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SINOPSE

A reação entre a a-epicloridrina e uma amina secundária origina 
polieletrólitos, conhecidos como ionenos, funcionalizados com a presença de 
uma hidroxila em cada monômero.

r

E sabido que o aumento da cadeia lateral do ioneno produz polímeros 
que são capazes de criar microdomínios hidrofóbicos e solubilizar moléculas 
orgânicas pouco soluvéis em água. Estes polímeros são denominados de 
polissabões.

Foram sintetizados dois ionenos : o poli[cloreto de 2-hidroxi propanodiil 
metilbutiliminio] e o poli[cloreto de 2-hidroxi propanodiil metiloctiliminio], 
com tamanhos distintos da cadeia lateral, pela reação entre a a-epicloridrina e a 
amina secundária correspondente. Ambas as sinteses tiverem bons 
rendimentos. O poli[cloreto de 2-hidroxi propandiil dimetiliminioj, utilizado na 
parte cinética foi cedido gentilmente por Athos Farias.

Foi estudada a formação de microdomínios hidrofóbicos por viscosidade 
e incorporação de alaranjado de metila para os dois polímeros sintetizados. O 
cloreto de 2-hidroxi 33R8 apresentou menores valores de viscosidade reduzida 
e um deslocamento hipsocrômico da banda de absorção do corante de 464nm 
para 390 nm, enquanto o cloreo de 2-hidroxi 33R4 causava um desdobramento 
desta banda, associada a incorporação parcial do alaranjado de metila, que 
induz a formação de agregados para este ioneno.

As constantes de velocidade para a hidrólise básica do benzoato de 
p-nitrofenila, foram calculadas em condições de primeira ordem em relação ao 
substrato, pelo aparecimento do íon fenolato, produto de acilação.

Os resultados cinéticos obtidos vem em concordância com os 
experimentos de viscosidade e incorporação do alaranjado de metila. A maior 
eficiência catalítica do cloreto de 2-hidroxi 33R8 é atribuida a formação de 
microdomínios hidrofóbicos, tendo um valor maior da constante de associação 
com o substrato, Ks.

Os valores de pK* calculados para o cloreto de 2-hidroxi 33R8 e o 
cloreto de 2-hidroxi 33R4 são bastante próximos do valor relatado para o 
CHEDAB11, o que reforça a existência de microdomínios hidrofóbicos em 
soluções destes ionenos.



ABSTRACT

The reaction between a-epichlorydrin and a secondary amine produzed 
functional polyelectrolytes, called ionenes, containing a hydroxi group in each 
monomer.

The formation of hydrophobical microdomains of two ionenes-types 
polymers: polyjmethylbutylimino 2-hydroxi propanodyil; chloride] (2-hydroxi 
33R4 chloride) and poly[methyloctylimino 2-hydroxi propanodyil; chloride] 
(2-hydroxi 33R8 chloride), was studied by viscosity, conductivity and 
incorporation of dyes. The 2-hydroxi 33R8 showed smaller values of reduzed 
viscosity and a hypsochromic shift of absorption band of methyl orange from 
464 to 390 nm, while the 2-hydroxi 33R4 produzed the displacement of the 
absorption band of the dye, a fact associated to a parcial incorporation of 
methyl orange that probably induced the formation of agreggates to this 
ionenes.

The rate constants for the basic hydrolysis of p-nitrophenyl benzoate 
was performed in first order conditions.

The interpretation of kinectics results agrees with those of viscosity and 
incorporation of methyl orange datas. The higher catalytic efficience of 2- 
hydroxi 33R8 chloride is attributed to formation of hydrophobical 
microdomains getting a greater value of association constant, Ks.

The kinetically determined pKa values found for 2-hydroxi 33R8 chloride 
and 2-hydroxi 33R4 chloride are similar to the value reported for the 
structurally surfactant CHEDAB11, a fact that strongly supports the existence of 
hydrophobical microdomains in the aqueous ionenes solutions.
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1. INTRODUÇÃO

1.1 - Surfactantes.

Surfactantes são descritos como sendo compostos orgânicos anfifílicos, cuja 

estrutura molecular é dividida em duas partes distintas, uma polar com características 

hidrofilicas e uma outra apoiar e completamente hidrofóbica, denominadas de cabeça e 

cauda, respectivamente. De acordo com o grupo funcional que constitui a parte 

hidrofilica, podem ser classificados como catiônicos, aniônicos, não iônicos e 

zwiteriônicos, conforme mostrado no Esquema 1.

Cationico: (CH3)3 -N* - (CH2) 15 - CH3 Br Brometo de Hexadeciltrimetilamônio

(CTAB)

Aniônico : CH3 - (CH2)n -0 -S 0 3‘ Na+ Dodecil Sulfato de Sódio (SDS)

Não Iôn ico: CH3-(CH2)i0-SO-CH3 n-Decil metilsulfóxido

Anfótero ou zwiterionico : CH3-(CH2)n-H2N +-(CH2)3-S 0 3‘ N-alquil-3-amónio propano
1-sulfonato

Esquema 1 - Exemplos de surfactantes; m e n indicam o número de unidades repetidas 

do grupo químico entre parênteses.

Os surfactantes, quando em solução aquosa, em apropriada concentração formam 

agregados de dimensões coloidais, denominados de micelas, as quais em geral possuem 

forma esférica ou elipsoidal cuja estrutura contém um núcleo parafinico, geralmente de



12-30 Â de diâmetro, a camada de Stera formada pelo grupo polar e alguns contra-íons 

e a dupla camada difusa de Gouy-Chapman originada do gradiente de potencial exercido 

pela superfície da micela. Para uma micela iônica a estabilidade é conseqüência do 

balanço entre o efeito hidrofóbico, proveniente de um ganho de energia livre decorrente 

do aumento na entropia do sistema, e o eletrostático, devido à repulsão eletrostática das 

cargas. A representação de uma micela iônica pode ser visualizada na figura l .1

A concentração de surfactante na qual formam-se agregados micelares de 

dimensões coloidais é denominada de concentração micelar crítica (CMC), nesta 

concentração ocorrem mudanças significativas nas propriedades físico-químicas da 

solução, podendo-se determinar a CMC através de técnicas como: condutividade, tensão 

superficial, espalhamento de luz e outras2. O valor da CMC para cada surfactante é 

dependente do grau de hidrofobicidade, ou seja do tamanho da cadeia parafínica, a 

natureza do grupo polar e da presença de aditivos.1

É importante entretanto ressaltar que novos tipos de agregados formado por 

surfactantes tem sido relatados3. Sais de amina contendo dois ou três grupamentos 

alquílicos grandes formam vesículas, agregados totalmente diferentes das micelas 

globulares.4
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Figura 1 - Representação simplificada de uma micela iônica esférica: contra-íons (X), 

grupos polares (O), esquematizados de acordo com a localização no 

desenho.



Micelas podem catalisar reações químicas, e basicamente deve-se as seguintes 

características:

i) Capacidade de adsorver reagentes na interface, concentrando desta forma compostos 

orgânicos que em geral não são solúveis em água;

ii) possibilidade da criação de um gradiente potencial nas camadas Gouy-Chapman, 

havendo um decréscimo na concentração local de contra-íons a medida que se afasta 

da superfície.

iii) ligação de contra-íons na superfície, como Ef ou OH\ que catalisam a hidrólise de 

substratos na fase micelar.

iv) efeito de solvente ocasionado pela mudança da polaridade do meio, quando 

comparada com a polaridade da água, que pode ser um fator bastante importante 

quando a reação é sensível.

A catálise micelar em solução aquosa, segundo o modelo de pseudofase, 

considera que a reação ocorre em duas fases distintas, as pseudofases micelar e aquosa 

(Esquema 2). Estas pseudofases são regiões distintas e os reagentes se distribuem 

rapidamente entre elas, sendo a velocidade global da reação dada pela soma de ambas as 

contribuições.

v = k2m [Am] [BmJ + k2w [Aw] [B*] (Equação 1)

Berezin5 desenvolveu o primeiro tratamento matemático para reações 

bimoleculares entre dois reagentes orgânicos neutros. Posteriormente sendo 

desenvolvido por Romsted6 o modelo de pseudofase de troca iônica, no qual há uma 

reação bimolecular entre um substrato orgânico neutro e um pequeno íon reativo, que 

pode trocar com os contra-íons inertes ligados na superfície da micela.
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k 2m
A m + B m *■ PRODUTOS (fase micelar)

A w +  B w *■ PRODUTOS (fase aquosa)

Esquema 2 - Modelo de pseudofase. Os subíndices w, m representam a fase aquosa e 

micelar respectivamente, v, e k2m indicam a velocidade da reação e as 

constantes de velocidade de segunda ordem em cada pseudofase. A e B 

representam os substratos e os colchetes, [ ], a concentração molar da 

espécie.

Diversos tipos de reações bimoleculares já foram estudadas, como por exemplo 

hidrólise de ésteres7'9, substituições nucleofílicas10 e reações de eliminação11.

1.2 - Ionenos.

Ionenos são polieletrólitos cuja estrutura contém grupos amónio quaternários, 

dispostos ao longo da cadeia principal, separados por grupamentos metilênicos.

Os autores da área adotam geralmente uma nomenclatura simplificada12'15, devido 

ao fato de que a oficial, IUPAC, é extensa demais, discriminando o contra-íon e os 

grupos ligados ao grupamento amónio. Por exemplo o nome IUPAC do polímero 2



(Tabela I), é poli[cloreto de 2-hidroxi propanodiil dimetiliminio], enquanto a 

nomenclatura utilizada por Noren13 o denomina de cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno.

