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R E S U M O

O m o d e l o  de p s e u d o f a s e  t r o c a  l ô n l c a  ( P I E )  p e r m i t e  dar i n t e r ­

p r e t a ç õ e s  q u a n t i t a t i v a s  s o b r e  efeI t o s  m i ce I a r e s  p a r a  um g r a n d e  

n ú m e r o  de r e a ç õ e s  q u í m i c a s  e n t r e  s u b s t r a t o s  o r g â n i c o s  e íons r e a ­

t i v o s  e m  s o l u ç ã o  a q u o s a  de s u r f a c t a n t e s  a n i ô n i c o s  e c a t i õ n i c o s .

Foi e s t u d a d a  a I n f l u ê n c i a  de s u r f a c t a n t e s  que c o n t ê m  o g r u p o  

f o s f a t o  m o n o â n i o n  s o b r e  a h i d r ó l i s e  á c i d a  de a c e t a i s .  O g r u p o  

f u n c i o n a l  f o s f a t o  c o m p o r t a - s e  c o m o  um  m o d e l o  de f o s f o  I I p f d e o s  e n ­

c o n t r a d o s  e m  I n t e r f a c e  de m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s .

Os s u b s t r a t o s  u s a d o s  2 - ( p - m e t o x I f e n I I ) - 1 ,3 - t i i o x o I a n o < p - M F D ) 

e 2 - < 2  ,<T-d i m e t o x  i f en i I ) - 2 - e t  i I-1 ,3 - d  i o xo I antr (2, 4-M FE D) e x i b e m  h i ­

d r ó l i s e  c a t a  I isada por á c i d o .  F o r a m  m e d i d a s  as c o n s t a n t e s  de v e ­

l o c i d a d e  a 50°C, n u m  i n t e r v a l o  de pH 4 a 6 e m  a u s ê n c i a  de t a m p ã o .  

Os r e s u l t a d o s  f o r a m  i n t e r p r e t a d o s  d e n t r o  das c o n c e n t r a ç õ e s  do m o ­

d e l o  de t r o c a  lô n l c a.  O b t e v e - s e  c o m o  r e s u l t a d o s  f i n a i s  v a l o r e s  de 

c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  na f a s e  m l c e l a r  

k2 m = 6 5 2 M ~ 1 .s“1 e 1 , 3 M - 1 . s ~ 1 p a r a  o p - M F D  e 2 , « - M F E D ,  r e s p e c t i v a ­

m e n t e .  A d i f e r e n ç a  de r e a t i v i d a d e  é a t r i b u í d a  à m u d a n ç a  de p o l a ­

r i d a d e .

No e s t u d o  c i n é t i c o  do e f e i t o  da a d i ç ã o  de sal Na C l,  a c o n s ­

t a n t e  de v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  do p - M F D  e m  c o n c e n t r a ­

ç õ e s  c o n s t a n t e s  de N a D P , a 50°C, o m o d e l o  da p s e u d o f a s e  c o m  t r o c a  

l ô n l c a  foi u t i l i z a d o  para  a j u s t a r  os d a d o s  c i n é t i c o s .  Os a j u s t e s  

do s  d a d o s  c i n é t i c o s  f o r a m  r e a l i z a d o s  c o m  c o r r e ç ã o  das c o n c e n t r a ­

ç õ e s  de NaCl p e l a  v a r i a ç ã o  dos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  e s e m  

c o r r e ç ã o .  E m  t o d o s  os c a s o s  um v a l o r  de <£=0,3, k s = <í, K H / N a =1 e 

V = 0 ,25 f o r a m  u s a d o s ,  par a a j u s t e  das  c u r v a s  e x p e r i m e n t a i s .



A B S T R A C T

T h e  p s e u d o p h a s e  i o n - e x c h a n g e  ( P IE ) m o d e l  p r o v i d e s  q u a n t i t a ­

t i v e  i n t e r p r e t a t i o n  or micellar; e f f e c t s  for n u m b e r  of ch em i c a l  

r e a c t i o n s  of o r g a n i c  s u b s t r a t s  and r e a c t i v e  ions In a q u e o u s  s o l u ­

t i o n s  of a n i o n i c  and  c a t i o n i c  s u r f a c t a n t s .

W a s  s t u d i e d  in t h i s  w o r k  the a c i d  h l d r o l y s i s  of k e t a l s  In 

p r e s e n c e  of s u r f a c t a n t s  c o n t a i n i n g  t he  p h o s p h a t e  m o n o a n i o n  g ro up.

T h e  p h o s p h a t e  g r o u p  b e h a v i o u r s  as a m o de l of p h o s p h o l i p i d s  

in b i o l o g i c a l  m e m b r a n e  i n t e r f a c e s .

Th e  a c i d  h l d r o l y s i s  of 2 - ( p - m e t h o x y p h e n y i ) - l , 3 - d l o x a l a n e  (p- 

M F D )  end of 2 - ( 2 , 4 - d i m e t h o x y p h e n y I ) - 2 - e t h y I - 1 , 3 - d i o x a I a n e ( 2 , 4 -  

M F E D )  w e r e  s t u d i e d  as a f u n c t i o n  of pH, in th e r a n g e  of 4 to 6 in 

a b s e n c e  of b u f f e r .  T h e  m i c e l l a r  rate  c o n s t a n t s  w e r e  m e n s u r e d  at 

5D° c. T h e  v a l u e s  of t he  s e c o n d  o r d e r  rat e c o n s t a n t s  ( K 2 m ) f o u n d  

in th e m i c e l l a r  p h a s e  w e r e  B 5 2 M - 1 .s -1 and 1 4 , 3  M - l .s - 1  for p - M F D  

an d 2 , 4 - M F E D ,  r e s p c t i v e l y .

Th e  P I E  m o d e l  w a s  u s e d  to I n t e r p r e t a t e  the k i n e t i c  d a t a  o b ­

t a i n e d  f r o m  s a l t  e f f e c t  of NaCI on the h y d r o l y s i s  of the p - M F D  at 

D , 0 8 M  of p h o s p h a t e  s u r f a c t a n t  c o n v e r t i n g  the c o n c e n t r a t i o n  of s o ­

d i u m  ion in t h e  a q u e o u s  p h a s e  to a c t i v i t i e  by u s i n g  th e m e a n  Ion 

a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  of Na C I .

T h e  b e s t  f i t s ,  in all c a s e s ,  w a s  f o u n d  u s i n g  JL= 0,3, K s =4,0, 

Kj^/|^g = 1 and V = 0 ,25 .
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c a p í t u l o  I

1 - I N T R O D U Ç Ã O

1.1 - S U R F A C T A N T E S  - R E L E V Â N C I A

A t u a l m e n t e  s u r f a c t a n t e s  o c u p a m  um  a m p l o  s e g m e n t o  da I n d ú s ­

t r i a  q u í m i c a  na p r e p a r a ç ã o  de uma h e t e r o g e n e i d a d e  de p r o d u t o s  que 

c o n t é m  s u r f a t a n t e s .  N 8o e x i s t e  n e n h u m a  f o r m u l a ç ã o  de d e t e r g e n t e  

s e m  qu e na c o m p o s i ç ã o  p a r t i c i p e  p e l o  m e n o s  um s u r f a c t a n t e .

O e x t e n s o  us o de s u r f a c t a n t e s  r e s i d e  em  su as  p r o p r i e d a d e s  

f u n c i o n a i s ,  a g i n d o  p r i n c i p a l m e n t e  c o m o  d i s p e r s a n t e ,  e m u l s i f i c a n -  

te, e s p u m a n t e ,  s o l u b l l l z a n t e , m o l h a n t e  e d e t e r g e n t e .  E s t a s  p r o ­

p r i e d a d e s  f u n c i o n a i s  e s t ã o  r e l a c i o n a d a s  c o m  p r o p r i e d a d e s  e s t r u t u ­

r a i s  t a i s  c o m o  f o r m a ç ã o  de a g r e g a d o s  d e n o m i n a d o s  m i c e l a s ,  o r i e n ­

t a ç ã o  i n t e r f a c i a l  de e s p é c i e s  m o l e c u l a r e s  e i ô n l c a s  l o c a l i z a d a s  

na I n t e r f a c e  do a g r e g a d o ,  a b s o r ç ã o  de s o l u t o s  i n s o l ú v e i s  na fa se  

a q u o s a  e f o r m a ç ã o  de p o t e n c i a l  e l é t r i c o  na I n t e r f a c e  de s u r f a c ­

t a n t e s  i ô n i c o s .

