ao estado de transicdao cria uma deficiéncia
eletrénica sobre Y. Esta deficiéncia eletrénica pode ser estabilizada
pela doacao eletrbnica de X. O resultado sera um aumento na
densidade eletrénica efetiva no substrato e, consequentemente na

nucleofilicidade de X-Y?°.

Esquema 2. Representacdo de um estado de transicdao entre um

eletrofilo e um alfa nucledfilo.

Em termos da teoria dos orbitais moleculares, a idéia mais aceita
seria que o estado fundamental do nucled6filo é desestabilizado pela
repulsdo dos orbitais ocupados pn dos atomos adjacentes e isso leva
a um aumento na energia do orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO) que participa da reagdao. Como conseqlUéncia, o
orbital (HOMO) do nucledfilo interagiria fortemente com o orbital

molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) do centro



eletrofilico, levando a uma diminuicao da repulsdo entre orbitais pn e
um conseqlente aumento da reatividade.

Alfa nucledfilos também possuem um efeito catalitico significativo
na hidrélise de diésteres de fosfato, conforme demonstrado por
Domingos e colaboradores que investigaram a hidrélise do BDNPP na
presenca de hidroxilamina’.

Na figura 6 os dados experimentais para a reagdo do BDNPP com
a hidroxilamina em agua, na faixa de pH de 4 a 12 mostram que a
constante de velocidade observada de primeira ordem, Kops,
inicialmente aumenta em fun¢ao do pH, mas torna-se independente do

mesmo entre valores’ de pH de 7,2 até 10.

25

3.0 P

Y. P
4.0 /i/
1.5 a *

5.0 A

log k., (s

55— L

=60 = *

-0 N T T T T LI T T T

Figura 6. Grafico logaritmico da constante de velocidade observada
versus pH para o ataque nucleofilico pela NH,OH no BDNPP (). Os

dados experimentais da reagao de hidrélise (¢) a 25°C sao incluidos

com fins comparativos’.

A hidrdlise de outros ésteres fosfoéricos inclusive SARIN um

composto utilizado como gas de guerra, foi estudada na presenga do
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ion hipoclorito (nucleéfilo alfa) com e sem CTABr por Dubey e
colaboradores , os resultados demonstram a eficiéncia do nucleéfilo
alfa e do CTABr que aumenta a reatividade do nucleéfilo e concentra

os reagentes na fase micelar®.

1.4. Micelas

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas que possuem em sua
estrutura um grupo de cabeca hidrofilica e uma cadeia de
hidrocarbonetos (cauda) de natureza hidrofébica®, conforme

representado esquematicamente na Figura 7.

Cauda Cabeca

Figura 7. Representagdo esquematica de um surfactante.

Moléculas com este tipo de propriedades podem associar-se
espontaneamente em solugdo aquosa diluida gerando agregados de
varios tipos, formas e tamanhos tais como pequenas micelas
globulares, grandes micelas cilindricas ou vesiculas esféricas, sendo
que as caracteristicas dos agregados formados é determinada pela
estrutura molecular do surfactante®.

Equacgdes rigorosas descrevem o comportamento e propriedades

desses agregados formados pelos surfactantes, e a estrutura do mesmo
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define volume, tamanho e raio da micela, bem como numero de
agregacdo e concentracdo micelar critica (CMC)"".

Conforme mostrado na Figura 8, sao formados agregados
esféricos para concentragbes de surfactante maiores que a CMC, e
abaixo dela o surfactante é encontrado na forma de mondmeros. A
tendéncia dessas moléculas formarem micelas em solugdo aquosa é

consequéncia do efeito hidrofébico'?.

]
v

Figura 8. Representagdo simplificada da formagédo de micelas por
surfactantes, onde a esquerda temos os surfactantes na forma de
mondmeros e a direita, para concentragdes maiores que a CMC
(concentragdo micelar critica), temos os surfactantes na forma de

micelas.

Dependendo de sua estrutura molecular os surfactantes podem
ser classificados como anid6nicos, catibnicos, dipolares ibnicos e

neutros.

Surfactantes catiénicos:
Sao classificados como catidonicos os surfactantes que
apresentam uma ou mais cargas positivas em sua cabeca. Um exemplo

tipico de surfactante catiénico é o brometo de dodeciltrimetilaménio
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(DTABTr) figura 9, que trata-se de um composto comum em produtos de

limpeza e cosméticos.

Figura 9. Representagao estrutural do brometo de

dodeciltrimetilamoénio ( DTABr)

Micelas formadas por surfactantes catibnicos como brometo de
hexadeciltrimetilamdénio (CTABr) tem sido muito utilizadas para
catalisar ou acelerar reacdes quimicas devido a sua capacidade de
concentrar reagentes orgéanicos hidroféobicos e reagentes nucleofilicos
aniébnicos, quando em solucdo aquosa e em concentragdes maiores que

a concentragdo micelar critica (CMC = 8,8x10™* M)'3.

Surfactantes anidnicos:

Sao surfactantes que possuem uma ou mais cargas negativas
concentradas na sua cabeca, também ¢é utilizado como catalisador
devido a sua capacidade de concentrar reagentes catibnicos. Um
exemplo tipico de surfactante aniénico é o dodecilsulfato de sédio,

figura 10, cuja CMC ¢ 8,1x1073 M.
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Figura 10. Representacao estrutural do dodecil sulfato de sédio (SDS)

Surfactantes dipolares i6nicos:

Sao surfactantes que possuem cargas positiva e negativa na
mesma estrutura molecular, como no exemplo da sulfobetaina da figura
11. Na representagédo SB3-10, SB é a sigla para sulfobetaina, 3 é o
numero e atomos de carbono entre o nitrogénio e o enxofre
(normalmente chamado de espacgador) e 10 é o numero de atomos de

carbono que constituem a cadeia principal do surfactante.