E importante salientar que mesmo entre a nomenclatura simplificada não existe 

um padrão determinado, muitos não denotam o contra-íon14,15 enquanto outros o fazem. 

Porém certas regras são seguidas.

i) Discriminar o tamanho da cadeia metilênica que separa os grupos amónio. Assim 

3-ioneno, significa que três carbonos separam as cargas.

ii) Quando não se discrimina a cadeia lateral significa que são grupos metilas.

iii) Segundo a nomenclatura adotada por Sonessa14, quando um dos grupos alquilas da 

cadeia lateral não for metil, a nomenclatura é dada por nmRx, onde n e m  referem-se às 

cadeias metilênicas entre as cargas, R representa o grupo lateral e x o seu tamanho. 

Assim 55R12 significa que há cinco carbonos entre as cargas, e um dos alquilas ligados 

ao amónio é uma dodecila, e o outro uma metila.

Exemplos de ionenos, e nomenclatura são mostrados na Tabela I.
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Ç3H7 cr

N+—  CH2— CH2— CH2-  

C3H7

Cloreto de 33R33

n

<pH3 OH

-1^— CH2— CH — CH2- Cloreto de 2-hidróxi-3-ioneno

:h 3 cr

n

OHf « 3 c r
-N*—  CH2—  CH — CH2-

I
(CH2)7

Í h ,

Cloreto de 2-hidróxi 33R8

n

<pH3 cr

— N — CH2— CH2— CH2— Cloreto de 33R18 **

(CHjJn
I

CH3 n

Tabela I - Exemplo de ionenos com suas correspondentes nomenclaturas.

O grau de hidrofobicidade destes polímeros está relacionado com o tamanho dos 

segmentos metilênicos que separam as cargas, e com 0 tamanho da cadeia lateral. Estas



características podem conferir aos ionenos a possibilidade de formação de agregados 

similares às micelas, denominados de polissabões16.

Os ionenos tem ampla aplicação em farmacologia como fungicida e 

bactericida17,18 e na medicina como anticoagulante ou antiheparínico19 São ainda 

descritas suas aplicações industriais como agente floculante13 e inibidor de corrosão20. 

Na química analítica é utilizado em processos de separação e aditivos da fase móvel em 

cromatografia de camada delgada15.

Na síntese destes polieletrólitos pode-se usar dois tipos de monômeros. O 

primeiro chamado A-B (Esquema 3), o monômero possui função mista, é o caso da 

polimerização pela abertura do anel de sais de azetidinio21 para produzir ionenos com 

cadeias metilênicas curtas entre as cargas. O segundo tipo usa monômeros A-A, B-B, 

difimcionalizados. É o caso da reação entre uma a~(o di-terc-amina e um a ,o  dihaleto13 

(Esquema 4):

O ^ - R  ♦ c m  -----► < x

o

Ob

/ RN Í I A ~* I— CH2CH2CH2—N
Oft -

<jH3

ï
R

(jH3 r (jJfc (|H3
n ^ 1— CH2CH2CH2—^  )  -------► H-CH2CH3CH2—J  -^O f2C H 2CHz—N

Esquema 3 - Síntese do 33Rx via abertura do anel do sal de azetidinio, sistema de 

monômeros A-B.
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Ç3H7 Ç3H7

N —  (CH2)3 — íjí + Br —  (CH2)3 — Br

c 3h 7 c 3h 7
DMF/ MeOH (4:1)

20 °C

C3H7 Ç3h 7

I r  Br L 1
N— I (CH2)3 — IjJ—  k c » *  — Br

C3H7 C3H7 n

Esquema 4 - Preparação do ioneno 33R33, pela reação da N,N,N’,N ’-tetrapropil 

propanodiamina e a 1,3 dibromopropano.

É de relevância lembrar que o mecanismo que prevalece na polimerização, a 

baixas concentrações de reagentes, é o de substituição nucleofílica bimolecular, onde a 

etapa determinante da velocidade da reação é o ataque da amina sobre o dihaleto. É mais 

correto afirmar que a ordem da reação assume um valor entre 1 e 2 , podendo ter em 

alguns casos os mecanismos SNi e SN2 ocorrendo paralelamente23.

Uma série de propriedades fisico-químicas dos ionenos merecem ser relatadas. 

Como são polieletrólitos a solubilidade em água em geral é bastante elevada e são pouco 

solúveis em solventes orgânicos, como hexano, clorofórmio e acetona. O grau de 

hidrofobicidade do ioneno pode mudar as características de solubilidade do mesmo. Este 

aspecto permite em alguns casos o uso de um método efetivo para purifica-los, seja num 

processo de “lavagem” com um solvente orgânico, como hexano ou clorofórmio,no qual



o ioneno não é solúvel, ou seja através de uma mistura de água-acetona usada para 

precipitar o polieletrólito. O que se admite, neste caso, é que a adição de um não 

solvente, como acetona, provoca a formação de um gel tixotrópico, que é função da alta 

densidade de carga do polímero. Entretanto, este processo é reversível, isto é com a 

adição de uma maior quantidade de água a solução torna-se homogênea, indicando a 

presença de “clusters” iônicos que atuam como falsos cruzamentos de cadeia na mistura 

solvente/não solvente.22

Não existe uma boa correlação entre o peso molecular dos ionenos e a 

viscosidade intrínsica. Isto é devido às alterações de propriedades coligativas em função 

do alto caráter iônico, o que impede a determinação do peso molecular por este método, 

bem como por pressão osmótica.

O fato destes polímeros possuírem carga os tornam capazes de atrair contra-íons 

reativos, proporcionando um aumento da concentração local deles na superfície do 

ioneno. Esta característica faz com que os ionenos possam ser utilizados como 

catalisadores de reações químicas.

A funcionalização dos ionenos pela inserção de grupos reativos, como por 

exemplo imidazóis, carboxilatos, hidroxilas (que em meio básico formam o alcóxido), ao 

polímero, aumentam a sua reatividade e o seu poder catalítico.

N o estudo realizado por Farias12 ele trabalhou com o cloreto de 33R33, não 

funcionalizado, o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno, contendo um grupo hidroxila em cada 

monômero, e dois surfactantes não funcionalizados, o CTAB e o BDHAC, nas reações 

hidrólise alcalina do anidrido benzóico, observando a maior eficiência catalítica do 

ioneno funcionalizado.

10



1.3 - Polissabões.

Polissabões são polieletrólitos que, quando em solução aquosa formam 

agregados semelhantes às micelas aquosas (figura 1). Como resultado, estes agregados 

possuem microdomínios hidrofóbicos, que são capazes de solubilizar moléculas 

orgânicas insolúveis em água. Exemplo de polissabões são mostrados na tabela II.

cr
— N̂ — (CH2)5—  

c h 3

55R18

(PS)

(PE)

CH2

cr

— ch2—

cr Copolímero do 4-vinü-N-etilpiridineo 
e 4-vinfl-N-dodecilpiridineo 

(PS)
— m

Tabela II - Exemplo de polissabões (PS) e polieletrólitos (PE).
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Observando a estrutura dos polissabões mostradas na tabela II, podemos dividir 

as unidades monoméricas em duas partes distintas, uma polar ou hidrofílica, dados dos 

grupos amônios, por exemplo, e outra apoiar ou hidrofóbica, em geral resíduos 

parafínicos, análogos aos dos surfactantes monoméricos, como o CTAB. Os polissabões 

diferem dos polieletrólitos em geral porque são capazes de formar microdomínios 

hidrofóbicos devido aos resíduos de cadeias hidrofóbicas. A figura 2 mostra um modelo 

de polissabão 24

Figura 2 - Representação esquemática de uma parte de uma molécula de um polissabão 

em solução aquosa mostrando os microdomínios hidrofóbicos e resíduos de 

segmentos monoméricos livres, que não fazem parte de nenhum agregado.

Os primeiros trabalhos na área foram desenvolvidos na década de 50 por Strauss 

e colaboradores25'27 com derivados da poli(vinil piridina). Os autores mostraram, para a 

poli(2-vinil piridina) quatemizada com n-bromo dodecano, que as curvas de viscosidade



reduzida versus concentração, em água e em etanol, apresentavam o mesmo perfil de um 

polieletrólito (Figura 3), porém a viscosidade reduzida em água era somente um terço do 

valor em etanol, quando sabe-se que polieletrólitos, como o poli(N-butil vinilpiridínio), 

possuem um valor muito maior em água do que em etanol. Isto indicava que a 

poli(2-vinilpiridina), modificada com grupos dodecilas, possuía um volume 

hidrodinâmico menor do que o poli(N-butil vinilpiridinio), demonstrando uma maior 

capacidade do polissabão se compactar.26

Figura 3 - Curvas de viscosidade reduzida versus concentração da poli(2-vinil piridina) 

quatemizada com n-bromo dodecano. Polissabão em água (O); e em 92,80%  

de etanol(d); Poli(2-vinilpiridina) ( • ) .
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Um problema encontrado por Strauss ao trabalhar com a poli(2-vinilpiridina) era 

a impossibilidade de quatemizar com n-bromo dodecano mais do que um terço dos 

nitrogênios piridínicos, provavelmente devido a efeitos estéricos, que era ausente na 

reação de quatemização da poli(4-vinilpiridina). Desta forma, os autores prepararam 

copolímeros através da quatemização da poli(4-vinilpiridina) com n-bromo dodecano, 

completando os nitrogênios piridínicos, não quatemizados, com brometo de etila. 

Determinaram, então, a viscosidade reduzida versus concentração com diferentes frações 

de grupos dodecilas ligadas.