Oe o u t r o  lado, nas ú l t i m a s  d u a s  d é c a d a s  os q u í m i c o s  i n t e r e s -  

s a r a m - s e  em  e s t u d a r  s i s t e m a s  c o m  i n t e r f a c e s  c a r r e g a d a s  f o r m a d a s  

por s u r f a c t a n t e ,  d i t o s  t a m b é m  a g e n t e s  t e n s l o a t l v o s  ou a g e n t e s  de 

s u p e r f í c i e  a t i v a ,  p r i n c i p a l m e n t e  p o r q u e ,  d a d a s  su as  p r o p r i e d a d e s



f í s i c a s  e e s t r u t u r a i s ,  I n d u z i a m  a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s u b s ­

t r a t o  e r e a g e n t e  na f a s e  o r g â n i c a  p r o v o c a n d o  e l e v a ç ã o  da v e l o c i ­

d a d e  de r e a ç õ e s  q u í m i c a s ,  q u a n d o  c o m p a r a d o  em  água; e s t e  a u m e n t o  

da v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  d e f i n i d o  c o m o  c a t á l i s e ,  não r a r a m e n t e  

m o s t r o u  a c e l e r a ç õ e s  na o r d e m  de m i l h a r e s  de v e z e s 1 . L e v a d o s  os 

q u í m i c o s ,  a i n d a ,  p e l a  p o s s i b i l i d a d e  de u t i l i z a r  e s t e s  s i s t e m a s  

c o m o  c a t a l i s a d o r e s  de r e a ç õ e s  q u í m i c a s  e p a r a  o t i m i z a r  p r o c e s s o s  

de p r e p a r a ç ã o  I n d u s t r i a l  de p r o d u t o s  q u í m i c o s ,  d i v e r s a s  r e a ç õ e s  

q u í m i c a s  e u m  n ú m e r o  s e m  igual de s u r f a c t a n t e s  f o r a m  t e s t a d o s  ao 

l o n g o  d os  a n o s 2 . A l é m  d e s s e  I n t e r e s s e ,  c o m o  um a g r e g a d o  m l c e i a r  é 

c l a s s i f i c a d o  c o m o  c o l ó l d e  c o m  r e l a ç ã o  ao t a m a n h o  da p a r t í c u l a ,  o 

q u í m i c o  d e s e n v o l v e u  m o d e l o s  c i n é t i c o s  c o m  o o b j e t i v o  de d e t e r m i ­

nar o e f e i t o  d e s s e s  a g r e g a d o s  s o b r e  r e a ç õ e s  q u í m i c a s ,  I d e n t i f i c o u  

p r o p r i e d a d e s  q u í m i c a s  e f í s i c a s ,  c o n s t i t u i n d o ,  f i n a l m e n t e ,  uma 

a m p l a  á r e a  de d e s e n v o l v i m e n t o  de c o n h e c i m e n t o s .

Uma  e x t e n s ã o  I m p o r t a n t e  s o b  o p o n t o  de v i s t a  de i n t e r e s s e s  

b i o l ó g i c o s ,  é o us o de a g r e g a d o s  m i c e l a r e s  ou a n á l o g o s  c o m o  v e s í ­

c u l a s ,  m o n o c a m a d a s  e l l p o s s o m o s  p a r a  m l m e t i z a r  c o m p a r t i m e n t o s  c e ­

l u l a r e s  b i o l ó g i c o s ,  um a vez q ue m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s  são f o r m a d a s  

por a n f i f í l l c o s  n a t u r a i s ;  p o r t a n t o ,  c o n s t i t u e m  a t r a t i v o s  s i s t e m a s  

de m o d e l o  p a r a  a n a l i s a r  p r o c e s s o s  f u n d a m e n t a i s  que p o d e m  ser de 

r e l e v â n c i a  p a r a  d e t a l h a r  e e n t e n d e r  p r o p r i e d a d e s  de m e m b r a n a s  

b i o l ó g i c a s 3 .
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1 . 2  - M E M B R A N A S  B I O L Ó G I C A S

A e s t r u t u r a  b á s i c a  de m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s  é m e l h o r  r e p r e ­

s e n t a d a  c o m o  s e n d o  u m  m o s a i c o  f l u i d o  c o m p o s t o  por b i c a m a d a s  m o l e ­

c u l a r e s  de f o s f o l l p í d e o s  c o m  p r o t e í n a s  e m b u t i d a s  na p e r i f e r i a  da 

b l c a m a d a  e t a m b é m  a t r a v e s s a d o s  no i n t e r i o r  da m e s m a 4 . A F i g u r a  1 

m o s t r a  os s e g u i n t e s  d e s e n h o s :  l a - m e m b r a n a  b i o l ó g i c a ,  c o n s t i t u í d a  

de uma b l c a m a d a  m o l e c u l a r ,  c o n t e n d o  f o s f o I  i p í d e o s  e p r o t e í n a s  que 

p o d e m  ser i n t e g r a i s  ou p e r i f é r i c a s .  As p r o t e í n a s  i n t e g r a i s ,  qu é 

c o n s t i t u e m  a b l c a m a d a ,  p o d e m  e s t a r  p a r c i a l m e n t e  e m b e b i d a s  em  um 

lado da m e s m a  ou e s t e n d i d a s  a t r a v é s  d e la . As p r o t e í n a s  p e r i f é r i ­

ca s  s i t u a m - s e  do lado de f o r a  da m e m b r a n a  c e l u l a r ;  1 b - u m a  d u p l a  

c a m a d a  ( n o r m a l m e n t e  c o n s t i t u í d a  por d o i s  r a d i c a i s  a l q u l l ) ;  l c - u m a  

m i c e l a  l ô n i c a  q u e  é e s t r u t u r a l m e n t e  m a i s  s i m p l e s ,  c o m p a r a d a  c o m  

um a d u p l a  c a m a d a  de uma m e m b r a n a  b i o l ó g i c a .

A c o m p l e x i d a d e  e s t r u t u r a l  e f u n c i o n a l  é g r a n d e  e v a r i a  c o n ­

f o r m e  a f u n ç ã o  b i o l ó g i c a  da m e m b r a n a .  De o u t r o  lado, a c o m p o s i ç ã o  

l l p í d l c a  co r r e I  a c lo n a - s e  f o r t e m e n t e  c o m  a f u n ç ã o  c e l u l a r .  A m a i o ­

ria das  m e m b r a n a s  l l p f d i c a s  s ã o  n e u t r a s  ou f o r m a d a s  por íons di - 

p o l a r e s ,  m a s  2 0%  sã o f o s f o l l p í d e o s  a n i ô n l c o s  que p r o d u z e m  p o t e n ­

cial n e g a t i v o  na s s u p e r f í c i e s  da b i c a m a d a ,  t a n t o  na i n t e r f a c e  e x ­

t e r n a  c o m o  na i n t e r n a 5 , um  n ú m e r o  de f e n ô m e n o s  o c o r r e n t e s  e m  m e m ­

b r a n a s  são de r e s p o n s a b i l i d a d e  do p o t e n c i a l  de s u p e r f í c i e ,  t r a n s ­

p o r t e  e s p e c í f i c o  de íons, a b s o r ç ã o  de a n e s t é s i c o  ou m o l é c u l a s  e s ­

p e c í f i c a s ,  a t i v i d a d e  de l i g a ç ã o  de e n z i m a s  e r e a ç õ e s  e n z i m á t i c a s  

c a t a l i s a d a s  por p r ó t o n s 4 - 5 .
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l a -  M o d e l o  da m e m b r a n a  
b i o l ó g i c a

1 b- M o d e  I o -de uma
d u p l a  c a m a d a  de uma 
m e m b r a n a  b i o l ó g i c a .

1c - E s t r u t u r a  de uma m l c e l a  l ô n l c a

F i g u r a  1 - D e s e n h o s :  1a, 1b e 1c.
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D e v i d o  à c o m p l e x i d a d e  da s f u n ç õ e s  de m e m b r a n a s  e m  s i t e m a s  

b i o l ó g i c o s  c o s t u m a - s e  s e p a r a r  as m ú l t i p l a s  f u n ç õ e s  em f u n ç õ e s  

m a i s  s i m p l e s  u t i l i z a n d o  m o d e l o s  m l m é t l c o s  que s i m u l e m  p r o p r i e d a ­

de s  de m e m b r a n a s .  E s t a  á r e a  de e s t u d o  t e m  s i d o  d e s e n v o l v i d a  a m ­

p l a m e n t e  no s ú l t i m o s  an os.  A s s i m ,  a q u í m i c a  de c o l ó i d e s  t e m  e x ­

p l o r a d o  as p r o p r i e d a d e s  de d u p l a s  c a m a d a s  e l é t r i c a s  de I n t e r f a c e s  

a q u o s a s  c a r r e g a d a s ,  t a i s  c o m o  m o n o c a m a d a s 5 , m i c e l a s 8”1 2 , p o l l e l e -  

t r ó l i t o s 1 3 , m l c r o e m u I s õ e s 1 ^ “ 1 7 e, m a i s  r e c e n t e m e n t e ,  v e s í c u l a s  

f o r m a d a s  de f o s f o  I l p í d e o s 1 8“2 0 .