Figura 11. Representagdo estrutural da sulfobetaina N-decil-N,N-

dimetilaménio-1-propanosulfonato ( SB3-10 ).

Surfactantes neutros:
Sao surfactantes que possuem uma cabeca polar hidrofilica sem
cargas, um exemplo € o polioxietileno mostrado na figura12, onde ha

uma cauda de 12 atomos de carbono.
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\/\/\/\/\/\/ (OCH20H2)23_OH

Figura 12. Representagao estrutural de um surfactante neutro com um

grupo de cabecga do. tipo polioxietileno.

1.5. Micelas mistas

Micelas mistas ou co-micelas sdao agregados formados por dois
ou mais surfactantes diferentes’®. Esses tipos de agregados sido de
consideravel interesse devido ao seu grande uso comercial ® . De fato
os produtos comerciais contendo tensoativos geralmente consistem de
misturas de surfactantes porque podem ser produzidos a um custo
relativamente menor do que quando constituidos por um unico
componente'®.

Em solugdes contendo misturas de surfactantes a tendéncia de
formacado de agregados pode ser substancialmente diferente daquela
de solugdes contendo somente um surfactante. Exemplos de tais
agregados podem ser micelas, precipitados ou monocamadas 16

O comportamento de solugdes contendo micelas mistas é
comumente aproximado pelo uso do modelo de pseudofase. O
equilibrio entre monémeros e micela é considerado analogo ao
equilibrio vapor-liquido em uma mistura ideal de liquidos, ou seja, em
ambos os casos uma fase com pouca interagdo entre os componentes
estda em equilibrio com uma fase concentrada na qual as interacdes
podem ser significativas '°.

As caracteristicas dos agregados formados s&o determinadas

pelas estruturas moleculares dos surfactantes presentes na mistura,
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bem como pelas condigbes da solugdo, como: temperatura,
concentracao e/ou forga ionica'®. A teoria para a formacao de micelas
mistas permite o calculo da CMC, do tamanho médio da micela, da
composicdo média e da distribuicado da composicdo da micela em
sistemas de surfactantes mistos'®.

Para um sistema binario de surfactantes A e B, a formacgéao de
micela mista pode ser modelada assumindo que a termodindmica da
mistura na micela obedece a teoria de solugbes ideais. Quando

mondmeros e micela estdao em equilibrio num sistema o resultado é:

Cu = CMCACMCB/(YACMCB+YBCMCA) (1)

XA= YACM /CMCA (2)

Onde Cy é a concentracao total do mondmero, CMCa ou CMCg
sdo os valores individuais de CMC dos componentes, Yo e Yg sdo as
fracbes molares dos mondmeros A e B respectivamente e Xa e Xg séo
as fracbes molares micelares de A e B respectivamente, portanto Ya+Ypg

=1 e Xa+Xg =1 "8,

1.6. Catalise em meio micelar

O efeito micelar sobre reacbes bimoleculares em solugdes
aquosas tem sido extensivamente estudado e muitas reacdes quimicas
entre compostos hidrofébicos ou entre um ion reativo e uma molécula
organica sao efetivamente aceleradas ou catalisadas por surfactantes

na forma de micelas'. Um exemplo importante é a degradacdo de
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compostos neuro toxicos a base de fésforo como o Sarin, que séao
degradados na presencga de micelas de CTABr 8,

Detergentes dicatibnicos formam micelas que sao efetivos
catalisadores da reacdo do ion hidréxido com cloro- e fluor-2,4-
dinitrobenzeno e para as reagdes de hidroxido e fluoreto com o fosfato
de p-nitrofenildifenila”. A catalise observada pode ser explicada
qualitativamente em termos da interagcdo ibnica e hidrofébica do
reagente e do estado de transicdo com a micela'’. Entretanto, ainda
que uma forte incorporagdao do substrato seja observada em muitas
micelas, a catalise micelar geralmente é relativamente pouco efetiva,
com um aumento de velocidade de aproximadamente 10 -100 vezes'’.

Citamos como exemplo o CTABr que, em concentragdes maiores
que a CMC, catalisa a hidrolise espontanea dos fosfatos de 2,4- e 2,6-
dinitrofenila mas nao afeta a constante de velocidade de ataque do ion
hidroxido sobre eles ou da hidrélise do monoanion do fosfato de p-
nitrofenila ou do dianion da glicose-6-fosfato’®. Um resultado que
sugere que micelas catibnicas assistem uma variedade de reagdes

organicas concentrando reagentes na fase micelar.
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1.7. Efeito micelar na hidrélise do BDNPP.

A reacao de hidrolise do fosfato de bis-(2,4-dinitrofenila)
(BDNPP) ¢é catalisada aproximadamente 30 vezes por micelas
catiénicas do brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTABr)'®. Em
solugcao alcalina a catalise pode ser explicada através da capacidade
das micelas catibnicas em concentrar reagentes anibnicos e
simultaneamente concentrar compostos orgénicos”’.

Micelas anidnicas de lauril sulfato de s6dio (SLS) ndo aumentam
a constante de velocidade de hidrolise do BDNPP'S, provavelmente
porque apesar de solubilizar o BDNPP, repelem os reagentes
nucleofilicos, fazendo com que a hidrélise ocorra na fase aquosa'®.

Micelas neutras com estrutura de poliéteres no grupo de cabecga
inibem a hidrélise do fosfato de bis-(2,4-dinitrofenila)?’, sendo que a
inibicdo da reacdo pode ser explicada pela incorporagao do substrato

na pseudo-fase micelar protegendo-o do ataque pelo ion hidroxido?°.



18

2. OBJETIVOS:

2.1.Gerais:

O objetivo geral desse trabalho é estudar o efeito de co-micelas

a-nucleofilicas na hidrélise de um éster de fosfato, como modelo

mimético da catalise enzimatica. Para isso deve ser sintetizado um

composto que além de ser um nucleéfilo alfa também deve ser um

surfactante e, por tanto, possa agregar-se com outros surfactantes

formando micelas mistas.