Observou-se que em frações de 0,067 a 0,1346 ocorria uma descontinuidade na 

curva de viscosidade que foi atribuída à formação de microdomínios hidrofóbicos 

característicos de polissabões, sugerindo a existência de uma composição intramolecular 

crítica, ou seja uma fração de dodecilas substituídas, na qual iniciaria-se a formação de 

microdomínios. 25

Sonessa e colaboradores14 prepararam os ionenos, 33R12, 55R12 e 55R18, e 

observaram através da viscosidade reduzida em misturas de água e etanol, a formação de 

microdomínios hidrofóbicos. O perfil da curva observado era característico de 

polieletrólitos (Figura 4) na ausência de sal, foi observado um decréscimo do valor da 

viscosidade reduzida com o aumento da concentração, devido ao aumento da blindagem 

das cargas presentes ao longo da cadeia polimérica, até o ponto onde a dependência com 

a concentração passa a ser bem menor. Os autores verificaram ainda que os ionenos 

33R12 e 55R18 possuem uma maior capacidade de formar agregados do que o 55R12.
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Figura 4 - Curva de viscosidade reduzida versus concentração para os ionenos 33R12, 

55R12 e o 55R18, em 0,0050 M de KBr numa mistura 50/50 etanol-água.

A viscosidade reduzida pode ser usada para comparar o volume hidrodinâmico 

das moléculas poliméricas, indicando o grau de compactação adquirido pelo polímero28.

Todavia, somente viscosidade não é suficiente para caracterizar a existência de 

microdomínios hidrofóbicos. Outras técnicas têm sido utilizadas para este fim como o 

uso de sondas fluorescentes24’29, microscopia de criotransmissão30 e incorporação de 

corante, como o alaranjado de metila31'33.



A utilização do alaranjado de metila se deve ao fato da banda de absorção 

máxima, 464 nm em meio aquoso, apresentar um deslocamento hipsocrômico com a 

diminuição da polaridade do solvente, que permite indicar a microregião onde se 

encontra quando em solução aquosa na presença de microdomínios hidrofóbicos.31'33

Entretanto, problemas na caracterização dos agregados são frequentes. Um deles 

é a impossibilidade de determinar com exatidão o número de unidades monoméricas do 

polissabão presentes num determinado microdomínio hidrofóbico. As principais 

dificuldades são a alta concentração local de “micelas” em uma solução deste 

polieletrólito e o grande número de interações entre os agregados. Uma técnica bastante 

usada para a determinação destes microdomínios hidrofóbicos é o uso de sondas 

fluorescentes24,29, sendo que o pireno é amplamente utilizado devido a sua facilidade para 

formar excímeros, baixa solubilidade em água, longo tempo de meia-vida 

(aproximadamente 200 ns em água e 400 ns em solventes orgânicos)24 além de ser 

extremamente sensível à polaridade do meio.

Outra dificuldade encontrada é a determinação da velocidade com que estes 

microdomínios formam-se e destroem-se, não se tendo realizado até hoje medidas que 

pudessem determinar esta cinética de formação.

Quanto à conformação adquirida por estas “micelas”, quando em solução aquosa, 

aceita-se que a mais estável é a conformação cilíndrica, porém a mesma pode se 

apresentar sob certas condições na forma de “necklace o f micelles”, ou colar de 

micelas, 16 conforme esquematizado na figura 5.

16
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fb)

Figura 5 - Conformações mais prováveis adquiridas pelos polissabões quando em 

solução aquosa, (a) “micelas” cilíndricas; (b) colar de micelas.

1.4 - Catálise por Polímeros

Antes de abordar este assunto é relevante salientar a existência de dois tipos de 

catálise polimérica que diferem, basicamente, quanto à formação ou não de uma ligação 

do tipo covalente entre o substrato e o polímero. No primeiro caso há a formação de 

intermediários em um processo semelhante aquele abordado em mecanismos 

enzimáticos34. Este tipo de catálise é extensivamente estudada, com o intuito de 

sintetizar polímeros que além de possuirem uma alta eficácia na catálise, apresentem um 

alto grau de seletividade nas reações. Assim sendo, tem-se sintetizado polímeros que



possuem grupamentos funcionais, similares aos presentes nos sítios catalíticos de 

determinadas enzimas12’34'35. Grupos funcionais, tais como grupamentos carboxílicos, 

imidazólicos ou hidroxilas, presentes ao longo da cadeia polimérica, são responsáveis 

pela atividade catalítica destas macromoléculas. Um polímero bastante utilizado como 

matriz, é a polietilenoimina, devido à facilidade de alquilar e acilar os grupamentos 

aminas.34

A especificidade que o polímero adquire é definida pelo ambiente em tomo do 

“sítio catalítico”. Estudos realizados com a poletilenimina, modificada com grupamentos 

hidrofóbicos, com a finalidade de criar microdomínios hidrofóbicos, demonstram que 

aumenta a concentração local de substratos orgânicos. A presença de carga ao longo da 

cadeia também confere especificidade ao polímero34. Efeitos eletrostáticos podem 

aumentar ou diminuir a concentração do substrato ionicamente carregado, ou mesmo do 

contra-íon reativo.

N o segundo caso, polímeros não fimcionalizados mas com alta densidade de 

carga, são capazes de atrair os contra-íons reativos em solução aquosa, aumentando a 

concentração local das espécies e como consequência provoca um aumento na 

velocidade da reação.

Em catálise polimérica por polímeros funcionalizados, os dados cinéticos são 

tratados de acordo com o modelo proposto por Michaeles-Menten37 que prevê a 

formação do complexo enzima-substrato com posterior clivagem, que leva a liberação de 

produtos (Esquema 5).

18
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S ----------------------- *  P j +  P 2

+

E

ES ------------------ ► EP2 + Pi

T

E + P2

Esquema 5 - Representação esquemática do modelo de Michaelis-Mentem. S, Pi, P2, ES 

e E representam o substrato, os produtos de acilação e desacilação, o 

complexo enzima-substrato e a enzima livre, respectivamente.

Observa-se que com o aumento da concentração do complexo polímero- 

substrato, correspondente a ES do esquema 7, através de interações do tipo polares ou 

apoiares, tem-se um acréscimo acentuado no efeito catalítico. A inserção de grupos 

nucleofílicos nas macromoléculas como foi proposto por Klotz38, e constatado para a 

polivinilpiridina, polivinilimidazol e polietilenoimina na hidrólise de ésteres, aumenta a 

eficiência catalítica dos polímeros.



Letsinger39 observou que a reação de hidrólise de ésteres de nitrofenila 

substituídos, em presença de polivinilpiridina(PVP), esquema 6, possuia dois fatos de 

extrema importância: i) Quando o substituinte X era um grupo nitro a velocidade 

diminuía, enquanto que para substituintes aniônicos, tais como grupos sulfonato ou 

carboxilato, havia um acréscimo na velocidade de reação; ii) O perfil de versus pH, 

apresentava-se na forma de um “sino” assimétrico, com um valor máximo em pH 4. Em 

valores de pH maiores que 5, não havia mais a forma protonada da amina, não havendo 

a formação do complexo do polímero com o substrato aniônico. Em compensação o 

decréscimo da constante de velocidade observado para valores de pH menores do que 4, 

é função da diminuição do número de nitrogênios piridínicos nucleofílicos. Estes 

resultados demonstram a importância que efeitos eletrostáticos exercem nestas reações.

20
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Esquema 6 - Reação de hidrólise do éster de nitrofenila na presença de polivinilpiridina 

(PVP).



O processo catalítico numa reação enzimática, ou na catálise por polímeros, 

quando mimetizam processos enzimáticos, só é dito eficiente se as etapas de acilação 

(formação do intermediário) e desacilação (clivagem) ocorrem rapidamente, indicando 

um alto “tumover”, ou seja a recuperação da enzima na sua forma livre. Desta forma 

quando existe somente um grupamento funcional no polímero, processos eficientes são 

dificultados, pois bons nucleófilos não liberam facilmente os eletrófilos correspondentes. 

Assim é necessário para produzir bons catalisadores combinar um bom nucleófilo e um 

outro grupo que atue na desacilação.

Em trabalho realizado por Kunitake e Okahata35,36 foram preparados copolímeros 

(1-3), Esquema 7, combinando três unidades monoméricas distintas, ácido hidroxâmico 

(o hidroxamato é fortemente nucleófilo), 4 - vinilimidazol ( agente desacilante) e 

acrilamida, cuja função é conferir hidrofilicidade ao polímero.
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Esquema 7 - Copolímeros sintetizados por Kunitake23’24 . Os números nos subíndices 

demonstram a fração molar do monomero entre colchetes, [ ], enquanto n é 

o número total de monômeros no copolímero. As abreviações PHS, Vim e 

Aam correspondem aos grupos do ácido hidroxâmico, vinilimdazol e 

acrilamida, respectivamente.