R e c e n t e s  e s t u d o s  e m  v e s í c u l a s  de f o s f o l i p í d e o s  i n d i c a m  que a 

r e s p o s t a  d i n â m i c a  da s b i c a m a d a s  l i p í d i c a s  d e p e n d e  da c o m p o s i ç ã o  

da m e m b r a n a .  O f e n ô m e n o  de d i f u s ã o  ou de t r a n s p o r t e  de c o m p o n e n ­

t e s  n e c e s s á r i o s  p a r a  o f u n c i o n a m e n t o  n o r m a l  das c é l u l a s  é a f u n ­

ç ã o  m a i s  i m p o r t a n t e  das  m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s .  A l é m  da d i f u s ã o  

s i m p l e s  de m e t a b o l l t o s  de b a i x o  p e s o  m o i e c u i a r  que se d i f u n d e m  

l i v r e m e n t e ,  d e p e n d e n d o  do g r a d i e n t e  de c o n c e n t r a ç ã o  a t r a v é s  da 

m e m b r a n a ,  há t a m b é m  f e n ô m e n o s  de t r a n s p o r t e  que e n v o l v e m  p r o t e í ­

n as as q u a i s  c o m p l e x a m  c o m  s u b s t r a t o  na f a c e  e x t e r n a  da m e m b r a n a  

e o l i b e r a m  no i n t e r i o r  por d i s s o c i a ç ã o  do comple xo* 1 . E s t e  f e n ô ­

m e n o  e s t á  r e l a c i o n a d o  c o m  m u d a n ç a s  de p o l a r i d a d e  d e v i d o  ao s d i f e ­

r e n t e s  a m b i e n t e s  o n d e  o c o r r e m  c o m p l e x a ç ã o  e d i s s o c i a ç ã o .  Na s u ­

p e r f í c i e  da b i c a m a d a  há um g r a d i e n t e  de p o t e n c i a l  e n q u a n t o  que o 

i n t e r i o r  é h i d r o f ó b i c o .  P o r t a n t o ,  m u d a n ç a s  em  " f l u i d e z "  de m e m ­

b r a n a s  e s t ã o  r e l a c i o n a d a s  c o m  m u d a n ç a s  do pH locai, sal a d i c i o n a ­

do, c o n c e n t r a ç ã o  de p r ó t o n s  e pKa de g r u p o s  f u n c i o n a i s  que liga m 

s u b s t r a t o  na s u p e r f í c i e 5 1 , i n t e r a ç õ e s  e s p e c í f i c a s  de l i p í d e o s  

c a r r e g a d o s  c o m  o u t r o s  c o m p o n e n t e s  e m  m e m b r a n a s  c o m  p r o t e í n a s ,  po-



6

d em  d e p e n d e r  da e x t e n s ã o  da i o n i z a ç ã o  de g r u p o s  f u n c i o n a i s  c u jo s 

pK a d e v e m  e s t a r  p r ó x i m o s  do pH da s u p e r f í c i e  da m e m b r a n a .  Os pKa 

e f e t i v o s  d os  g r u p o s  p o l a r e s  dos f o s f o  I I p í d e o s  t i p o  R 1 - O - P O 3 H - R 2 

sã o s e n s í v e i s  às m u d a n ç a s  de c o n c e n t r a ç ã o  de sal e t i p o  de co n-  

t r a - í o n ;  e, e m  c o n s e q u ê n c i a ,  a l t e r a ç ã o  no f e n ô m e n o  de " f l u i d e z "  

de m e m b r a n a s  c o m p o s t a s  por f o s f 0 I I p í d e o s .

E s t e s  m e s m o s  f e n ô m e n o s ,  m u d a n ç a s  de pKa, de c o n c e n t r a ç ã o  

p r o t ô n l c a  e e f e i t o  s a l i n o ,  t ê m  s i d o  e x t e n s i v a m e n t e  e s t u d a d o s  em 

s i s t e m a s  a n á l o g o s  s i n t é t i c o s  m e n o s  c o m p l i c a d o s ,  t a i s  c o m o  m i c e -  

l a s 1 0 - 1 2 , m o n o c a m a d a s 2 2  e v e s í c u l a s 1 8 .

Os t r a t a m e n t o s  q u a n t i t a t i v o s  s u g e r e m  q ue  as m u d a n ç a s  de pKa 

p a r a  u m  m e s m o  g r u p o  p o l a r  l o n i z á v e l ,  c o r r e l a c i o n a - s e  c o m  m u d a n ç a s  

e m  c o n c e n t r a ç ã o  de sal, por e x e m p l o ,  m a s  não e m  m u d a n ç a s  da a c i ­

d e z  i n t r í n s e c a  do g r u p o 23-2<:}. L i p í d e o s  c a r r e g a d o s  p o d e m  in d u z i r  

m u d a n ç a s  c o n f 0 r m a c i o n a i s  em  p r o t e í n a s  l i g a d a s  e m  m e m b r a n a s .  E s t e  

e f e i t o  p r o v é m  de m u d a n ç a s  de c o n c e n t r a ç ã o  de íons uni e d i v a l e n -  

t e s  e de p r ó t o n s ,  q ue  p o d e r i a m  o c o r r e r  f i s l 0 l o g l c a m e n t e  d u r a n t e  0 

t r a n s p o r t e .  A s s i m ,  l i p í d e o s  p o d e m  a g i r  c o m o  r e c e p t o r e s ,  t r a n s m i s ­

s o r e s  ou t a m b é m  a m p l i f i c a d o r e s  de s i n a i s  intr a e e x t r a  c é l u l a  p a ­

ra o u t r o s  c o m p o n e n t e s  da m e m b r a n a .

Um a  d a s  m e t a s  d e s t e  t r a b a l h o  é s i m u l a r  m l m e t I c a m e n t e  a d u p l a  

c a m a d a  e l é t r i c a  de i n t e r f a c e s  c o m p l e x a s  de m e m b r a n a s ,  u t i l i z a n d o  

um  s i s t e m a  o r g a n i z a d o  m a i s  s i m p l e s  q ue  t e m  I n t e r f a c e s  c a r r e g a d a s ,  

no c a s o ,  m i c e l a s  de m o n o a l q u i l  f o s f a t o  de s ó d i o .  E s t e  s u r f a c t a n t e  

a p r e s e n t a  g r u p o  f o s f a t o  que t e m  a m e s m a  c a b e ç a  t ô n i c a  dos f o s f o -  

M p í d e o s  q ue  p a r t i c i p a m  da c o m p o s i ç ã o  de m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s .
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1.3 - S U R F A C T A N T E S  C O M  G R U P O  F O S F A T O

S u r f a c t a n t e s  a l q u l l  f o s f a t o  t ê m  s i d o  u s a d o s  e r e c o m e n d a d o s  

em  d i f e r e n t e s  a p l i c a ç õ e s  i n d u s t r i a i s ,  t a i s  como,  a g e n t e  a n t i e s t á -  

t l c o  na I n d ú s t r i a  t ê x t i l ,  d e t e r g e n t e s ,  e m u I s l f I  c a n t e s  e c o m o  in i­

b i d o r e s  de c o r r o s ã o .  M u i t o s  t r a b a l h o s  s o b r e  e s t e s  s u r f a c t a n t e s  

t ê m  s i d o  p u b l i c a d o s ,  d e s c r e v e n d o  p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  c o m o  m e d i ­

da s  de c o n c e n t r a ç ã o  c r í t i c a  m i c e i a r  ( C M C ) 2 5 “2 7 , d e t e r m i n a ç ã o  de 

p o n t o  de K r a f f t 2 5 , g r a u  de d i s s o c i a ç ã o  de m l c e l a s 2 8 , e f e i t o  de 

c o n t r a - í o n  s o b r e  C M C 2 6 , e f e i t o  do c o m p r i m e n t o  da c a d e i a  a l q u í l l c a  

s o b r e  p r o p r i e d a d e s  m i c e l a r e s 2 0 , d e t e r m i n a ç ã o  de c o n s t a n t e  de 

e q u i l í b r i o  e m  m o n o c a m a d a s 2 9 ' 30 e p r e p a r a ç ã o  de v e s í c u l a s  c o m  dl- 

n - a l q u i l  f o s f a t o 3 1 . M a i s  r e c e n t e m e n t e  m é t o d o s  e s p e c t r o s c ó p l c o s , 

i n c l u i n d o  E S R  e NM R  de 3 1 P e 1 3 C, f o r a m  u t i l i z a d o s  p a r a  e s t i m a r  

t a m a n h o  de m l c e l a s ,  f o r m a ,  g r a u  de d i s s o c i a ç ã o  e l i g a ç ã o  de c o n ­

t r a - í o n  e m o b i l i d a d e  I n t e r n a  de c a d e l a 3 2 .