2.2.Especificos:

2)

Sintetizar o acido lauril hidroxdmico (LHA) que além de
ser um nucledfilo alfa também é um surfactante;

Testar a solubilizagdo do LHA em micelas mistas na
presenca de surfactantes como brometo de
dodeciltrimetilamoénio (DTABr), dodecilsulfato de soédio
(SDS), N-decil-N,N-dimetilamdnio-1-propanosulfonato
(SB3-10) e acido laurico (LA);

Testar o efeito do LHA, na reacao de hidrdlise do BDNPP,
na presengca de micelas mistas com diferentes

surfactantes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos

Os espectros de UV/VIS, bem como as medidas cinéticas foram
realizadas em um espectrofotometro UV/VIS Varian Cary 50 scan,
acoplado a um microcomputador, contendo um sistema de aquisicdo e
tratamento de dados cinéticos, incorporado na programacado do
equipamento. As medidas foram realizadas no compartimento
termostatizado do espectrofotdbmetro e, a temperatura foi controlada
utilizando um banho termostatico da Microquimica. As medidas de pH
para os procedimentos cinéticos foram realizadas em um potenciémetro
digital Hanna modelo Q-400 MA , calibrado previamente com solugdes

padrao de pH 7,00 e 10,00 (Carlo Erba).

3.2. Reagentes

O acido laurico (99 %) e cloreto de acetila (p.a.) foram
procedentes da Aldrich. O cloridrato de hidroxilamina (99%) era da
marca Acros e o brometo de hexadeciltrimetilaménio (99%) foi
comprado da Sigma. Os tampdes borato, tris(hidroximetil)aminometano,
e sais utilizados na preparacdao das solucdbes e misturas reacionais
foram de qualidade p.a., e procedentes da Merck, Carlo Erba e Reagen.

Todos os reagentes foram utilizados sem qualquer tratamento prévio.
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3.3. Sintese do acido hidroxamico
O éster laurato de etila foi sintetisado segundo descrito na

literatura®' esquema 3.

R o CH,COCI R 0

OH Etanol

Ov

Esquema 3. R=CHj3(CH3)1o

Foram adicionados 20g (0,1mol) de acido laurico e 258 mL (4,4
mol) de etanol absoluto num baldo de fundo redondo. Em seguida,
adicionou-se lentamente 8,6 mL (0,12 mol) de cloreto de acetila. O
sistema foi aquecido durante 1,5 horas com um banho de glicerina a
110°C sob agitacao magnética e, deixou-se esfriar a mistura até atingir
a temperatura ambiente. Concentrou-se a mistura reacional até 60mL
com o auxilio de um evaporador rotativo e transferiu-se a mesma para
um funil de separacédo onde adicionou-se 130mL de éter etilico e 50mL
de uma solugédo aquosa de bicarbonato de sddio 5%. Apds a separagao
removeu-se a fase aquosa (fase inferior). Extraiu-se a fase etérea com
mais trés adicdes de 50mL cada uma de bicarbonato de so6dio 5%.
Evaporou-se o solvente no evaporador rotativo e obteve-se 18g de um
6leo levemente azulado que foi isolado e identificado como o laurato de

etila.
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A partir do éster laurato de etila foi sintetizado o sal de potassio
do acido lauril hidroxadmico seguindo o procedimento descrito na

literatura®?, esquema 4.

H,NOH R 0]
OH
Metanol HN
o0 @

Esquema 4. R=CH3(CHz)1o

Prepararam-se separadamente uma solugao de 10,8 g (0,156 mol)
de cloridrato de hidroxilamina em 56 mL de metanol, e outra contendo
13,06 g (0,23 mol) de hidroxido de potassio em 35 mL de metanol.
Adicionou-se a base com agitagdo magnética sobre a solugédo de
hidroxilamina e observou-se a formacdo de um precipitado branco.
Apds adicado total da base deixou-se a solugdo em repouso por 20
minutos até completa precipitacdao do KCI, e entao filtrou-se a mesma
com sucgao. Em seguida, 18,01 g (0,078 mol) do laurato de etila foram
adicionados a mistura reacional sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente, observando-se a precipitacdo imediata de um sdélido branco.
Em seguida, a mistura foi colocada num banho de gelo por 1 hora e
filtrada com sucgao, lavada com pequena quantidade de etanol

absoluto e o precipitado obtido foi seco ao ar (15,15 g).
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0) ]
R Acido acético 1,25N R
>

HN HN
O k@ ~

Esquema 5.R=CH3(CH32)1¢

A amostra de 15,15 g (0,059 mol) do precipitado obtido na etapa
anterior (sal de potassio) foram adicionados 70 mL de acido acético
1,25 N e a mistura foi agitada e aquecida até que a solugao fica-se
limpida, esquema 5. A solugdo foi deixada esfriar até atingir a
temperatura ambiente e finalmente colocada num banho de gelo. A
solucao foi filtrada e o sdélido branco obtido foi recristalizado em éter
etilico obtendo-se 10,05 g (0,046 mol) do acido lauril hidroxamico(LHA)
(pfexp 92°C; pfiir 94°C)?°,

O Acido lauril hidroxamico foi caractererizado por RMN 'H e IV
(KBr) (Espectros em anexo | e Il respectivamente). Os dados de RMN
'H (400 MHz, CD50D, referéncia interna TMS) sdo consistentes com a
estrutura do LHA e mostra as seguintes caracteristicas: ¢ 0.89 (H-12,
t, 3H, Js2 = 7.39 Hz), 6 1.28 (s, 16H), 0 1.59 (H-3, quint , 2H, J = 7.39
Hz), 6 2.07 (H-2, t, 2H, J;, = 7.39 Hz).