Foi comparada a eficiência catalítica destes copolímeros na reação de hidrólise do 

acetato de p-nitrofenila. As velocidades da etapa de acilação encontradas estão listadas 

na seguinte ordem: poli(VIm-AAm) k = 0,08 NT's*1 < poli(PHS-VIm-AAm) -+ k = 

0,79 MTV1 < poli(PHS-AAm) -> k=l,02 NT’s'1. Estes valores demonstram que a



nucleofilicidade das unidades do ácido hidroxâmico é a responsável pelo poder catalítico 

na etapa de acilação. A inserção de grupos imidazólicos ao poli(PHS-AAm) causa um 

decrescimo da constante de velocidade de cerca de 1,3 vezes, atribuído à diminuição da 

nucleofilicidade do copolímero. As unidades de 4-vinilimidazol são bem menos 

nucleofílicas do que as do hidroxamato, isto é verificado ao se comparar os valores das 

constantes de velocidade para o poli(PHS-AAm) e o poli(VIm-AAm), sendo a primeira 

cerca de 130 vezes maior que a segunda. Na etapa de desacilação do intermediário 

formado, os valores das constantes são: poli(PHS-AAm) k = 0,0056 s' 1 < poli(VIm- 

AAm) —> k = 1,0 s’1 < poli(PHS-VIm-AAm) —> k = 9,6 s’1. Se observarmos a reação 

estudada em termos globais, acilação e desacilação, o copolímero que contém imidazol e 

ácido hidroxâmico em sua estrutura possui atividade catalítica extremamente acentuada 

em relação aos outros. O ácido hidroxâmico, que forma o hidroxamato que é fortemente 

nucleofílico, facilita a etapa de acilação, mas não libera tão facilmente o eletrófilo 

precisando de um grupo que auxilie a clivagem da ligação. O grupo imidazol pode 

facilitar a desacilação de duas formas: por catálise básica geral, assistindo o ataque da 

água ao intermediário formado ou através de catálise nucleofílica na transferência de 

acila do hidroxamato para si, com posterior hidrólise do grupamento imidazólico acilado. 

Entre os dois mecanismos a catálise básica parece predominar.

Farias12 em trabalho desenvolvido sobre hidrólise alcalina do anidrido benzóico, 

na presença 2-hidroxi-3-ioneno, verificou a ocorrência de um mecanismo em duas etapas 

distintas, a primeira, bastante rápida, corresponde à formação do intermediário, ou seja, 

a etapa de acilação, enquanto a segunda corresponde à hidrólise do intermediário, 

desacilação, sendo bastante lenta em relação a primeira etapa. Este fato demonstra que
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um grupo desacilante aumenta a eficiência do catalisador. O mecanismo proposto está 

descrito no Esquema 8.
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Esquema 8 - Mecanismo para a hidrólise alcalina do anidrido benzóico na presença de 

cloreto de 2 -hidroxi-3 -ioneno.

Como pode ser visto ocorre um pré-equílibrio de desprotonação da hidroxila 

formando o alcóxido. Na etapa posterior a base conjugada do hidroxi-polímero ataca a 

carbonila do anidrido benzóico, sendo esta etapa relativamente rápida, pois o alcóxido, 

previamente formado, é fortemente nucleofílico.

Na segunda e última etapa o intermediário benzoil-ester do polímero é atacado 

pelo íon hidróxido, liberando o benzoato e regenerando o polímero, esta etapa é bastante 

lenta quando comparada com a primeira. As hidroxilas presentes no polímero não são



grupos que auxiliam a etapa de desacilação. Uma maneira de aumentar a eficiência deste 

tipo de ioneno seria a inserção de grupos imidazólicos, através de métodos de 

grafitização40, com o objetivo de aumentar a eficiência catalítica destes polímeros.

1.5 - Hidrólise de Esteres em Meio Básico.

Os ésteres podem ser hidrolisados através de catálise ácida ou básica. Em meio 

ácido a reação é reversível e o equílibrio depende da concentração de prótons existente 

no meio, enquanto que em meio básico a hidrólise é essencialmente irreversível 41

O mecanismo de hidrólise alcalina pressupõe um equílibrio dinâmico entre as 

espécies com a formação de um intermediário tetraédrico, seguida da quebra da ligação 

do oxigênio-acila, conforme o Esquema 9 :42

f ___  r ?
R— C — OR' + OH » R — C— OR' —  ► R— C — OH + R '0'

OH

í
R— c  — CT + ROH

Esquema 9 - Mecanismo de hidrólise alcalina de ésteres.

O efeito de grupos substituintes tem grande influência no mecanismo de hidrólise. 

Na hidrólise alcalina grupos retiradores de elétrons, facilitam a hidrólise, visto que o 

intermediário tetraédrico, carregado negativamente, será estabilizado por grupamentos 

retiradores de elétrons. Bases conjugada de fenóis, que são mais ácidos do que álcoois 

de cadeia alquilica, são grupos de saída melhores do que grupos alcóxidos.
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Na presença de bases fortes espera-se que o mecanismo ocorra via catálise básica 

específica41. O mecanismo de catálise básica geral também deve ser considerado, 

Jencks43 observou que grupos acilas com sustituintes que atraem elétrons conduzem ao 

mecanismo de catálise básica geral. O mecanismo envolve a transferência parcial, para a 

base, do próton da molécula de água, que ataca o éster45 (Esquema 10).
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H +
BH "

íR— C — O' + ROH

Esquema 10 - Mecanismo para hidrólise de ésteres por catálise básica geral.

Se estiver presente na reação um nucleófilo que tenha uma reatividade maior do 

que o íon hidróxido ou água, em relação a carbonila, ocorrerá catálise nucleofílica, isto é 

o nucleófilo presente é quem atacará a carbonila do éster, segundo o mecanismo do 

Esquema 13 41:

fR— C— OR' + B' R — C— OR' R— C— B + R'0‘

H,0

B' + R— C— OH + ROH

Esquema 11 - Mecanismo de hidrólise de esteres por catálise nucleofílica.



Se o intermediário é rapidamente hidrolisado pela água regenerando o catalisador 

e formando os produtos a taxa global de reação será maior na presença deste nucleófilo 

do que na ausência.44

O estudo de hidrólise de ésteres tem grande importância devido as reações 

hidrolíticas em sistemas biológicos. Vários estudos46 tem sido realizados na determinação 

do mecanismo de ação catalítica de enzimas hidrolíticas.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos a que se propõe o presente trabalho podem ser divididos em duas 

partes distintas. A primeira é referente à sintese dos ionenos cloreto de 2-hidroxi 33R4 e 

cloreto de 2-hidroxi 33R8 e a caracterização dos dois polímeros através de ressonância 

magnética nuclear e espectroscopia no infravermelho.

A segunda parte prevê o estudo de formação de microdomínios hidrofóbicos 

pelos ionenos previamente sintetizados, através de técnicas de viscosidade, incorporação 

de alaranjado de metila e condutividade. Para complementar os dados fisico-químicos 

serão estudados os efeitos catalíticos destes polímeros na reação de hidrólise básica do 

benzoato de p-nitrofenila, relacionando-o com a existência de microdomínios 

hidrofóbicos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Materiais

Foram utilizados como reagentes: solução aquosa 40% de metilamina (Merck), 

a-epicloridrina (Sigma), bromobutano 98% (Merck), bromodecano (Merck), 

metilbutilamina 99% (Aldrich), dietilamina (Aldrich). Todos foram utilizados sem 

qualquer purificação prévia e constituem os materiais de partida na síntese dos ionenos. 

O benzoato de p-nitrofenila e o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno foram gentilmente cedidos 

por Athos Farias e são os mesmos usados na referência 12.

Como solventes nas reações bem como nas purificações foram usados etanol, 

hexano, acetona (Grupo Química), além dos solventes deuterados utilizados para a 

obtenção dos espectros de ressonância magnética nuclear, como clorofórmio-d, D2O, 

DMSO-dé (todos da Aldrich). A água utilizada no preparo das soluções foi previamente 

destilada e filtrada em filtros Millipore.

3.2 - Instrumentação

A parte de espectroscopia UV foi realizada no aparelho Hewlett-Packard 8452A  

de arranjo de díodos. A análises de IV, para a caracterização dos ionenos foi procedida 

em pastilhas de KBr num equipamento Bomem MB-Series FTIR. Os espectros de RMN



de *H e 13C foram obtidos num aparelho da Bruker de 200 MHz. Os dados de 

viscosidade foram obtidos com um viscosímetro de Ostwald. As medidas de 

condutividade foram feitas usando um condutivímetro Modelo C-701 da Analion, 

interfaciado a um microcomputador tipo IBM-PC 386, usando uma placa AD/DA de 12 

bits da microquímica.

3.3 - Métodos

3.3.1. - Preparação e Caracterização do Cloreto de 2- hidroxi-33R4.

HjN—  CH3 + Br— (C H ^— CH3

CH3—  HN— (CH2)3— ch3

CH, OH

N—  CH2— CH— CH2— Cl 

(ÇH2)3

c h3

CH3— HN— (CH2>3— CH3

/ ° \
CH2— CH— CH2— Cl

N,

Refluxo

T = 0 - 10 °C
CH3 OH

N— CH2 —  CH—  CH2— Cl 

(ÇĤ
CH,

CH3 cr TH
—  t f — CH2—  CH— CH2 

(ÇĤ
. ch3

Esquema 12 - Representação esquemática da síntese do cloreto de 2-hidroxi 33R4.

A metilbutil amina, utilizada na síntese do ioneno, foi preparada a partir da 

metilamina. Tipicamente, 18,75g da solução aquosa de metilamina 40% ( 7,5 g de 

metilamina, 0,25 moles), foram dissolvidos em 150 ml etanol absoluto. Sobre a solução 

resultante foi então adicionado lentamente um volume correspondente a 6,845 g de



bromo butano (0,05 moles), previamente diluído em etanol. Após, a mistura ficou sob 

agitação por 48 horas à temperatura ambiente. Ao final, a solução foi acidificada com 

HC1, com o objetivo de obter o sal da amina. Em seguida o solvente foi evaporado e o 

sal lavado com hexano. O sólido resultante foi diluído em água destilada e a amina livre 

recuperada com a adição de uma solução de KOH. A fase correspondente a amina foi 

separada da fase aquosa por intermédio de um funil de separação e a 90 °C com 85% de 

rendimento. Na síntese do ioneno seguiu-se o procedimento adotado por Noren13, 3,70 g 

de metilbutilamina (0,0425 moles) foram diluídos em 15 ml etanol, 96 %, sobre os quais 

foi adicionado, gota a gota, um volume relativo a 4,02 g de epicloridrina 98% (0,0426 

moles). A temperatura foi controlada de forma que a mesma não ultrapassasse 10 °C. A  

reação procedeu por um período de 5 horas, e em seguida o solvente foi removido em 

um evaporador rotatório. O sólido resultante foi dissolvido em 15 ml de etanol, e 

submetido a uma purga de nitrogênio por 2 horas, e sob atmosfera inerte, refluxou-se 

por um período de 48 horas. O solvente foi removido por evaporação a vácuo, sendo o 

resíduo seco a vácuo por 2 dias, apresentando-se como um sólido branco e altamente 

higrosgópico. O rendimento apresentado nesta etapa foi de aproximadamente 92 %.