No e n t a n t o ,  não há na l i t e r a t u r a ,  e s t u d o s  d e s t e s  s u r f a c t a n ­

te s  u t i l l z a n d o - o s  p a r a  f i n s  de e s t u d o s  de s i t e m a s  q u í m i c o s ,  com o 

e f e i t o s  de a g r e g a d o s  t i p o  m i c e i a r ,  m i c r o e m u I s õ e s  ou c o m p l e x o s  m i -  

c e l a / p o l í m e r o ,  f o r m a d o s  por al qu ll  f o s f a t o s  s o b r e  r e a ç õ e s  q u í m i ­

cas, e s t u d o  de m u d a n ç a s  de pKa de i n d i c a d o r e s  l o c a l i z a d o s  na in­

t e r f a c e  de a g r e g a d o s ,  m e d i d a s  de v a r i a ç ã o  de c o n c e n t r a ç ã o  h l d r o -  

g e n l ô n l c a  e t r o c a  de p r ó t o n s  por e f e i t o s  s a l i n o s .  F i n a l m e n t e ,  não 

há d e s c r i ç ã o  t e ó r i c a  u t i l i z a n d o  m o d e l o s  p a r a  d e s c r e v e r  c o m p o r t a ­

m e n t o  c i n é t i c o  de r e a ç õ e s  q u í m i c a s .
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0 á c i d o  a I q u I I f o s f ó r I c o  t e m  d o l 9 h i d r o g ê n l o s  I o n i z á v e i s  r e ­

p r e s e n t a d o  p e l o  e q u i l í b r i o :

- H + - H +
R - 0 P 0 3 H 2 R - O P O 3H "  ç = a  R - O P O 3 <1)

P a r a  0 f o s f a t o  de n - b u t i l a  0 p r i m e i r o  e 0 s e g u n d o  pKa são 

1 , 8 0  e 6 , 8 4 ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  A s o l u b i l i d a d e  do á c i d o  em  á g u a  é 

b a i x a  e a f a i x a  a p r o p r i a d a  p a r a  p r e p a r a r  m i c e l a s  de m o n o a l q u l l  

f o s f a t o  é e n t r e  PH 4 e 6 . A c i m a  de pH 6 há u m  a u m e n t o  da f o r m a ç ã o  

de d I a I q u I I f o s f a t o  p o i s  e s t á  p r ó x i m o  do s e g u n d o  pKa < 6 , 8 4 ) .

R e c e n t e m e n t e ,  R o m s t e d  e Z a n e t t e 1 0 , e s t u d a r a m  a i n f l u ê n c i a  do 

s u r f a c t a n t e  m o n o d e c l l  f o s f a t o  de s ó d i o  <N a D P ) s o b r e  0 pK a a p a r e n ­

te < p K a 0PP) de u m  i n d i c a d o r  p i r i d  In a - 2 - a z o - p - d 1m e t i l a n i 1 I na ( P A ­

DA),  c u j o  p Ka  e m  á g u a  é 4 , 5 . S e n d o  a s s i m ,  s e r i a  p o s s í v e l  e s t u d a r  

m u d a n ç a s  e s p e c t r a i s  d e n t r o  da f a i x a  de pH 4 e 6 . C o n s i d e r a n d o  0 

e q u i l í b r i o  á c i d o / b a s e  do I n d i c a d o r  a h — — + h + e q ue  as e s p é ­

c i e s  p r o t o n a d a  e d e s p r o t o n a d a  e s t ã o  t o t a l m e n t e  l i g a d a s ,  os a u t o ­

res m e d i r a m  a r a z ã o  d as  a b s o r ç õ e s  t A 3 / [ A H + 3 e m  f u n ç ã o  de sal 

a d i c i o n a d o  p a r a  d i f e r e n t e s  pH I n i c i a i s ,  c o n t r o l a d o  por t a m p ã o  

s u c c l n a t o .  0 t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  dos d a d o s  o b t i d o s  foi f e i t o  

c o m  bas e no m o d e l o  de p s e u d o f a s e  de t r o c a  l ô n l c a  ( P I E )  e t o d o s  os 

r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  f o r a m  s i m u l a d o s  u s a n d o  a E q u a ç ã o 2 , ond e 

K 4 é a c o n s t a n t e  de a c i d e z  i n t r í n s e c a  do P A D A  na p s e u d o f a s e  m l -  

c e l a r ,  K H / Na é a c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n l c a

CA3 K fl K H / N a  a Na
------- = ---------:----------------  (2 )

[ A H + 3 P a H
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e n t r e  o c o n t r a - f o n  e o íon h l d r ô n l o ,  p  é o g r a u  de l l g a ç S o  do 

c o n t r a - í o n  e a H e a Na 380 a t i v i d a d e s  d os  íons h i d r o g ê n i o  e do 

c o n t r a - í o n ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

0 g r á f i c o  CA] / t A H + ] vs á Na / a H é l i n e a r  e a c o n s t a n t e  

de a c i d e z  I n t r í n s e c a  do i n d i c a d o r  a v a l i a d o  foi 2 , 2 1  x 1 0 _<:,M ou 

s e j a  pKa = 3 , 6 6  < e m  á g u a  a 50°C, 3 , 1 3 ) .

Os m e s m o s  a u t o r e s 1 1 , u t i l i z a n d o  0 m e s m o  s i s t e m a  r e s u m i d a m e n ­

te d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e ,  a v a l i a r a m  a r a z ã o  CA] / C H A + J do PA DA  

e m m l c e l a s  de m o n o d e c l l  f o s f a t o s  de d i f e r e n t e s  c o n t r a - í o n s ,  N a + , 

K + , R b + e c s + , e m  f u n ç ã o  de sal a d i c i o n a d o  MCI < o n d e  M = N a + , K + , 

R b + e C s + ).

U m a  c o n c l u s ã o  I m p o r t a n t e  o b t i d a  é q u e  a s e l e t i v i d a d e  p r ó t o n / í o n  

m e t á l i c o  s e g u e  a s é r i e  de H o f m e l s t e r ,  C s + > R b +  > K + > N a + , isto 

é, s e l e t i v i d a d e  d e c r e s c e n t e  c o m  0 a u m e n t o  do t a m a n h o  do c á t i o n  

h i d r a t a d o .  C u r i o s a m e n t e ,  a o r d e m  de s e l e t i v i d a d e  p a r a  os c á t i o n s  

pa r a  d i f e r e n t e s  v e s í c u l a s  f o s f o l i p f d e a s  s e g u e  0 s e n t i d o  c o n t r á -  

r ) 03 3 - 3 3 j s u g e r i n d o  qu e a i n t e r a ç ã o  e s p e c í f i c a  do c o n t r a - í o n  na 

m i c e l a  e e m  v e s í c u l a s  de f o s f a t o  é f u n d a m e n t a l m e n t e  d i f e r e n t e s .

1.3  P R O P R I E D A D E S  F Í S I C A S  D O S  S U R F A C T A N T E S

Os a g e n t e s  de s u p e r f í c i e  a t i v a  p o s s u e m  d u a l i d a d e  e a s s i m e ­

t r i a  de p r o p r i e d a d e s ,  ou seja,  a s u p e r f í c i e  m l c e l a r  é anflf£felca, 

p o s s u i n d o  s i m u l t a n e a m e n t e  a m b a s  as p r o p r i e d a d e s ,  h i d r o f ó b l c a  e 

h i d r o f í i l c a .  E s t a s  t e n d ê n c i a s  o p o s t a s  são a s s l m e t r I c a m e n t e  e si-
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mu  I t a n e a m e n t e  s a t i s f e i t a s .