O espectro de infravermelho, em pastilha de KBr mostra bandas
caracteristicas nas seguintes frequéncias (cm™'): 3259 f, 2914 F, 2847
f, 1663 f, 1624 f, 1567 m, 1470 f, 1425 m, 1117w, 1089 w, 1068 w,

1019 w, 968 w, 648 w, 558 w, 503 w.
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3.4. Medidas cinéticas

As determinacdes cinéticas foram realizadas em solugcdo aquosa
a temperatura de 25°C, sendo que o pH durante a reacao foi mantido
constante pela adicdo de tampao tris(hidroximetil)aminometano nas
faixas de pH de 6 a 8 e borato nas faixas de pH de 8 a 11. Em todos os
casos as concentragdes de tampao foram de 0,01 M. Para os
experimentos feitos utilizando LHA como tampdo o pH da mistura
reacional foi medido antes e depois da reacao, garantindo assim que o
pH durante a reagcdao de hidrdolise do BDNPP nao mudou. A
concentracgao final do substrato (BDNPP) nos experimentos cinéticos foi
de 1,33x10° M e as reacdes foram iniciadas pela adicdo de uma
aliquota de 10 uL de uma solugédo estoque do substrato em acetonitrila,
em 1,5 mL de solugcdo aquosa com a composicado desejada.

Em todos os casos, imediatamente ap6és a adicdo do BDNPP,
foram registrados sequencialmente os espectros de UV-Vis durante
aproximadamente 5 tempos de meia vida e na seqlUéncia de espectros
em funcao do tempo, conforme Figura 13, pode-se observar o aumento
da absorbancia em 360 nm e em 400 nm, consistente com a formacgéao
do ion 2,4-dinitrofenolato, mostrando as bandas tipicas deste ion em
solugcao aquosa com Anax €m 360 nm e em 400 nm, conforme descrito

na literatura.
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Figura 13. Espectro UV-Vis para a reacao de hidrolise do BDNPP na
presenca de uma mistura de DTABr 1x102 M e LHA 1x10% M, sem
tampao, pH=10,65.

As constantes de velocidade observadas (kobs) e€m solugéo
aquosa foram calculadas com o auxilio do programa disponivel no
equipamento, o comprimento de onda utilizado nas determinacdes das
constantes cinéticas foi de 400 nm. As regressdes lineares e nao-
lineares para outros ajustes de dados cinéticos em funcdo de
concentracdo de surfactante e de nucledfilo, foram realizadas com o

programa de computagao ORIGIN versdo 5.0 (Microcal Software, 1999).

3.5 Titulagdes potenciométricas

As titulacbes foram realizadas em um sistema composto por um
pHmetro Metrohm 713 e um dosador automatico Dosimat 765 (Metrohm)
acoplados a um computador. As amostras foram tituladas em uma

célula com fluxo constante de nitrogénio, a temperatura foi estabilizada
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com o auxilio de um banho termostatizado em 25,0 £ 0,1 °C. Os ajustes
e constantes de ionizagao foram definidos no programa FITEQL 4.0. As
concentracdes utilizadas foram de 5x10° mol L' de LHA com a

concentracdo de surfactante DTABr em solugdo de 5x102 mol L™ .
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Os resultados da titulagcdo potenciométrica do LHA, na presenca

de DTABr, mostram que ha uma sensivel alteracdo na constante de

ionizagdao do LHA quando se varia a forga ibnica da solugédo (Figura

14).
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Figura 14. Curvas de titulagcdo de LHA [LHA]=2,0 x 10° M na presenca
de [DTABr] 2,0 x 1072 M, com e sem a adicdo de [KCI]=0,1 M, a 25°C.

Na titulacdo do acido sem adi¢cdo de sal para fixacdo da forca

idbnica, a curva experimental foi ajustada com o programa FITEQL 4.0 e

o pKa obtido foi de 8,63. Conforme pode ser verificado no grafico, o

valor

de pKa é aparentemente maior

na presencga

de eletrélito

agregado. De fato, com a adi¢cdao de KCI, o pKa aparente do substrato
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varia consideravelmente e, em presenca de 0,1 mol L' de KClI,
observou-se um pKa aparente igual a 9,41.

Conforme esperado, na auséncia de KCl a micela concentra
localmente na fase micelar ions hidéxidos diminuindo assim o valor do
pKa do LHA, enquanto que com a adicdo de KCI além de ions
hidréxidos existe também ions cloretos concentrados na fase micelar
diminuindo a eficacia da micela, de abstrair o préton do LHA,
consequentemente aumentando o valor do pKa aparente do LHA, se
comparado com a auséncia de KCI. O resultado observado ¢é
consistente com o fato de que adi¢cao de Cl ~ deve remover OH ~ da

superficie da micela, afetando o pH local.

4.1 Efeito de DTABr na hidrélise do BDNPP, na presenca de LHA
A hidrélise espontanea do BDNPP ocorre com uma constante de

' a pH=8 e, a mesma reacdo, é

velocidade na ordem de 107 s
catalisada em torno de 30 vezes na presencga de micelas catidnicas do
CTABr em elevados valores de pH'®.

A tabela 1 mostra os resultados obtidos para a reacdo de
hidréolise do BDNPP, na presenca de 0,01 M de tampao borato, pH 10,0.
Basicamente, observa-se um aumento significativo da constante de
1

velocidade, que atinge um maximo de aproximadamente 1,66 x 107° s

em presenca de baixas concentragdes de surfactante.
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Tabela 1. Efeito da concentracdao de DTABr na constante de velocidade
de hidrolise do BDNPP tampé&o borato 0,01 M, pH=10,0 2.

[DTABr] M kobsx10°(s™) [DTABr] M kopsx10°(s™")

0,0001 0,333 0,008 1,0

0,0002 0,666 0,01 0,833
0,0004 1,33 0,02 0,666
0,0005 1,5 0,03 0,50
0,001 1,66 0,04 0,50
0,003 1,5 0,05 0,50
0,005 1,16 0,06 0,50

@ Temperatura 25°C, [BDNPP]=1,33x10"° M.