A caracterização do produto foi feita mediante espectroscopia de infra vermelho 

e ressonância magnética nuclear de 13C.

No espectro de IV (Figura 6) observa-se uma banda larga de hidroxila em 3367 

cm' 1 e as frequências de grupos parafínicos em 2958 e 2873 cm'1, referentes às 

deformações axiais da ligação C-H. Em 1473 e 1382 cm' 1 aparece a frequência de 

deformações angulares das metilas e metilenas e em 1109 cm' 1 uma frequência de 

estiramento da ligação C-O, aparece com intensidade menor do que a esperada, 

semelhante ao que ocorre com alguns álcoois secundários.47



O espectro de IV é semelhante aos relatados para resmas de trocas iônicas, que 

contém grupos amônios quaternários.47

Pode-se observar no espectro de RMN de 13C desacoplado:

1) Os sinais dos carbonos da cadeia parafínica, cujo deslocamentos químicos aparecem 

em campo mais alto. Em 8 = 13,5852 ppm aparece o sinal do carbono terminal da cadeia 

hidrocarbônica (-CH3). Tem-se o deslocamento químico relativo ao carbono metilênico 

ligado ao grupo metila em 19,1154 ppm (-CH2*-CH3) e finalmente o deslocamento 

químico de 23,7353 ppm corresponde ao sinal do carbono metilênico intermediário 

(-CH2-).

2) Os sinais dos carbonos ligados ao grupos amónio e hidroxila, que se encontram em 

campo mais baixo. Tem-se em 49,7644 ppm o deslocamento químico característico ao 

carbono da metilico ligado ao nitrogênio quaternário (N-CH3). O deslocamento químico 

dos carbonos metilênicos ligados ao grupo amónio aparece em 63,9540 ppm (N-CH2-) e 

finalmente o sinal que se apresenta em 60,4336 ppm corresponde ao carbono ligado a 

hidroxila (-CH-). A tabela Hl mostra os sinais do espectro de RMN para o cloreto de 

2-hidroxi33R4.
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Tabela III - Sinais de RMN do cloreto de 2-hidroxi 33R4.

8 (ppm)
N-CH 3* 49,7644

n -c h 2*-c h 63,9540
n -c h 2*-ch2 63,9540

-c h 3 13,5852
-CH- 60,4336
-c h 2- 23,7383

c h 2*-ch3 19,1154
*- Carbono a que corresponde 0 sinal observado
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Figura 6 - Espectro de IV do cloreto de 2-hidroxi 33R4, em pastilha de KBr. As bandas: 

(a) corresponde a deformação axial da ligação O-H em 3367 cm'1; (b) e (c) são 

referentes a deformação axiais da ligação C-H das metilas e metilenas, respectivamente, 

em 2958 e 2873 cm 1; (d) e (e) são correspondentes a deformação angular da ligação 

C-H das metilas e metilenas, respectivamente, em 1473 e 1382 cm'1; e (f) é a frequência 

de estiramento da ligação C-O, em 1109 cm'1.
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Figura 7 - Espectro de RMN de 13C, em DMSO-d6, do cloreto de 2- hidroxi 33R4.
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3.3.2. - Preparação e Caracterização do Cloreto de 2-hidroxi 33R8.

O procedimento adotado é similar ao descrito para o cloreto de 2-hidroxi 33R14 

descrito no item 3.3.1.

A metilamina foi destilada utilizando um condensador de Dewar com uma 

mistura frigorífica de gelo/NaCl/acetona que mantinha a temperatura do condensador em 

tomo de -20 °C. O balão receptor, que continha etanol, também foi mantido refrigerado.

Ao destilado foi adicionado n-bromo octano, e a reação prosseguiu por 1 dia. O 

solvente foi evaporado e o sólido resultante lavado com hexano várias vezes, e, 

posteriormente diluído em água. A solução foi neutralizada com KOH, e a fase orgânica 

extraída com um funil de separação. A amina foi destilada á vácuo e o destilado diluído 

em etanol. A solução foi adicionada epicloridrina e a reação seguiu por 8 horas, 

controlando-se a temperatura de modo que não passasse a 10 °C. A mistura reacional foi 

purgada com nitrogênio por 2 horas, e sob atmosfera inerte a polimerização ocorreu em 

72 horas sob refluxo. O solvente foi retirado em um evaporador rotatório, e o polímero 

seco em vácuo.

A caracterização foi feita por espectroscopia de infravermelho e ressonância 

magnética nuclear de 1H.

O espectro de IV (figura 8) mostra: em 3380 cm'1 uma banda larga de hidroxila, 

frequência dos grupos parafinicos( distensão axial das ligações C-H) em 2950 e 2828 

cm'1 , em 1485 e 1390 cm'1 as deformações angulares de metilas e metilenas



respectivamente, e em 1120 cm'1 a frequência de estiramento da ligação C-O. Todas as 

bandas são semelhantes as do cloreto de 2-hidroxi-33R4.

O espectro de RMN de !H do cloreto de 2-hidroxi 33R8 (figura 9) apresenta 

sinais semelhantes aos relatados na literatura para o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno12’13, 

para os prótons ligados ao nitrogênio quaternário e à hidroxila.

Em 3,287 e 3,561 ppm tem-se os deslocamentos químicos dos prótons das metila 

e metilênas, respectivamente, ligados ao grupo amónio. Aparece em aproximadamente 

4,710 ppm, encoberto pelo sinal dos prótons da água, o deslocamnto químico do próton 

do carbono ligado a hidroxila.

Os prótons da cadeia parafinica tem o deslocamento em campo mais alto, 

aparecendo em 0,861 ppm o deslocamento químico característico do grupo metila, 

terminal. Em 1,310 ppm aparece o sinal dos prótons dos grupos metilênicos da cadeia 

parafinica e finalmente em 1,795 ppm o deslocamento dos prótons do grupo metilênico, 

da parte hidrocarbônica, mais próximo ao grupo amónio.

O valor da integração não é exato devido a linha base não ser perfeitamente 

retilínea e os sinais dos estarem muito próximos uns dos outros em alguns casos.

A tabela IV mostra os deslocamentos químicos característico dos prótons.
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Tabela IV - Sinais de RMN do cloreto de 2-hidroxi-33R8.

6 (ppm)
n -c h 3* 3,287

n -c h 2*-c h 3,561
n -c h / - c h 2 3,561

-c h 3 0,861
-CH- 4,710**

-(CH2)5- 1,310
N-CH2-CH2* 1,795

*- Prótons a que corresponde o sinal observado.

**- Pico encoberto pelos sinais dos protons da água.
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Figura 8 - Espectro de infravermelho do cloreto de 2-hidroxi 33R8, em pastilha de KBr. 

As bandas: (a) corresponde a deformação axial da ligação O-H em 3380 cm'1; (b) e (c) 

são referentes a deformação axiais da ligação C-H das metilas e metilenas, 

respectivamente, em 2950 e 2828 cm'1; (d) e (e) são correspondentes a deformação 

angular da ligação C-H das metilas e metilenas, respectivamente, em 1485 e 1390 cm'1; e 

(f) é a frequência de estiramento da ligação C-O, em 1120 cm'1.
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Figura 9 - Espectro de RMN de XH, em D20 , do cloreto de 2-hidroxi 33R8.
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3.3.3 - Titulação das Soluções Estoques de Polímero.

As concentrações das soluções estoques dos polímeros, cloreto de 

2-hidroxi-3-ioneno, cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 2-hidroxi 33R8, tiveram 

suas concentrações determinadas por titulação do contra-íon cloreto pelo método de 

Mohr, utilizando como indicador uma gota de uma solução 0,1 M de cromato de 

potássio, e solução padronizada de nitrato de prata, todas as concentrações das soluções 

poliméricas são expressas em termos da concentração molar de monômero.

3.3.4 - Estudos Cinéticos e Preparação das Soluções.

A reação de hidrólise do benzoato de p-nitrofenila na presença de ionenos foi 

acompanhada pelo aparecimento do íon fenolato, observando a variação da banda de 

absorbância num comprimento de onda de 400 nm.

As reações de hidrólise foram estudadas em condições de primeira ordem com 

relação ao substrato a uma temperatura de 25 °C, em presença de tampão borato 10'2 M, 

sendo que as soluções cinéticas eram preparadas a partir de diluições das soluções 

estoques dos polímeros.

Possuindo uma solução 5,60 x 10'2 M de cloreto de 2-hidroxi 33R4, foram 

preparadas soluções cinéticas com concentrações entre 3,60 x 10'3 a 5,60 x 10'2 M, todas 

em pH 10.