Os a g e n t e s  t e n s o a t l v o s  a p r e s e n t a m  uma t e n d ê n c i a  m u l t o  f o r t e  

p a r a  a d s o r ç â o  e o r i e n t a ç ã o  na i n t e r f a c e  da s o l u ç ã o  a q u o s a ,  o c o r ­

r e n d o  uma  d i m i n u i ç ã o  da e n e r g i a  liv re  do s i s t e m a  c o m o  r e s u l t a d o  

da a d s o r ç â o .  T o d a v i a ,  no v o l u m e  da s o l u ç ã o  o n d e  não há s u p e r f í ­

c i e s  s o b r e  as q u a i s  a a d s o r ç â o  p o s s a  o c o r r e r ,  as m o l é c u l a s  da c a ­

d e l a  p a r a f f n i c a  < í o n s )  f o r m a r ã o  a g r e g a d o s  a c i m a  de uma c e r t a  c o n ­

c e n t r a ç ã o .  A c o n c e n t r a ç ã o  na quai as m o l é c u l a s  se a g r e g a m  d e n o m l -  

n a - s e  c o n c e n t r a ç ã o  m l c e l a r  c r í t i c a  ( C M C ) 3 5 .

A f o r m a ç ã o  de m i c e l a s  o c o r r e  a uma c o n c e n t r a ç ã o ,  na qual o 

p o t e n c i a l  q u í m i c o  p a r c i a l  da s m o l é c u l a s  da c a d e i a  p a r a f í n l c a  no 

e s t a d o  de s o l u t o  é igual ao p o t e n c i a l  q u í m i c o  p a r c i a l  no e s t a d o  

m l c e l a r ,  c o n f o r m e  e s t á  d e f i n i d o  a b a i x o :

ji s o l u t o  = m i c e l a r  - (3)

T r a t a n d o - s e  de e s p é c i e s  e l e t r i c a m e n t e  c a r r e g a d a s ,  c o m  p o s s i ­

b i l i d a d e  de d e s e m p e n h a r e m  u m  t r a b a l h o  e l é t r i c o ,  o p o t e n c i a l  q u í ­

m i c o  é s u b s t i t u í d o  p e l o  p o t e n c i a l  e I e t r o q u í m i c o , que c o n t é m  um 

t e r m o  de e n e r g i a  a d i c i o n a l  que  d e s c r e v e  o n ú m e r o  de c a r g a s  do 

íon, a c a r g a  e l e t r ô n i c a  e o p o t e n c i a l  e l é t r i c o  do m e s m o 3 5 .

E x i s t e  u m n ú m e r o  de m é t o d o s  q ue são  a p l i c a d o s  pa ra  a d e t e r ­

m i n a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  c r í t i c a  de a g e n t e s  t e n s o a t l v o s .  A 

m a i o r i a  d a s  m u d a n ç a s  das p r o p r i e d a d e s  f í s i c o - q u í m i c a s  p o d e  ser 

u s a d a  p a r a  d e t e r m i n a ç ã o  da CMC, d e s d e  q u e  as m e d i d a s  da p r o p r i e ­

d a d e  p a r t i c u l a r  p o s s a m  ser c o n d u z i d a s  c o m  p r e c i s ã o .



Os m é t o d o s  m a i s  u t i l i z a d o s  pa ra a d e t e r m i n a ç ã o  da CM C  são: 

C o n d u t I v I d a d e  E l é t r i c a ,  T e n s ã o  S u p e r f i c i a l ,  í n d i c e  de R e f r a ç ã o ,  

E s p a l h a m e n t o  de Luz, V i s c o s i d a d e ,  e n t r e  o u t r o s 3 5 .

D e n t r e  os m é t o d o s  c i t a d o s  a n t e r i o r m e n t e ,  o de C o n d u t l v l d a d e  

E l é t r i c a  e de T e n s ã o  S u p e r f i c i a l  são os qu e m a i s  se d e s t a c a m ,  

s e n d o  b r e v e m e n t e  d e s c r i t o s  a seguir.-

C o n d u t I v I d a d e ___ E l é t r i c a  ( L g ): As m e d i d a s  de c o n d u t â n c i a  par a d e ­

t e r g e n t e s  i ô n l c o s  p o d e m  ser r e a l i z a d a s  c o m  p r e c i s ã o  e não e n v o l ­

v e m  q u a i s q u e r  p r o b l e m a s  e s p e c i a i s  e x c e t o  a a p l i c a ç ã o  de f o r ç a s  

e l é t r i c a s  e x t e r n a s .  A p r e c i s ã o  a u m e n t a  a a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de 

sal a d i c i o n a d o .  D e s d e  q u e  a m o b i l i d a d e  de íons q u a n d o  p r e s e n t e s  

c o m o  e s p é c i e s  s i m p l e s  a s s e m e l h a - s e  à q u e l a s  de s a i s  d i s s o c i a d o s  e 

d i f e r e  m a r c a d a m e n t e  d a q u e l a  de íons a g r e g a d o s ,  e x i s t e  uma  m u d a n ç a  

b r u s c a  na c o n d u t l v I d a d e  e q u i v a l e n t e  a CMC.  M u i t o s  e s t u d o s  c u i d a ­

d o s o s  de c o n d u t â n c i a  e l é t r i c a  de s o l u ç õ e s  de a g e n t e s  i ô n l c o s  t ê m  

s i d o  f e i t o s .  E m  t e r m o s  de p r e c i s ã o  e q u a n t l t a t i v l d a d e , d a d o s  de 

c o n d u t â n c i a  t ê m  m a i s  p e s o  qu e q u a l q u e r  o u t r o  m é t o d o  de m e d i d a  das 

p r o p r i e d a d e s  de a g e n t e s  de s u p e r f í c i e  a t i v a  c o l o l d a i s 3 5 .

T e n s ã o  s u p e r f i c 1 a I ( f ) : A t e n s ã o  s u p e r f i c i a l  de s o l u ç õ e s  a q u o s a s  

de a g e n t e s  a t i v o s  na é u p e r f í c i e  d i m i n u i  m u l t o  r a p i d a m e n t e  até que 

a C M C  s e j a  a l c a n ç a d a ,  e e n t ã o  f i c a  c o n s t a n t e  a c i m a  da CMC . A s si m,  

a CM C  p o d e  s e r  d e t e r m i n a d a  a p a r t i r  da s i n f l e x õ e s  das c u r v a s  de 

t e n s ã o  s u p e r f i c i a l  v e r s u s  o l o g a r i t m o  da c o n c e n t r a ç ã o .  0 m é t o d o  é 

a p l i c á v e l  c o m  m u l t o  s u c e s s o  a a g e n t e s  de s u p e r f í c i e  a t i v a  não iô- 

n i c o s  p u r o s .  A v a n t a g e m  do uso d e s t e  m é t o d o  par a a d e t e r m i n a ç ã o  

da C M C  é q u e  a p r e c i s ã o  da d e t e r m i n a ç ã o  da I n f l e x ã o  (ou C M C )  é 

q u a s e  a m e s m a  pa ra s u b s t â n c i a s  de c a d e i a  m a i s  longa  ou m a i s  c u r -
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ta, p o r q u e  o v a l o r  da t e n s ã o  s u p e r f i c i a l  m u d a  c o m  q u a s e  a m e s m a  

m a g n It u tí e 3 5 .

Ana I l s a n d o - s e  a C M C  de a g e n t e s  t e n s o a t l v o s  da m a i o r i a  das 

m o l é c u l a s  c o m u n s ,  u s u a l m e n t e  a q u e l a s  qu e p o s s u e m  um  g r u p o  d i s s o -
N

c lá ve l no fin a l da c a d e l a  h i d r o c a r b ô n I ca reta, o b s e r v a - s e  que há 

d i m i n u i ç ã o  de e n e r g i a  livre  d e v i d o  a a g r e g a ç ã o  das c a d e l a s  h l d r o -  

c a r b ô n i c a s .  De e s t u d o s  e x p e r i m e n t a i s  de C M C  de s a i s  de c a d e l a s  

p a r a f í n l c a s  h o m ó l o g a s  v e r s u s  o c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  h l d r o c a r b ô -  

n l c a  na m e s m a  f o r ç a  lôn lca , a e n e r g i a  liv re  p a d r ã o ,  m u d a  p a r a  c a ­

da g r u p o  m e t l l ê n l c o  na o r d e m  de 1 , 9 8  KT (a 25°C). P o d e - s e  a f i r m a r  

que a a d i ç ã o  de u m  g r u p o  m e t l l ê n i c o  a b a i x a  o v a l o r  da C M C  de um 

t e r ç o  do v a l o r  lnIc I a I .

T e m  s i d o  d e m o n s t r a d o  que a C M C  d i m i n u i  I o g a r i t m i c a m e n t e  c o m  

o a u m e n t o  do n ú m e r o  de á t o m o s  de c a r b o n o  m  pa ra  v á r i o s  s u r f a c t a n -  

t es  e e s t a  d e p e n d ê n c i a  é e x p r e s s a d a  p e l a  E q u a ç ã o :

l og-|gC = A - B m  (4)

o n d e  A e B s ã o  c o n s t a n t e s  p ar a u ma  s é r i e  h o m ó l o g a  em p a r t i c u l a r  e 

p a r a  uma d a d a  t e m p e r a t u r a .