Conforme normalmente observado em reacgdes bimoleculares,
ap6s o maximo de velocidade, observa-se uma diminuicdo na mesma,
normalmente atribuida a diluicdo dos reagentes devido ao aumento de
volume da fase micelar.

Quando a mesma reagédo é estudada na presenga de uma mistura
de DTABr e acido lauril hidroxdmico (LHA), mantendo uma razao
constante entre as concentragcdes de surfactantes ( [LHA]/[DTABr] =
0,1), os resultados experimentais, indicam que ha um aumento
significativo da constante de velocidade, quando comparado com os

dados obtidos em presengca de DTABr e na auséncia de LHA. Ainda,
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observa-se que aparentemente ndao ha uma maior influéncia do
aumento da concentracdo de DTABr sobre a constante de velocidade
na presenga de LHA tabela 2, uma comparagao entre os dois conjuntos

de dados pode ser visualizada na figura 15.

Tabela 2. Efeito da concentragao total de detergente na constante de
velocidade de hidrélise do BDNPP?.

[DTABr]Mx10? [LHAIMx10® kops (s™)

0,5 0,5 0,0241
1,0 1,0 0,0217
1,5 1,5 0,0223
2,0 2,0 0,0222
2,5 2,5 0,0192
3,0 3,0 0,0209
3,5 3,5 0,0184
4,0 4,0 0,0203

@ Temperatura de 25°C, pH=10, sem tampao, [BDNPP]=1,33x10"° M.

Considerando que a constante de velocidade observada para a
reacdo de hidrélise do BDNPP em meio aquoso, pH=10, é de
aproximadamente 10°® o efeito catalitico obtido na auséncia de LHA é
de aproximadamente 17 vezes. Um resultado comparavel com aquele
obtido na presenga de CTABr (30 vezes). O resultado obtido na

presenca de fragdo molar 0,09 de LHA, mostra um efeito catalitico
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muito significativo, em torno de 2x10* vezes mais rapido que a hidrélise

do BDNPP na presenca de DTABT.

0,15
0,01
1E-3 5
o]
N
1E-4
] °
1E-5 e, o
] e ¢ ° ° ° °
°
T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
[Detergente]

Figura 15. Grafico semi-logaritmico da constante de velocidade
observada para a reacdo de hidrolise do BDNPP em fun¢do da
concentracdo de DTABr (o) na auséncia de LHA, pH=10, borato 0,01M e

(M) na presenca de LHA, mantendo ([LHA]/[DTABr]) = 0,1, pH 10,0 sem
tampao.

Para poder tratar quantitativamente os dados, ha necessidade de
incluir o equilibrio de distribuicdo do substrato entre a fase aquosa e
micelar, que permite que as reagcbes possam acontecer na fase aquosa

ou na fase micelar (Esquema 6)%.
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Kw

BDNPP, + Nu, —  Produtos
Km

BDNPP, + Nu, —» Produtos

Esquema 6. Distribuicdo de reagentes entre fases, na reacgao de
hidrélise do BDNPP em solugao micelar aquosa. Nu é o nucleéfilo e os

subscritos m e w refem-se as fases micelar e aquosa respectivamente.

De acordo com o esquema 6, para a reacao em DTABr a constante de
velocidade é descrita pela equacdo 124,
k, [ OHm 1Kg [DTABr] + kzw [ OHy ]

kobs = (equagao1)

1 + Kg[DTABT]

Nesta equacdo Ky corresponde a constante de incorporacdo do
substrato na micela, e os subscritos m e w referem-se as fases micelar
e aquosa respectivamente. Assim, o efeito catalitico observado ¢
devido em grande parte ao aumento de concentragdo de hidréxido na
fase micelar.

Na presenca de LHA a situacao é diferente e o valor médio da
constante de velocidade observada na presenga de LHA foi de (2,11 %
0,14) x 1072 s'; um valor que é aproximadamente 1000 vezes maior que
a constante de velocidade observada na presenga de DTABr e, em
torno de 30000 vezes maior que a reagao na auséncia de surfactante.

De acordo com Bunton e colaboradores, o aumento da velocidade

de hidrélise do BDNPP causado pelo CTABr é o resultado de um
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decréscimo de 2-3 kcal/mol na energia de ativagdo e a entropia de
ativagcao é quase inafetada’. No caso de micelas mistas onde temos
um surfactante catiénico incorporando a forma aniénica do acido LHA,
espera-se incorporagao quantitativa e, para sistemas com cargas
opostas, a micelizagcdo normalmente ocorre com uma diminuigdo
significativa da CMC'°. Assim, os resultados obtidos concordam com a
idéia de que o acido lauril hidroxamico esta agregado no interior da
micela junto com DTABr.

O efeito catalitico observado na presenca de LHA deve-se em
grande parte a forma ionizada do LHA que, de acordo com a literatura,
mostra uma reatividade muito maior que a forma neutra. Assim, a
equacgao 2 descreve a reagdo em micelas mistas, na presenca de LHA,
para uma situacdo onde o substrato esta totalmente incorporado na

fase micelar.

Kobs = Km % LHA * Kam OH'n (equacgédo 2)

O resultado mostrado na Figura 15 esta perfeitamente de acordo
com a equagao 2, ja que a fragcdo molar de LHA é constante e, por
tanto, espera-se que a constante de velocidade ndo mude
significativamente nestas condigbes.

Na Tabela 3 podemos observar que a medida que é aumentada a
concentracdo do LHA e mantida constante a concentracdo de DTABr a
constante de velocidade de hidrélise do BDNPP aumenta inicialmente

de forma significativa.
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Tabela 3. Efeito da fragdo molar de LHA na hidrolise do BDNPP 2

[DTABr]Mx10? [LHAIMx10® X_na Kobs (s™)
1,0 0,01 0,0009 0,0005
1,0 0,1 0,009 0,002
1,0 0,2 0,019 0,0041
1,0 0,3 0,029 0,0063
1,0 0,6 0,056 0,0102
1,0 1,0 0,09 0,0207
1,0 2,0 0,166 0,0285
1,0 3,0 0,231 0,0312
1,0 4,0 0,286 0,0334
1,0 5,0 0,333 0,0346

@ Temperatura de 25°C, sem tampao pH=10, [BDNPP]=1,33x10"° M.