Com a diluição de uma solução estoque tamponada de 1,75 x 10'3 M de cloreto 

de 2-hidroxi 33R8 foi preparada uma série de outras soluções, na faixa de concentração 

de 0,58 x  10-4 a 1,75 x 10'3, empH 10.

Os dados para o 2-hidroxi-3 ioneno, neste valor de pH, foram colhidos do 

trabalho de Farias12.

Posteriormente foi observado o efeito da concentração de base adicionada na 

constante de velocidade mantendo-se a concentração de ioneno constante (1,82 x 10'2 M 

para o cloreto de 2- hidroxi-3-ioneno, 1,48 x 10*2 M para o- cloreto de 2-hidroxi 33R4 e 

6,73 x 10'5 M de cloreto de 2-hidroxi 33R8). : 0

Utilizou-se cubetas de quartzo de capacidade de 3 mi e microsseringas Hamilton 

de 25 p.1; injetava-se 15 |xl de substrato e 3 ml de solução. A concentração da solução 

estoque de benzoato de p-nitrofenila era de 10'3 M em acetonitrila. Desta forma a 

concentração final na cubeta era de 5,00 x 10'5 M de ester.

3.3.5 - Viscosidade.

Os dados de viscosidade foram obtidos a 25 °C por intermédio de um 

viscosímetro de Ostwald. As medidas foram realizadas manualmente utilizando um 

cronômetro, observando o tempo de escoamento do líquido entre dois meniscos. A água 

foi usada como padrão.

A  calibração do viscosímetro foi realizada com o uso de substancias líquidas de 

viscosidade conhecida. Foram utilizados como padrões água, etanol, acetona, metanol e 

clorofórmio.
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Através de diluições das soluções estoques dos polímeros, 1,18 x 10'2 M do 

cloreto de 2-hidroxi 33R8 e 3,27 x 10*2 M do cloreto de 2-hidroxi 33R4, foram 

preparadas as soluções de concentrações menores, as quais foram medidas as 

viscosidades.

3.3.6 - Condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas em um condutivímetro 

interfaciado a um micro IBM-PC386 a 25 °C. Uma seringa continha a solução estoque 

do ioneno estudado( 1,60 x 10'2 M de cloreto de 2-hidroxi 33R4 e 3,46 x 10‘3 M de 

cloreto de 2-hidroxi 33R8), que era adicionada a uma cela, contendo inicialmente um 

volume determinado de água destilada, por intermédio de uma bomba de seringa, que 

possuia uma vazão fixa e conhecida. O valor de condutividade era “informado” ao micro, 

que tendo o valor da vazão da bomba, concentrações inicial da cela e da seringa e 

volume inicial da cela, estimava a concentração de polímero na cela, fornecendo gráficos 

de condutividade versus concentração como os da figuras 15 e 16.

3.3.7 - Incorporação do corante

Os espectros de UV do alaranjado de metila foram determinados uma solução de 

borato 2 x 10'2 M, em pH 9,4. À uma cubeta contendo 2,0 ml de solução do ioneno de 

concentração conhecida, era injetada 10 |il de uma solução estoque, 1 x 10'2 M, de 

alaranjado de metila, de forma que a concentração resultante do corante na cubeta fosse 

de 4,98 x 10"5 M.
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 - Incorporação do Alaranjado de Metila em Microdomínios 

Hidrofóbicos Formados Por Ionenos

O alaranjado de metila que em solução aquosa apresenta uma banda de absorção 

máxima em 464 nm em pH acima de 5, é geralmente utilizado como indicador ácido- 

base.53 A propriedade deste corante produzir um deslocamento hipsocrômico com o 

ecréscimo da polaridade do meio tem chamado a atenção de diversos pesquisadores que 

passaram a utilizá-lo na identificação de agregados micelares31'33. A polaridade 

proporcionada pelo núcleo parafínico destes agregados é menor do que a da água, 

produzindo um deslocamento da banda para campo mais alto.

Desta forma foram realizados experimentos, com a finalidade de verificar a 

incorporação do corante pelo polímero. Variou-se a concentração dos polímeros na 

solução observando o seu efeito no espectro de UV do alaranjado de metila. (Figuras 10 

e 11) .
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Figura 10 - Espectros de absorção de UV/Vis do alaranjado de metila em diferentes 

concentrações de cloreto de 2-hidroxi 33R4.

Figura 11 - Espectros de absorção de UV/Vis do alaranjado de metila na presença de 

cloreto de 2-hidroxi 33R8.
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Em presença de cloreto de 2-hidroxi 33R4 observa-se um desdobramento da 

banda de absorção do corante, (figura 10), cujos X máximos aparecem em 372 e 464 nm. 

Este resultado pode ser originário de do fato de haver uma incorporação parcial do 

alaranjado de metila nos domínios do ioneno estudado. Na figura 12 nota-se que a 

relação entre as intensidades das bandas de absorção tem uma maior variação em 

concentrações de ioneno abaixo de 5 x IO*4 M, passando a ter uma acréscimo bem 

pequeno para valores maiores de concentração. Segundo Engberts e colaboradores31 em 

baixas concentrações de polissabão o corante induz a formação de microdomínios 

hidrofóbicos. Assim, pode-se supor, através da relação entre as intensidades das bandas 

de absorção em função da concentração de polímero, que o alaranjado de metila induz a 

formação de novos agregados.

Com o cloreto de 2-hidroxi 33R8, ocorre um deslocamento hipsocrômico da 

banda de absorção máxima, de 464 nm para 390 nm (Figura 11), o que indica que o 

alaranjado de metila se incorpora totalmente nos microdomínios formados pelo ioneno. 

O fato do comprimento de onda de absorção máxima não variar com a concentração do 

ioneno (Tabela V) denota que o corante é totalmente incorporado, e mesmo em baixas 

concentrações de polímero ocorre a formação de microdomínios hidrofóbicos, indo de 

acordo com a literatura pertinente ao assunto, que prediz que estes agregados são 

formados intramolecularmente.24,30’32



Tabela V - Variação do comprimento de onda de absorção máximo do 

alaranjado de metila em função da concentração de cloreto 

de 2-hidroxi 33R8, em 0,02 M de borato, pH 9,40.
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104 [ Monomero], Mí*) r̂naxj nrn

0,000 464

0,510 390

1,100 392

1,800 390

2,800 390

3,560 392

6,700 390

9,333 390

18,6 390

46,60 390

(*} concentração expressada em concentração do monômero por litro de solução.
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Figura 12 - Efeito da concentração de cloreto de 2-hidroxi 33R4 na relação de 

intensidades das bandas de absorção do alaranjado de metila, em 372 nm (li) 

e 464 nm (I2) em 0,02 M de borato, pH = 9,40.
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3.2 - Viscosidade Reduzida.

Viscosidade é definida como sendo a resistência oferecida por um fluído a uma 

deformação, e portanto a medida relciona-se com a mobilidade das moléculas no fluído48. 

A adição de macromoléculas poliméricas em um solvente faz com que a viscosidade do 

meio varie abruptamente. A viscosidade reduzida, definida como a razão entre a 

viscosidade específica e a concentração do polímero em gramas por decilitro, relaciona- 

se com o volume hidrodinâmico do polímero, podendo ser utilizada na determinação do 

peso molecular de polímeros não iônicos.

Os polieletrólitos, quando em solução aquosa na ausência de sal, não apresentam 

o mesmo perfil de viscosidade reduzida de polímeros neutros. Por apresentarem cargas 

ao longo da cadeia, possuem uma tendência, devido a efeito eletrostáticos, a diminuir o 

volume ocupado com o aumento da concentração, diminuindo assim a viscosidade 

reduzida.

Em soluções extremamente diluídas de polieletrólitos, estes se apresentam na sua 

forma alongada possuindo valores elevados de volume hidrodinâmico. O aumento da 

concentração na solução faz com que aumente a atmosfera iônica ao redor destes 

polímeros, proporcionando o “enovelamento” destes, o que ocasiona uma diminuição no 

volume ocupado pelos mesmos, até um grau de “enovelação” máximo, verificado pela 

existência de um patamar na curva de viscosidade reduzida versus concentração.

É importante salientar que o enovelamento destes polímeros não implica na 

formação de agregados hidrofóbicos. Ao observar a figura 2 nota-se que os polissabões 

apresentam unidades monoméricas livres, isto é monômeros que não fazem parte de 

agregados hidrofóbicos. Estas unidades monoméricas livres apresentam comportamento



idêntico a polieletrólitos ordinários. Assim sendo polissabões tem perfil de viscosidade 

reduzida em função da concentração similar ao de polieletrólitos, porém apresentam 

menores valores, e tanto quanto menor o número de unidades monoméricas livres menor 

será a variação da viscosidade reduzida com a concentração de polímero.

Variando a concentração de polímero foi observado que o perfil da curva é 

característico ao de polieletrólitos na ausência de sal18 para ambos ionenos estudados, 

como pode ser visualizado nas figuras 13 e 14.

Nota-se que a baixas concentrações de polímero há um decréscimo no valor da 

viscosidade reduzida com o aumento da concentração. A partir de determinado valor 

esta dependência passa a ser menor, e o decréscimo no valor da viscosidade reduzida se 

toma bastante pequeno.

Ao comparar a viscosidade reduzida para ambos ionenos nota-se (fig. 13 e 14 ou 

tabelas IX e X em anexo), que em baixas concentrações, o valor para o cloreto de 

2-hidroxi 33R8 é cerca de 2 vezes menor que para o cloreto de 2-hidroxi 33R4 na 

mesma faixa de concentração, demonstrando uma maior tedência do polímero com 

cadeia lateral octila a compactar-se, concordando com o experimento de alaranjado de 

metila.
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1 O2 [ ioneno ], M

Figura 13 - Dependência da viscosidade reduzida com a concentração de cloreto de 

2- hidroxi-33R4.
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Figura 14
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Dependência da viscosidade reduzida com a concentração de cloreto de 

2-hidroxi 33R8.
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4.3 - Condutividade.