Por o u t r o  lado, hid r o c a r b o n e t o s  a d i c i o n a d o s ,  t a i s  c o m o  ben-  

z e n o  ou h e p t a n o ,  s ã o  s o l u b i I l z a d o s  no I n t e r i o r  da m l c e l a  a u m e n ­

t a n d o  o t a m a n h o  da m e s m a  e m u d a n d o  l e v e m e n t e  a c u r v a t u r a  da s u ­

p e r f í c i e  m l c e l a r .  E s t a  m u d a n ç a  na c u r v a t u r a  p o d e  d i m i n u i r  l e v e ­

m e n t e  o p o t e n c i a l  e l é t r i c o  e p o r t a n t o  o t r a b a l h o  e l é t r i c o  de m i -  

c e l l z a ç ã o ,  por íon f o r m a n d o  m l c e l a .  A e n e r g i a  livre da s u p e r f í c i e  

d i m i n u i  na c a d e i a  h i d r o c a r b ô n i c a  do a g e n t e  t e n s o a t l v o  s ob  m i c e l i -
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z a ç ã o ,  p o d e n d o  d i m i n u i r  l e v e m e n t e ,  t a m b é m ,  d e v i d o  a p r e s e n ç a  de 

h i d r o c a r b o n e t o s  s o I u b 1 l l z a d o s  no i n t e r i o r  da m l c e l a .  E s t e s  d o i s  

f a t o r e s  l e v a m  a uma  d i m i n u i ç ã o  da CM C,  o b s e r v a n d o - s e  um d e c r é s c i ­

mo de 5 a 30 %.  T o d a v i a ,  e s t e  e f e i t o  é m u l t o  p e q u e n o ,  c o m p a r a d o  ao 

de sa i s ,  ao de h o m ó l o g o s  c o m  c a d e i a s  m a i s  l o n g a s  e ao de á l c o ­

o i s . 35

A m u d a n ç a  na C M C  c o m o  f u n ç ã o  de q u a n t i d a d e s  de v á r i o s  a d i t i ­

vo s é um  a s p e c t o  qu e  d e v e  ser d e v i d a m e n t e  c o n s i d e r a d o .  A v a r i a ç ã o  

da C M C  na p r e s e n ç a  de a d i t i v o s  d á - n o s  I n f o r m a ç õ e s  do e f e i t o  dos 

m e s m o s  s o b r e  a a t i v i d a d e  s u p e r c i a l  do a g e n t e  t e n s o a t l v o  e s o b r e  a 

a t i v i d a d e  s u p e r f i c i a l  do s a d i t i v o s ,  f o r n e c e n d o  um e n t e n d i m e n t o  

m a i s  c l a r o ,  a r e s p e i t o  do c o m p o r t a m e n t o  dos a g e n t e s  de s u p e r f í c i e  

at i v a .

0 e f e i t o  de a d i t i v o s  p o d e  ser c l a s s i f i c a d o  c o m o  s e g u e :  1 ) 0 

e f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  e n ú m e r o  de c a r g a s  dos c o n t r a  íons; 2 ) 0 

e f e i t o  de a d i ç ã o  de u m  a g e n t e  de s u p e r f í c i e  a t i v a  I n t i m a m e n t e  re ­

l a c i o n a d o ;  3) 0 e f e i t o  de á l c o o i s  a d i c i o n a d o s ,  de c a d e l a s  m a i s  

a l t a s ;  4) 0 e f e i t o  de h I d r o c a r b o n e t o s  não p o l a r e s  a d i c i o n a d o s ;  5) 

E f e i t o  do PH.

Há v á r i o s  e f e i t o s  d i f e r e n t e s  de s a i s  a d i c i o n a d o s  s o b r e  a 

CMC.  A c i m a  de t u d o  o e f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  e n ú m e r o  de c a r g a s  

dos c o n t r a  íons s ão  m a i s  i m p o r t a n t e s .  C o r r l n  e H a r k i n 3 6 , c h e g a r a m  

à c o n c l u s ã o  que íons que t ê m  uma  c a r g a  e l é t r i c a  de m e s m o  sinal 

que a m l c e l a  t ê m  um e f e i t o  d e s p r e z í v e l  s o b r e  a CMC, ao c o n t r á r i o  

de íons q ue  t ê m  uma c a r g a  de si n al  o p o s t o ,  cu ja  a i n f l u ê n c i a  s o ­

bre a c o n c e n t r a ç ã o  c r í t i c a  é m a r c a n t e .  As d i f e r e n ç a s  de CMC, d e ­

vid o a d i f e r e n t e s  c o n t r a  íons, r e s u l t a m  de d i f e r e n ç a s  no r a i o  iô-
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nlco , no g r a u  de h i d r a t a ç ã o  e no g r a u  de d i s s o c i a ç ã o  do s m e s m o s .

V á r i o s  e x p e r i m e n t o s  s o b r e  e f e i t o  de s a i s  a d i c i o n a d o s  l e v a r a m  

a c o n c l u s ã o  q u e  o l o g a r i t m o  da C M C  m u d a  l i n e a r m e n t e  c o m  o l o g a ­

r i t m o  da c o n c e n t r a ç ã o  dos c o n t r a  íons, Cl, de a c o r d o  c o m  a E q u a ­

ção:

Inc = - kg In Cl + c o n s t a n t e  (5)

o n d e  Kg é u ma  c o n s t a n t e  e x p e r i m e n t a l  c o m  um v a l o r  qu e v a r i a  de 

a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 4  a 0,6.

1 .5  - P R O P R I E D A D E S  F Í S I C A S  D O S  M O N O A L Q U I L  F O S F A T O S

A b a i x o  de um a d e t e r m i n a d a  c o n c e n t r a ç ã o  os m o n o a l q u l l  f o s f a -  

to s e n c o n t r a m - s e  d i s s o c i a d o s ,  na f o r m a  de m o n ô m e r o s  e em t o r n o  

d e s t a  c o n c e n t r a ç ã o  e l e s  se a g r e g a m  e m  m i c e l a s .  Pa ra  o c a s o  do m o -  

n o d e c i l  f o s f a t o  de s ó d i o  e s t a  c o n c e n t r a ç ã o  é e m  t o r n o  de 

3 , 6 . 1 0 _ 2 M . A F i g u r a  2 e s q u e m a t i z a  o e q u i l í b r i o  de f o r m a ç ã o  de uma 

m l c e t a  do s u r f a c t a n t e  de m o n o d e c l l  f o s f a t o  de só dio .
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F i g u r a  S - E qu  I l í 

t a n t e

Pseudofase 
micelar

Camada
de

Stern Fase
Aquosa

! -o©|

r f e i ® ® e

0

O-P-OH

Ko-|-oh© 0  ©  ©  

©
I © © ©

tO-P-OH ;

jrio de f o r m a ç ã o  de uma m i c e l a  do s u r f a c -  

ie m o n o d e c i l  f o s f a t o  de só dio.
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P e t h i c a  e c o l a b o r a d o r e s 2 5 , d e t e r m i n a r a m  v a l o r e s  de CM C para 

m o n o a l q u i l  f o s f a t o s  a p a r t i r  dos g r á f i c o s  de c o n d u t I v I d a d e  m o ­

l e c u l a r  O i - 1 .c m 2 . m o l ~ 1 ), c o n t r a  a r a i z  q u a d r a d a  da c o n c e n t r a ç ã o  

de s u r f a c t a n t e  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s .  A F i g u r a  3 m o s t r a  e x e m ­

p l o s  dos p e r f i s  de A  v e r s u s  c 1 ^2 p a r a  o d o d e c l l  f o s f a t o  d l s s ó d i o  

a v á r i a s  t e m p e r a t u r a s ,  s e n d o  que a q u e b r a  no perfil é d e v i d o  às 

m u d a n ç a s  b r u s c a s  da c o n d u t I v l d a d e  o c o r r i d a s  no i n íc io  da f o r m a ç ã o  

de a g r e g a d o s  m i c e i a r e s :

300

Temperatura

10 20 30

V c  x IO4 (mol dm-3)

F i g u r a  3 - c o n d u t l v i d a d e  p a r a  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de do de c i l  

f o s f a t o  de d i s s ó d  i o .
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P a r a  um a s é r i e  h o m ó l o g a  de s u r f a c t a n t e  al qul l de c a d e l a  re ­

ta, a C M C  v a r i a  c o m  o c o m p r i m e n t o  <m) da c a d e l a  de a c o r d o  c o m  a 

E q u a ç ã o  4.