Este fenbmeno acontece em concentracbes de nucledfilo relativamente
baixas e, para fracdes molares de LHA maiores que 0,10 ha uma tendéncia a
saturagao (Figura 16), atingindo uma constante de velocidade para a reagao de
BDNPP com LHA de aproximadamente 3,0 x 102 s, ou seja cerca de10° vezes
mais rapida que a hidrélise espontdnea do BDNPP. O comportamento observado
indica que a medida que muda a fracdo molar de LHA, o aumento de constante de
velocidade observada ndo é linear. Um fato que provavelmente esta relacionado

com a mudanga da superficie do surfactante (DTABr) que esta perdendo sua
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propriedade de concentrar carga negativa, uma propriedade esperada para micelas

formadas por misturas de detergentes anidnicos e catidnicos.

0,15

0,01 5 ]

kobs( 8_1 )

1E-3 4

£ =3 —

Figura 16. Efeito da fragcdo molar de LHA, plot de Kkopbs (s'1) Versos
fracdo molar de LHA para a reacao de hidrélise do BDNPP na presenca
de [DTABr]=1x102 M, X_na de 0,1 a 0,7, e [BDNPP]=1,33x10"> M, pH =
10,0 sem tampao.

Na Tabela 4 temos o perfil de pH para a reacdo de hidrdlise do
BDNPP na presenca de uma mistura de 0,01 M DTABr e 1,0 x 10°M de
LHA, em funcao do pH, utilizando tampéao Tris
(tris(hidroximetil)aminometano) na faixa de pH de 6 a 8 e tampao

borato na faixa de pH de 8 e 11.
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Tabela 4. Efeito do pH na constante de velocidade observada para a

reacdo entre LHA e BDNPP na presenca de uma mistura de LHA e

DTABr com fragdo molar constante de LHA, na presencga de tampéao?®.

pH kobs (s')  pH kobs (s™)
5,9 0,000018 10,0 0,00449
7,0 0,000254 10,1 0,00551
7,5 0,000703 10,2 0,00637
8,0 0,00101 10,5 0,00952
8,5 0,00155 10,7 0,0118
9,0 0,00206 10,9 0,0166
9,2 0,00216 11,0 0,0175
9,5 0,00255 11,3 0,0204
9,7 0,00336 11,6 0,0239
9,8 0,00405

2 [IDTABr] = 1,0 x 102 M, [LHA]=1,0 x 10 M, 25°C, [BDNPP] = 1,33 x
10"° M, tampao borato 0,01 M entre pH 8 e 11 e tampao Tris entre pHs

6 e 8.

Como pode ser visualizado na Figura 17, o perfil de pH mostra

um comportamento cineticamente complexo,

onde observa-se trés

regides distintas, uma entre pH 6,0 e pH 8,5, onde a constante de

velocidade aumenta linearmente, um patamar entre valores de pHs 8,5

e 9,5 e um novo aumento da constante de velocidade para pH > 9,5,

mostrando tendéncia de saturacao para valores de pH > 11.

O comportamento observado é cineticamente complexo devido em

grande parte ao efeito dos diversos tampdes utilizados na
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concentragcao de ions hidroxido na superficie da micela de DTABT.

0,01 "
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Figura 17. Grafico semi-logaritmico da constante de velocidade
observada versus pH para a hidrélise do BDNPP na presenga de
[DTABr] = 1,0 x 10> M, [LHA]=1,0x10% M, [BDNPP]=1,3x10"° M, e 0,01
M dos tampdes borato (pH 8 a 11) e Tris (pH 6 a 8).

O grafico € mostrado unicamente a titulo ilustrativo, e justifica
realizar grande parte dos experimentos na auséncia de um tampao
adicional, ja que o LHA pode tamponar efetivamente a regido de pH de
interesse. Este tipo de efeito de tampé&o é conhecido e tem sido tratado
teoricamente utilizando a teoria de troca i6nica, conforme descrito na
literatura®*. Provavelmente, o primeiro patamar corresponde ao pKa do
LHA, com um efeito de inibicao provocado pelo tampao. A observacao
de um segundo patamar para valores elevados de pH, pode ser

indicativo de hidrolise do LHA, formando hidroxilamina. Assim devido a



37

complexidade do sistema parece necessario obter o perfil de pH na
auséncia de tampéao.

Na Tabela 5 e Figura 18 temos o perfil de pH para a reacédo de
hidrolise do BDNPP na presenca de uma mistura de 0,01 M DTABr e
1,0 x 10° M de LHA. No experimento, as concentragbes dos
surfactantes sdao mantidas constantes e é variado o pH, na auséncia de
tampao.

Conforme pode ser visualizado, a medida que é aumentado o pH
do meio reacional a constante de velocidade observada para a reacéo
entre LHA e BDNPP aumenta significativamente até atingir um patamar,
um comportamento que indica que a desprotonagdo do LHA ¢é
fundamental para uma maior reatividade do LHA, confirmando o fato de
que a forma anidbnica dos acidos hidroxamicos é consideravelmente

mais reativa que a forma neutra.
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Tabela 5. Efeito do pH na hidrolise do BDNPP, na presenga de uma

mistura de LHA e DTABr com fragcao molar constante de LHA, sem
tampao.[DTABr]=1x102 M, [LHA]=1x10"® M.?

pH Kobs (s™')  pH Kobs (s™')  pH Kobs (s™)
6,39 0,000048 8,75 0,0061 10,12 0,0239
7,14 0,00023 8,85 0,005 10,65 0,025
8,17 0,0019 9,12 0,0106 10,65 0,025
8,25 0,0029 9,34 0,0122 11,6 0,031
8,46 0,0026 9,8 0,0156
@ Temperatura de 25°C, [BDNPP]=1,33x107° M.
[ ] | |
0,01 =
. |
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Figura 18. Grafico semi-logaritmico da constante de velocidade

observada em fungcao do pH para a reacao de hidrélise do BDNPP na

presencga
[BDNPP]=1,33x10"° M, sem tamp&o.

de [DTABT]

x 1072

M,

[LHA]=1,0x10°% M, e
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O aumento de reatividade do LHA para maiores valores de pH é
consistente com a equacgao 3, que descreve a mudanc¢a de constante de
velocidade observada em funcido da formacdo do monoéanion a qual é

determinada pelo pH e pelo valor do pKa do LHA.