Experimentos de condutividade tem sido largamente utilizados na determinação 

de concentração micelar crítica (CMC), para surfactantes monoméricos7’49 Quando a 

CMC é atingida a CMC, há a formação de novas espécies, e as micelas formadas tem 

condutividade molar diferente dos monomêros, portanto, o perfil de condutividade 

versus concentração de surfactante apresenta uma mudança brusca que é atribuída à 

formação de micelas.

Como considerado anteriormente, para a incorporação de alaranjado de metila, 

os polissabões apresentam a formação de agregados intramoleculares, não havendo 

concentração de agregação crítica. Em soluções diluídas, onde não há interações 

intermoleculares entre os agregados formados, a conformação adquirida pela 

macromolécula é a mesma, não havendo alteração no valor da condutividade molar deste 

polímero.

Os gráficos apresentados de condutância em função da concentração de 

polímero, para o cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 2-hidroxi 33R8, figuras 15 e 

16, respectivamente, tem como perfil uma curva com um suave decréscimo da tangente 

em cada ponto. Considerando que não há variação da condutividade molar, deveríamos 

observar um perfil linear.

As figuras 15 e 16 mostram a variação da condutividade da solução em função da 

concentração de cloreto de 2-hidroxi 33R4 e cloreto de 2-hidroxi 33R8, 

respectivamente. Em ambos os casos é observado uma curva cuja tangente em cada 

ponto decresce suavemente com o aumento da concentração.



Como a condutância é uma função da concentração do íon, sua carga e da 

mobilidade iônica48,50 podemos admitir que a curvatura observada possa provir de dois 

fatores: i) uma variação brusca na viscosidade do meio com a adição do polímero, 

alterando a mobilidade das moléculas e íons. ii) uma alteração no valor do grau de 

dissociação, a , do ioneno com a concentração. Já tendo sido realizados estudos sobre a 

dependência do grau de dissociação com a concentração de polieletrólito, na ausência de
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1 O3 [ l oneno ] ,  M

Figura 15 - Valores de condutância em fiinção da concentração de cloreto de 

2-hidroxi-33R4.
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1 O4 [IO NENO ], M

Figura 16 - Valores de condutância em função da concentração de cloreto de 

2-hidroxi-33R8.
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4.4 - Hidrólise do benzoato de p-nitrofenila em meio básico na presença 

de ionenos funcionais.

A figura 17 mostra um conjunto de espectros de absorção obtidos em diferentes 

tempos durante a hidrólise básica do benzoato de p-nitorfenila em presença de ionenos.

A figura 18 mostra a variação da constante de velocidade observada em função 

da concentração de ioneno para o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno e o cloreto de 2- 

hidroxi 33R4. Em ambos os casos o gráfico mostra uma dependência linear da kobs com a 

concentração de polímero, apresentando uma inclinação maior para o cloreto de 

2-hidroxi 33R4.

A figura 19 denota que a relação entre a kobs e a concentração de cloreto de 

2-hidroxi 33R8, se apresenta numa forma parabólica.

As figuras 20, 21 e 22 apresentam a dependência da constante de velocidade 

observada em função da concentração de base para o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno, 

cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 2-hidroxi 33R8, respectivamente.

A figura 20 mostra uma variação linear da constante em função da concentração 

de base, com as figuras 21 e 22 indicando que a curva tende a um patamar em 

concentrações maiores.
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Figura 17 - Espectros de absorção de UV/VIS para o decaimento da banda de absorção 

do benzoato de p-nitrofenila, em 280 nm, e a absorbância do ion fenolato 

em 400 nm.
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1 O3 [IO NENO ], M

Figura 18 - Efeito da concentração de cloreto de 2-hidroxi-3 ioneno (■) e cloreto de 

2-hidroxi-33R4 ( • )  na hidrólise básica do benzoato de p-nitrofenila, na 

presença de tampão borato, pH = 10,01.
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1 0 4 [ IO N E N O ] ,  M

Figura 19 - Dependência da constante de velocidade observada ém função da 

concentração de cloreto de 2-hidroxi-33R8 na hidrólise básica do 

benzoato de p-nitrofenila, em pH 10,01, na presença de tampão borato.
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Farias12 propôs um esquema cinético semelhante ao reportado por Klotz52 em 

reações de substituição nucleofílica com íons azida, descrito a seguir:

S
+

Pol

kfa -► Produtos

Kc

kcat
S.Pol  ► Produtos

Esquema 15 - Modelo cinético proposto; S, S.Pol, Pol representam o substrato livre, o 

ligado e o polímero, respectivamente.

Combinando o mecanismo proposto por Farias12 e o modelo cinético adotado temos que 

a equação de velocidade é:

k c a tK s C t "1“ k fa
kobs —

1+KsCt (Equação 1)

k c a t  =  k 2PCi - (constante de velocidade pela ação do polímero), 

kfa =  k2w[OH']w - (constante de velocidade na ausência de polímero)



onde k2w, k2P, K s, Ct e Q  são as constantes de associação do polímero com o substrato e 

de velocidades na fase aquosa e polimérica e as concentrações total do ioneno e local de 

polímero na forma de alcóxido, respectivamente.

A equação 1 prediz que para baixos valores de K s ou Ct, um plot de kobs versus 

concentração de ioneno deve ser linear, com coeficiente angular igual a KJkcat tendo 

como intercepto kfa. A linearidade obtida para o cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno e o 

cloreto de 2-hidroxi 33R4 (figura 18) deve indicar que estes polímeros possuem baixos 

valores de K s, o que é razoável admitir, pois ambos tem cadeias alquílicas curtas. A 

tabela VI mostra os valores de Kjccat e kfa, para a reação de hidrólise básica do benzoato 

de p-nitrofenila, calculados por regressão linear dos dados experimentais para o cloreto 

de 2-hidroxi-3-ioneno e o cloreto de 2-hidroxi 33R4.

Tabela VI - Valores calculados de Kjccat e kfa na reação de hidrólise do benzoato de p-
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nitrofenila na presença de ionenos

Polímero 103 KJCeat, M -y 1 104 kfa, s'1

cloreto de 2-hidroxi-3- 8,60 5,30
íoneno

cloreto de 2-hidroxi 33R4 14,54 5,20

O fato dos valores das constantes observadas em função da concentração de 

polímero serem bem maiores para o cloreto de 2-hidroxi 33R8 (figura 19) que para os 

outros ionenos, e a curvatura apresentada, é um forte indício de que o valor de Ks deste 

polímero é consideravelmente maior e o microdomínio formado por este polissabão é



capaz de incorporar mais eficientemente o substrato, indo de encontro aos experimentos 

de viscosidade e de incorporação de alaranjado de metila. A curva originada (figura 19) 

pode indicar, como abordado por Engberts e colaboradores31 em relação ao alaranjado 

de metila, que por termos trabalhado em soluções bastante diluídas do polissabão ( faixa 

de concentração de 10'5 a 10'3 M) o substrato estaria induzindo a formação de novos 

microdomínios hidrofóbicos.
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1 O3 [KO H], M

Figura 20 - Dependência da constante de velocidade observada em função da .

concentração de base, em presença de 1,82 x 10'2 M de cloreto de 

2-hidroxi-3-ioneno, na hidrólise básica do benzoato de p-nitrofenila, com 

tampão borato.
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1 O3 [KO H], M

Figura 21 - Efeito da concentração de base na constante de velocidade observada, em 

presença de 1,48 x 10'2 M de cloreto de 2-hidroxi-33R4, na hidrólise básica 

do benzoato de p-nitrofenila, com tampão borato
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Figura 22 - Efeito da concentração de base na constante de velocidade observada, em 

presença de 6,73 x 10s M de cloreto de 2-hidroxi-33R8, na hidrólise básica 

do benzoato de p-nitrofenila, com tampão borato
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As curvas da constante de velocidade observada da reação do benzoato de 

p-nitrofenila, na presença de ionenos, em função da concentração de base, mostram que 

com o cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 2-hidroxi 33R8, figuras 21 e 22, 

respectivamente, há um acréscimo no valor da constante com o aumento da 

concentração de base, com uma tendência a se atingir um valor máximo da constante de 

velocidade, patamar, no qual não há variação com a adição de base.

A existência do patamar nos indica, segundo o mecanismo adotado, que todas as 

unidades monoméricas se encontraram na forma de alcóxido, e desta forma podemos 

relacionar a constante observada com o valor máximo, l w ,  obtido em função da 

desprotonação do grupo hidroxila:

kobs kmax- Cj/Ct (Equaçao 2)

A abstração do próton do grupamento hidroxila do polímero pela base dá origem 

a um pré-equílibrio descrito como:

+ OH'

Esquema 16 - Representação esqiíemática.do pré-equilibrio de desprotonação da

hidroxila do ioneno; Ke é  a constante de equílibrio do processo.
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Assim sendo

Ke = CV [OH JwCni

sendo Cn; a concentração da espécie não ionizada do ioneno. 

Por balanço de massa é sabido que:

Ct= Q + Cni

Substituindo (4) em (3) teremos:

K,[OH-]w 
"  l+Ka[OH-]w '

Combinando as equações 2 e 6 dar-se -á origem a

L„K e[O H ']»
l+K e[O H  ],

(Equação 3)

(Equação 4)

(Equação 6)

(Equação 7)

A tabela VII mostra os valores de Ke e kmax calculados pelo ajuste das curvas de 

kobs versus concentração de base na presença de cloreto de 2-hidroxi 33R4 e cloreto de 

2-hidroxi 33R8, fig. 21 e 22, respectivamente, utilizando a equação 7.
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Tabela VII - Constantes de velocidade máxima para a reação de hidrólise básica do 

benzoato de p-nitrofenila e de pré-equílibrio de desprotonação da hidroxila 

do ioneno.