U m  e x e m p l o  d e s t a  v a r i a ç ã o  é m o s t r a d o  por P e t h i c a  p a r a  o ca so 

do al q u l l  f o s f a t o  m o n o p o t á s s l o  a BG°C, o n d e  a F i g u r a  4 m o s t r a  o 

pe rfi l de log da C M C  c o n t r a  o c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  h l d r o c a r b ô n I  - 

c a 2 5 .

Numero de átomos de carbono

F i g u r a  « - V a r i a ç ã o  da C M C  c o m  o c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  par a 

os al q u l l  f o s f a t o s  m o n o p o t á s s l o  a 60°C.
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Por o u t r o  lado, o c o r r e  m u d a n ç a  na C M C  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  de 

sal a d i c i o n a d o ,  Cl, de a c o r d o  c o m  a E q u a ç ã o  5. As F i g u r a s  5 e 6 

m o s t r a m  os r e s u l t a d o s  p a r a  octll  f o s f a t o  m o n o p o t á s s i o  e os d l s -  

s a l s  de d o d e c l l  f o s f a t o 2 5 .

Log Ci (equivalente grama/dm^)

F i g u r a  5 - A d e p e n d ê n c i a  da C M C  de octll f o s f a t o  m o n o p o t á s ­

sio  s o b r e  a c o n c e n t r a ç ã o  de íon p o t á s s i o  a 25°C.
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Log Ci (equivalente grama /dm^)

F i g u r a  B - fl d e p e n d ê n c i a  da C M C  p a r a  o d o d e c i l  f o s f a t o  d l p o -  

t á s s i o  e d l s s ó d i o  s o b r e  a c o n c e n t r a ç ã o  de c o n t r a -  

íon a 2 5 o C .



5 Q

V e r I f I c o u - s e , t a m b é m ,  que v á r i o s  s a i s  alqul l f o s f a t o s  de c a ­

d e l a  l o ng a a p r e s e n t a m  p o u c a  d e p e n d ê n c i a  da t e m p e r a t u r a  s o b r e  a 

CM C,  c o n f o r m e  a F i g u r a  7 2 5 .

>-i
n)
O q 0 - 3

o i n) 
o  
«o 
>-i 
M-l

2
x 3
60
O

T e m p e r a t u r a  ( 9 C )

F i g u r a  7 - E f e i t o  da t e m p e r a t u r a  s o b r e  a C M C  de a l q u i l  f o s ­

f a t o s .
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A a d i ç ã o  de s a i s  s o b r e  m o n o a l q u l l  f o s f a t o s  m o s t r a  que os v a ­

lo r e s  de C M C  p a r a  os s a i s  d i s s ó d l o  e d i p o t á s s l o  são m a i s  b a i x o s  

qu e  os m a l o n a t o s  d u p l a m e n t e  i o n i z a d o s .  A v a r i a ç ã o  da C M C  dos mo -  

n o s a i s  c o m  o c o m p r i m e n t o  da c a d e i a  é s i m i l a r  a dos o u t r o s  alquil 

s u r f a c t a n t e s  u n i c a m e n t e  c a r r e g a d o s .

P a r a  um  d a d o  s u r f a c t a n t e ,  a C M C  não é m a r c a d a m e n t e  d e p e n d e n ­

te da n a t u r e z a  do c o n t r a - í o n s  m o n o v a l e n t e ,  e x c e t o  p a r a  g r a n d e s  

c o n t a - í o n s  o r g â n i c o s .  D o s  d a d o s  da T a b e l a  1, é v i s t o  qu e a d i f e ­

r e n ç a  na C M C  p a r a  os s a i s  m o n o s s ó d i o  e m o n o p o t á s s i o  do s alquil 

f o s f a t o s  é p e q u e n a .  Os a l q ui l  f o s f a t o s  e x i b e m  um d e c r é s c i m o  na 

C M C  se o c o n t r a - í o n  de m et a l  a l c a l i n o  e t r o c a d o  na s e q u ê n c i a  Li 

p a r a  Cs. P a r a  os d i s a i s  de d o d e c l l  f o s f a t o ,  a s e q u ê n c i a  não se 

m a n t é m  e o sal d i p o t á s s l o  t e m  uma C M C  m a i s  a l t a  que a do s c o m p o s ­

to s c o m  Na ou C s 2 5 .



T a b e l a  1 - V a l o r e s  de C M C  p a r a  s a i s  a l q u l l  f o s f a t o

c o m p o s t o soI v e n t e T (°C ) CM C  <mol d m 3 )

OctII m o n o p o t á s s l o á gu a

0 , 0 5 M  KC I 

O , 1 M  KC I

25

40

60

25

25

0, 138 

0, 136 

0, 132 

0 , 1 2 2  
0 , 1 1 0

Dec II  m o n o p o t á s s  l o

Dec il  m o n o s s ó d i o

á g u a

á g u a

40

60

60

0 , 0 3 4 4  

0 , 0 3 5 5  

0 , 0 3 6 4

O o d e c l l  m o n o p o t á s s l o  á g u a 55

60

65

70

0
0
0
0

0 0 9 4

0 0 3 5

0 0 9 6

0 0 9 9

O o d e c l l  d i s s ó d  I o á g u a

D o d e c  i l d I p o t á s s l o

5 %  e x c e s s o  N a O H  

5 %  e x c e s s o  Na O H,  0 , 0 5 M  NaCI 

5 %  e x c e s s o  Na O H,  0 , 1 M  NaCI 

á gu a

O o d e c l l  d l c é s l o

5 %  e x c e s s o  K O H  

5 %  e x c e s s o  KOH, 0 , 0 5 M  KC I 

5 %  e x c e s s o  KOH, 0 , 1 M  KCI 

5 %  e x c e s s o  C s O H

5

25

50

60

25

25

25

5

25

50

60

25

25

25

25

0 , 0 6 9  

0 , 0 5 7  

0 , 0 5 0  

0 , 0 5 0  

0, 055 

0 , 0 4 4  

0 , 0 3 4

0 7 4 - 0 , 0 7 7  

0 , 0 6 3  

0 , 0 5 6  

0 , 0 5 5  

0 , 0 6 2  

0 , 0 5 0  

0, 040 

0 , 0 5 8
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é t a m b é m  c o n h e c i d o  qu e a s o l u b i l i d a d e  dos s a i s  de c a d e l a s  

p a r a f í n l c a s  é um a f u n ç ã o  m u l t o  p e c u l i a r  da t e m p e r a t u r a ;  s i s t e m a s  

de q u a l q u e r  c o m p o s i ç ã o  de s a i s  de c a d e l a s  p a r a f í n l c a s  e á g u a  t o r ­

n a m - s e  h o m o g ê n l o s  a uns p o u c o s  g r a u s  a c i m a  de uma c e r t a  t e m p e r a ­

tu r a ,  que é c o n h e c i d a  c o m o  p o n t o  de K r a f f t 2 5 .

Os s u r f a c t a n t e s  n o r m a l m e n t e  se e n c o n t r a m  p r e c i p i t a d o s  com o 

s ó l i d o s  a b a i x o  de s e u s  p o n t o s  de K r a f f t .  Q u a n d o  a t e m p e r a t u r a  s o ­

be até  a t i n g i r  o p o n t o  de K r a f f t ,  a s o l u b i l i d a d e  a q u o s a  de s u r ­

f a c t a n t e s  a u m e n t a  m a r c a d a m e n t e  c o m o  r e s u l t a d o  do a u m e n t o  da d i s ­

s o l u ç ã o  da s m o l é c u l a s  de s u r f a c t a n t e s  d e v i d o  a f o r m a ç ã o  de e s t r u ­

t u r a s  m i c e l a r e s .  Logo, no p o n t o  de K r a f f  a s o l u ç ã o  t o r n a - s e  

t r a n s p a r e n t e  e su a c o n d u t I v l d a d e  e s p e c í f i c a  a u m e n t a  r e p e n t i n a m e n ­

te. As s o l u b l I l d a d e s  do m o n o d e c i l  f o s f a t o  de p o t á s s i o  e d o d ec ll  

f o s f a t o  de p o t á s s i o  f o r a m  e x a m i n a d a s ,  c o m o  m o s t r a d o  na F i g u r a  8 .