Kobs = km Ka / (Ka + [H']) (equacgio 3)

A linha solida na Figura 18 corresponde ao ajuste tedrico dos

e de pKa =

dados utilizando a equacdo 3 e valores de ky 2,2 X 102 s
8,7. A boa correlagao entre os dados experimentais e a equacao 3,
sugere que na presenca de DTABr a reatividade da forma monoanidnica

€ muito maior que aquela da forma neutra.
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4.2 Efeito de sulfobetainas na hidrélise do BDNPP, na presencga de

LHA.

Na Tabela 6 e Figura 19 temos o perfil de pH para a reagao de

hidrolise do BDNPP na presenca de uma mistura de 0,05 M SB3-10 e

5,0 x 10 M de LHA, em funcdo do pH. As reacdes foram estudadas na

presenga de uma concentragao 0,01 M de tampao Tris de pH=6 até 8 e

tampao borato de pH=8 até 11.

Tabela 6. Efeito do pH na constante de velocidade observada para a

reacao entre LHA e BDNPP na presenca de uma mistura de LHA e SB3-

10 com fragdo molar constante de LHA, na presenca de tamp&o?

pH Kobs (s™") pH kobs (s™")
6,4 0,000065 9,35 0,00635
7.1 0,00038 9,84 0,01014
8,5 0,00413 10,4 0,0108
9,1 0,0047 10,5 0,0119
9,2 0,00603 13,36 0,0057

2 [SB3-10]=5x10"2 M, [LHA]=5x10% M, 25°C, [BDNPP] = 1,33 x 10™° M,

tampao borato 0,01 M entre pH 8 e 11 e tampéo Tris entre pHs 6 e 8.
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Figura 19. Grafico semi-logaritmico da constante de velocidade
observada versus pH para a hidrélise do BDNPP na presenca de [SB3-
10] = 5,0 x 102 M, [LHA]=5,0x10° M, [BDNPP]=1,3x10° M, e 0,01 M
dos tampdes borato (pH 8 a 11) e Tris (pH 6 a 8).

Na presenca de surfactantes dipolares ibnicos e nao ibnicos o
efeito da concentragdo de tampao nao é significativo, ja que a
superficie do surfactante n&o possui uma carga significativa,
principalmente quando na presenca de um co-ion de carga negativa,
como no caso do LHA.

A reatividade do LHA para a reacido de hidrolise do BDNPP
aumenta a medida que aumenta a concentracdo do ion hidréxido até
atingir um patamar a partir de pH =10 onde o LHA esta completamente
deprotonado apresentando assim sua maior reatividade e, os
resultados sdo consistentes com a equac¢ao 3.

A linha sdlida na Figura 16 corresponde ao ajuste tedrico dos

1

dados utilizando a equacdo 4 e valores de km 9,0 x 102 s e de pKa =

9,1. A boa correlagao entre os dados experimentais e a equacao 3,
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sugere fortemente que na fase micelar a forma monoanibnica é a

espécie reativa.

4.3 Efeito do SDS na hidrélise do BDNPP, na presenga de LHA.

Na Tabela 7 e Figura 20 temos o perfil de pH para a reagao de
hidrélise do BDNPP na presenga de uma mistura de SDS+LHA cujas
concentragcdes sdo mantidas constantes e variado o pH, na presenca de

tampao de de tampé&o borato.

Tabela 7. Efeito do pH na constante de velocidade observada para a
reacado entre LHA e BDNPP na presenca de uma mistura de LHA e SDS

com fragdo molar constante de LHA, na presenca de tampao®.

pH kobs (s™) pH Kobs (s7")
9,0 0,0000216 11,06 0,000166
9,5 0,00004,66 11,63 0,000433
10,0 0,0000266 12,0 0,000663
10,6 0,0000383 14,0 0,00123

a[SDS]=5x102 M, [LHA]=5x10" M, [borato] = 0,01M e [BDNPP] =
1,33x10° M, temperatura de 25°C.
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Figura 20. Grafico semi-logaritmico da constante de velocidade
observada versus pH para a hidrélise do BDNPP na presenca de [SDS]
=5,0 x 102 M, [LHA]=5,0x10"° M, [BDNPP]=1,3x10"° M, e 0,01 M borato
(pH 8 a 11).

De forma semelhante aos casos do DTABr e da SB3-10, na
presenca de SDS, a reatividade do LHA frente a reagédo de hidrdlise do
BDNPP aumenta a medida que aumenta a concentracdao do ion
hidréxido até atingir um patamar a partir de pH = 12 onde o LHA deve
estar desprotonado. A reatividade é muito menor de que nos casos
anteriores, entretanto obedece fundamentalmente a mesma equacgao 3.

A linha sodlida na Figura 17 corresponde ao ajuste tedrico dos

e de pKa =

dados utilizando a equacdo 4 e valores de ky 1,2 X 1073 s
11,9. A boa correlagao entre os dados experimentais e a equacao 3,
sugere novamente, que em SDS, na fase micelar, a forma

monoanidnica € a espécie reativa.
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4.4 Efeito de laurato de so6dio na hidrélise do BDNPP, na presencga
de LHA.