Ioneno 10 kmax, S 10'2 Ke, MT1

cloreto de 2-hidroxi 33R4 5,09 1,00

cloreto de 2-hidroxi 33R8 7,50 1,01

Pode ser observado que os valores de Ke para os dois ionenos são praticamente 

os mesmos.

Sabendo que

Ka =  K w Ke (Equação 8)

é possível, através do valor de Ke calcular o pK* do polímero, sendo obtidos para o 

cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 2-hidroxi 33R8, valores de pKa de 12,00 e 

11,99, respectivamente.

Os valores de pKa encontrados para o cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 2- 

hidroxi 33R8 são consistentes com um valor de 12,4 reportado na literatura11 para o 

equílibrio de dissociação do CHEDAB.

A diminuição no valor de pKa, no caso do CHEDAB, foi atribuida a 

concentração local de íons OH~ na superfície micelar. No caso dos polímeros estudados 

podemos atribuir ao efeito observado no valor de pK* a formação de agregados. De fato 

tanto os experimentos de incorporação de alaranjado de metila, de viscosidade e 

cinéticos são consistentes com a formação de microdomínios hidrofóbicos. Estes



microdomínios produzem uma superfície com alta densidade de carga que é responsável 

pelo efeito catalítico, visto que forma um potencial de superfície que permite concentrar 

íons, numa formulação análoga a equação de Boltzmann.

A adição de íons OHT na solução e o aumento da concentração do mesmo na 

superfície do agregado, resulta na ionização do polímero. Isto muda a sua natureza de 

catiônico para zwitteriônico, de forma semelhante ao fenômeno observado para o 

CHEDAB, e comportando-se neste caso como um polímero funcional.

A  maior atividade catalítica observada para o cloreto de 2-hidroxi 33R8 é 

provavelmente a formação de agregados com maior capacidade de incorporar o 

substrato. Um resultado que é consistente com o efeito de incorporação do alaranjado 

de metila e com o menor valor de viscosidade reduzida.
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Pode ser afirmado, através dos dados de incorporação do alaranjado de metila e 

de viscosidade, que o aumento da cadeia lateral promove uma maior capacidade do 

polímero em formar microdomínios hidrofóbicos.

O cloreto de 2-hidroxi 33R8 é um catalisador mais eficiente na reação de 

hidrólise básica do benzoato de p-nitrofenila, cujos resulados são concordantes com os 

dados de incorporação de corante e viscosidade, que indicam uma maior tendência deste 

ioneno em formar agregados e solubilizar substratos orgânicos em seus domínios, 

aumentando as concentrações locais das espécies e aproximando o substrato do grupo 

reativo (íon alcóxido).

Os valores de pKa encontrados para o cloreto de 2-hidroxi 33R4 e o cloreto de 

2-hidroxi 33R8 são consistentes com o valor de pKa reportado na literatura para o 

CHEDAB11. Indicando que estes polímeros tem a propriedade de formar microdomínios 

hidrofóbicos que produzem uma superfície com alta densidade de carga, que concentra 

íons OH7 causando um decréscimo no valor de pKa.

6. CONCLUSÃO
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Este capítulo tem como objetivo sugestões de trabalhos futuros nesta área que 

podem ser realizados, complementando o trabalho aqui desenvolvido.

Verificar o efeito do cloreto de 2-hidróxi-3-ioneno e do cloreto de 

tetrametilamônio, que não formam agregados hidrofóbicos, na banda de absorção 

máxima do alaranjado de metila com o objetivo de quantificar a influência do efeito 

eletrostático, no desdobramento da banda do corante na presença do cloreto de 2-hidroxi 

33R4.

A determinação do grau de dissociação do polímero em função da concentração 

auxiliaria a interpretar a curvatura observada nas figuras 13 e 14, dos gráficos de 

condutância versus concentração de ioneno. Além de um estudo relacionando a 

condutividade com a viscosidade do meio.

Estudos de fluorescência e microscopia de criotransmissão, complementares aos 

dados já obtidos, com a determinação do número de agregação de um microdomínio, ou 

seja o número de unidades monoméricas por agregados.

A determinação do peso molecular do polímero, verificando a influência na 

atividade catalítica dos ionenos estudados, na reação de hidrólise do benzoato de p- 

nitrofenila.

Inserção de grupos funcionais com o objetivo de aumentar a eficiência catalítica, 

através de métodos de grafitização já descritos40.

Outros trabalhos na área também podem ser realizados, como a interação 

ionenos- surfactantes, estudos de superfície, e outros.

7. PERSPETIVAS
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Tabela VIII - Variação da absorbância das bandas de absorção do 

alaranjado de metila em 372 nm (li) e 464 nm (Í2)em 

funão da concentração de cloreto de 2-hidroxi 33R4, em 

0,02M de borato, pH = 9,40.

9. ANEXOS

103 [ Monômero], li h

0,0000 0,1100 0,5418

0,1560 0,1394 0,5257

0,4526 0,1406 0,4845

0,6026 0,1357 0,4666

0,8985 0,1322 0,4465

1,1920 0,1294 0,4402

1,4830 0,1284 0,4299

1,7710 0,1249 0,4149

2,0560 0,1228 0,4047

2,3390 0,1188 0,3852

(*J A concentração é expressada como a concentração do monômeropor litro de solução.
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Tabela IX - Valores de viscosidade reduzida em função da concentração de

cloreto de 2-hidroxi 33R4.

103 x [ IONENO], M Tlred, dl/g

0,329 4,470

1,340 1,573

1,670 1,509

2,020 1,487

2,730 1,261

6,540 0,317

13,10 0,298

16,40 0,259

21,20 0,228

32,70 0,246
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Tabela X - Valores de viscosidade reduzida em função da concentração de

cloreto de 2-hidroxi 33R8.

103 [ IONENO], M ri**), dl/g

0,933 0,8465

1,310 0,7066

1,860 0,6643

2,800 0,5923

3,730 0,5597

4,660 0,5294

5,600 0,4896

6,530 0,4484

7,^60 0,3966

11,80 0,2644



Tabela XI - Valores da Constante de velocidade observada da hidrólise

básica do benzoato de p-nitrofenila em funçào da 

concentração de cloreto de 2-hidroxi-3 ioneno, em 0,4 M de 

borato, pH= 10,01.

103 [IONENO], M 104 kot», s 1

0,00 5,23

7,93 6,04

15,9 6,72

23,8 7,26

31,7 8,23

39,6 8,63

47,6 9,34

55,5 10,1

63,4 10,7

71,4 11,4

79,3

„  . .. , , . , „ , ~ . 12

12,2

- Dade&retirados do trabalho de Farias12.



Tabela XII - Valores da Constante de velocidade observada da hidrólise 

básica do benzoato de p-nitrofenila em função da 

concentração de cloreto de 2-hidroxi-33R4, em 0,01 M de 

borato, pH= 10,01.

103 [IONENO], M 104 kobs, s'1

0,00 5,25

3,60 5,89

7,40 6,09

11,1 6,55

12,6 7,10

13,9 7,19

14,0 7,20

14,8 7,59

28,0 9,46

42,0 11,0

47,6 12,2

56,0 13,5



Tabela XIII - Dependência da constante de velocidade observada da

hidrólise básica do benzoato de p-nitrofenila com a 

concentração de cloreto de 2-hidroxi-33R8, em 0,01 M de 

borato, pH = 10,01.

104 [IONENO], M O r

0,00 5,25

0,58 7,54

1,75 10,3

2,92 12,6

4,67 16,0

5,83 17,8

7,00 20,9

8,75 25,1

9,92 29,0

11,1 33,2

11,7 35,9

13,4 40,3

14,6 49,4

15,8 53,8

16,3 56,3

16,6 59,4

16,9 64,1



Tabela XIV - Dependência da constante de velocidade observada da 

hidrólise básica do benzoato de p-nitrofenila com a 

concentração de base, na presença de 1,82 x 10'2 M de 

cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno, em 0,01 M de borato.

103 [OH~], M 103 kobs, s 1

82

0,102 0,705

0,191 0,928

0,240 1,08

0,525 2,21

1,41 4,55

2,00 8,07

4,36 11,8

5,25 16,0

8,32 20,4

12,6 31,6

16,6 38,6
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Tabela XV - Dependência da constante de velocidade observada da

hidrólise básica do benzoato de p-nitrofenila com a

concentração de base, em 1,48 x 10'2 M de cloreto de 

2-hidroxi 33R4, em 0,01 M de borato.

103 [OIT], M  103 kobs, s-1

0,105 0,759

0,282 1,77

0,436 2,88

0,562 3,43

0,871 4,07

2,04 8,05

2,63 11,4

5,01 19,2

8,71 23,6

15,8 29,3



Tabela XVI - Variação da constante de velocidade observada da hidrólise 

básica do benzoato de p-nitrofenila em função da 

concentração de base, na presença de 6,73 x 10'5 M de 

cloreto de 2-hidroxi-3-ioneno, em 0,01 M de borato.

84

103 [OIT], M 103 k ^ , s'1

0,069 0,433

0,282 1,54

0,562 3,22

0,661 3,65

1,32 8,81

3,72 19,2

4,90 26,6

6,61 31,6

9,33 34,4