Na Tabela 8 e Figura 21 temos os valores de constantes de
velocidade em funcdo do pH para a reacao de hidrélise do BDNPP na
presenca de 0,05 M laurato de sodio LA e 5,0 x 10 M LHA, na
presenca de tampao de borato. Devido a insolubilidade do acido laurico
em solugdes aquosas para valores de pH < 9, todos os experimentos

foram realizados para valores de pH > 9.

Tabela 8. Efeito do pH na constante de velocidade observada para a
reacao entre LHA e BDNPP na presenca de uma mistura de LHA e LA

com fragdo molar constante de LHA, na presenca de tampao®.

pH Kobs (s')  pH Kobs (s™)
9,04 0,00323 9,74 0,00492
9,11 0,00464 9,87 0,00211
9,21 0,00586 10,13 0,00225
9,42 0,00145

a

[LA]=5x1O'2 M, [LHA]=5x1O'3 M, [borato]=0,01M, [BDNPP]=1,33x10"> M
e 25°C.
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Figura 21. Grafico semi-logaritmico da constante de velocidade
observada versus pH para a hidrolise do BDNPP na presenga de [LA] =
5,0 x 102 M, [LHA]=5,0x10"° M, [BDNPP]=1,3x10"° M, e 0,01 M do

tampéao borato.

Acido Laurico apesar de ser um surfactante aniénico apresentou um
efeito catalitico significativo na reacao de hidrolise do BDNPP,
entretanto nao foi possivel tratar os dados com a equacao 3 devido a
pequena variacao de constante de velocidade observada na faixa de pH

em estudo.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos com os diferentes
surfactantes utilizados, apdés o ajuste dos dados com a equagao 3 e
permite portanto comparar as razdes entre kops da hidrélise esponténea

do BDNPP, e kops da hidrélise do BDNPP na presenca de co-micelas.



Tabela 9. Constantes obtidas para a reacédo de hidréolise do BDNPP na

presenca de diferentes surfactantes.

Surfactante Nucledfilo Km pKa Efeito
catalitico

DTABr LHA 0,001 M |2,2x 102%s" | 8,7 2,2 x 10°

DTABr Hidréxido 30

SB3-10 LHA 0,005 M | 9,0 x 10°s™" | 9,1 9,0 x 10*

SDS LHA 0,005 M [1,2x 103s" | 11,9 1,2 x 10*

LA LA 0,05 M e |3,5x10°s™ 3,5 x 10*

LHA 0,005 M
Os resultados mostrados na tabela permitem observar a

dependéncia dos efeitos cataliticos dos mesmos. Os efeitos cataliticos
sdo definidos como a raz&o entre a constante de velocidade observada
na presenca de catalisador e a constante de velocidade observada em
solugdo aquosa no mesmo valor de pH.

Baseados na Tabela 9 gostariamos de destacar que para os
quatro surfactantes utilizados, DTABr, SB3-10, SDS e LA o LHA
encontrou-se agregado no interior da micela, e a forma mais reativa em
todos os casos é a forma monoanidnica. A ordem de efetividade dos
diversos surfactantes e DTABr > SB3-10 > LA > SDS, sendo que em
todos os casos a catalise € muito efetiva. A ordem dos valores de pKa
segue aproximadamente aquela que deve ser encontrada em solugdes

aquosas deste tipo de surfactante, mostrando que os valores de pKa
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sdo menores em DTABr, que deve concentrar anions na superficie e
maiores em SDS que repele hidréxido. O Acido Laurico mesmo sendo
um surfactante aniénico apresentou um efeito catalitico bastante
consideravel na ordem de 10% vezes mais rapido que a hidrélise
espontanea do BDNPP, provavelmente devido a catalise nucleofilica

pelo &nion carboxilato.
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5. CONCLUSOES

Os resultados da titulacdo potenciométrica do LHA, na presenca
de DTABr, mostram que ha uma sensivel alteracdo na constante de
ionizagao do LHA quando se varia a forca ibnica da solucéao

Conforme esperado, na auséncia de KCI| a micela concentra
localmente na pseudo-fase micelar ions hidéxidos diminuindo assim o
valor do pKa do LHA, enquanto que com a adi¢cdo de KCI| além de ions
hidréxidos existe também ions cloretos concentrados na pseudo-fase
micelar diminuindo a eficacia de abstrair o préton do LHA
conseqlientemente aumentando o pKa se comparado com a auséncia
de KCI.

A hidrolise espontdnea do BDNPP ocorre com uma constante de

velocidade na ordem de 107 s

a pH=8 e, a mesma reacdo, ¢
catalisada em torno de 30 vezes na presenca de micelas catidnicas do
DTABr em elevados valores de pH.

Conforme normalmente observado em reagdes bimoleculares,
apo6s o maximo de velocidade, observa-se uma diminuicado normalmente
atribuida a diluicdo dos reagentes devido ao aumento de volume da
fase micelar

Na presenga de DTABr+LHA (X_nua=0,1) o efeito catalitico na
reacdo de hidrélise do BDNPP é de aproximadamente 10° vezes.

Os surfactantes SB3-10, SDS e LA também foram utilizados na
presenca de LHA e o efeito catalitico foi na ordem de 10* vezes.

O efeito catalitico observado na presenca de LHA deve-se em

grande parte a forma ionizada do LHA.
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Para os quatro surfactantes utilizados, DTABr, SB3-10, SDS e LA
o LHA encontrou-se agregado no interior da micela, e a forma mais
reativa em todos os casos €& a forma monoanidénica. A ordem de
efetividade dos diversos surfactantes e DTABr > SB3-10 > LA > SDS,

sendo que em todos os casos a catalise € muito efetiva.
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Anexo 1 Espectro de RMN H (400 MHz, CD3;OD, refer

interna TMS)
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Anexo 2 Espectro de infravermelho, em pastilha de KBr.
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