As l i n h a s  de s o l u b i l i d a d e  e da CM C  se e n c o n t r a m  em  um  p o n t o  

be m d e f i n i d o ,  qu e  p o d e  ser c o n s i d e r a d o  c o m o  um a p a r e n t e  p o n t o  de 

K r a f f t ,  a 5 3  e 33°C p a r a  os c o m p o s t o s  m o n o  d o d e c l l  e m o n o  decli 

f o s f a t o  de p o t á s s i o  r e s p e c t i v a m e n t e .



2 0  4 0  6 0  80 

T e m p e r a t u r a  ( 9 C ]

F i g u r a  8 - As s o l u b i I i d a d e s  a p a r e n t e s  de tiecíl (o) e d o d e -  

cii < ♦ )  f o s f a t o s  m o n o p o t á s s  i o . A c o m p o s i ç ã o  

tota l d as  m i s t u r a s  é e x p r e s s a  c o m o  a f r a ç ã o  m o ­

lar Xj do s s a i s  m o n o p o t á s s 1 o . R e g i ã o  (a) c o r r e s ­

p o n d e  a p r e s c  I p i t a ç ã o  dos s a i s  q u a t e r n á r i o s  

R P O ^ H g .R P O ^ H K . R e g i õ e s  <b) e <c) são a m b a s  s o l u ­

ç õ e s  c l a r a s  d o s  m o n o s a i s .  As s o l u ç õ e s  na r e g i ã o  

<c> c o n t é m  m l c e l a s  e as l i n h a s  q u e b r a d a s  dão os 

v a l o r e s  de C M C  p a r a  os s a i s  m o n o p o t á s s I  o .
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1 .6 - H I D R Ó L I S E  OE A C E T A I S

Os a c e t a l s  t ê m  a e s t r u t u r a  dos é s t e r e s  e c o m o  e l e s  h l d r o l l -  

s a m - s e  em  m e l o  á c i d o ,  são d i s t i n g u i d o s  dos  é s t e r e s ,  c o n t u d o ,  pela 

e x t r e m a  f a c i l i d a d e  c o m  que s o f r e m  h i d r ó l i s e  á c i d a  e p e l a  e s t a b i ­

l i d a d e  em  m e  I o b á s i c o .

0 m e c a n i s m o  de h i d r ó l i s e  á c i d a  de a c e t a i s  é a n á l o g o  ao do 

p r o c e s s o  de s u b s t i t u i ç ã o  n u c l e o f í l l c a  u n i m o l e c u l a r  ( S ^ l )  e pod e 

se r r e p r e s e n t a d o  g e n e r i c a m e n t e  a t r a v é s  do s e g u i n t e  e q u e m a :

+
HO R  '

H+ | - R 'OH + HgO
RCH(OR')g ■ "•> RCH-OR' w-"-=Ss= RCH-OR' s = =

lenta

4
O H g  OH OH
I " H + I H + I +

R C H - O R '  ̂  - >  R C H - O R '  g«.-.»» R C H - O R  'H
hemi a c e t a I

- R ' O H  + ~ H +
^  R C H - O H  -v.- R C H  = O

E s q u e m a  1

0 g r u p o  a l c o x i  - O R  não é um b o m  g r u p o  de s a í d a ,  e a s s i m  os a c e ­

t a i s  d e v e m  s e r  c o n v e r t i d o s  em  s e u s  á c i d o s  c o n j u g a d o s  p a r a  s e r e m  

hI d r o l I s a d o s . A r e a ç ã o  c o m p l e t a  r e q u e r  a r u p t u r a  de d u a s  l i g a ç õ e s  

c a r b o n o - o x l g ê n i o  , a d i ç ã o  de uma m o l é c u l a  de á g u a  ao s u b s t r a t o  e
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v á r i a s  r e a ç õ e s  de t r a n s f e r ê n c i a  de p r ó t o n .  S e g u e  que a r e a ç ã o  hl- 

d r o l í t l c a  d e v e  e n v o l v e r  f o r m a ç ã o  de um n ú m e r o  de I n t e r m e d i á r i o s  

ao longo do p e r c u r s o  da r e a ç ã o 3 7 - 3 8 .

A e t a p a  d e t e r m i n a n t e  d e s s a  r e a ç ã o  é a f o r m a ç ã o  do c a r b o c á -  

t i o n  e o i n t e r m e d i á r i o  p r i n c i p a l  f o r m a d o  é um h e m l a c e t a l .  A f o r ­

m a ç ã o  d e s t e  i n t e r m e d i á r i o  a t r a v é s  da h i d r a t a ç ã o  do c a r b o c á t l o n ,  

f o r m a d o  na e t a p a  l e n t a  c o m  p o s t e r i o r  d e s p r o t o n a ç ã o  p a r a  f o r m a r  o 

h e m l a c e t a l ,  d e p e n d e  da e s t a b i l i d a d e  do c a r b o c á t l o n  f o r m a d o ,  ou 

seja,  da n a t u r e j a  de R. Logo, s u b s t i t u i n t e s  R c o m  e f e i t o  d o a d o r  

de e l é t r o n s  ao á t o m o  de c a r b o n o  t e n d e m ,  t a m b é m ,  a e s t a b i l i z a r  o 

c a r b o c á t l o n  f o r m a d o ,  a u m e n t a n d o  as s i m ,  a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o 3 7 .

1. 7 - M O D E L O  DE P S E U D O  F A S E  DE T R O C A  I Ô N I C A  (PI E)

M u l t a s  p u b l i c a ç õ e s  t ê m  s i d o  f e i t a s  d e s d e  19BD, s o b r e  r e a ç õ e s  

q u í m i c a s  o c o r r e n d o  em  p r e s e n ç a  de s u r f a c t a n t e 5 . É s a b i d o  qu e m l -  

c e l a s  a l t e r a m  a v e l o c i d a d e  da s r e a ç õ e s  q u í m i c a s  a u m e n t a n d o  ou 

i n i b l n d o - a s .  D i f e r e n t e s  t r a t a m e n t o s  m a t e m á t i c o s  t ê m  s i d o  a p r e s e n ­

t a d o s  c o m  o o b j e t i v o  de t r a t a r  q u a n t i t a t i v a m e n t e  e t a m b é m  q u a l i ­

t a t i v a m e n t e  p r o p r i e d a d e s  d e s s e s  a g r e g a d o s 5 '3 9 '4 0 .

Para s o l u ç õ e s  de m i c e l a s  l õ ni c a s ,  o m e l h o r  m o d e l o  de t r a t a ­

m e n t o  c i n é t i c o  d e s e n v o l v i d o  p a r a  d i f e r e n t e s  t i p o s  de r e a ç õ e s  q u í ­

m i c a s ,  é o f o r m a l i s m o  de p s e u d o f a s e  de t r o c a  iô nica, qu e é c a p a z  

de d e s c r e v e r  e p r e d i z e r  um g r a n d e  n ú m e r o  de e f e i t o  de m i c e l a s  iô- 

n l c a s  s o b r e  v e l o c i d a d e  de r e a ç õ e s  e e q u i l í b r i o s ,  nu ma  f a i x a  a m p l a
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de c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  t a i s  c o m o  pH, sal a d i c i o n a d o  e v a r i a ­

çã o  de c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e 3 9 '**1 . A v a n t a g e m  do f o r m a l i s m o  

é que c o m  p a r â m e t r o s  r e l a t i v a m e n t e  s i m p l e s  c o n s e g u e - s e  e x p l i c a r  

f e n ô m e n o s  e m  soluçfles m l c e l a r e s  q ue  por o u t r o s  m e i o s  é r e l a t i v a ­

m e n t e  compI i c a d o .

F u n d a m e n t a l m e n t e ,  o m o d e l o  P IE  a s s u m e  que as m i c e l a s  a g e m  

c o m o  uma f a s e  s e p a r a d a  de p r o p r i e d a d e s  c o n s t a n t e s ,  s e m  ser a f e t a ­

das  por c o m p o s i ç ã o  da s o l u ç ã o .  A s s i m ,  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  

p a r a  uma r e a ç ã o  na p s e u d o f a s e  m l c e l a r  e a d i s t r i b u i ç ã o  dos  r e a ­

g e n t e s  e n t r e  as p s e u d o f a s e s  a q u o s a s  e m i c e l a r  d e p e n d e m  s o m e n t e  do 

v o l u m e  total da p s e u d o f a s e  m l c e l a r  e sã o  I n d e p e n d e n t e s  do t a m n a h o  

e f o r m a  da s m i c e l a s .  A d i s t r i b u i ç ã o  d os  íons h l d r ô n l o s  e c o n t r a -  

íons, y, em  m i c e l a s  a n l ô n l c a s  é d e s c r i t a  p e l a  c o n s t a n t e  de t r oc a:

k H / Y  , „
H b + Y f Hf + Y u <B>

O c o r r e s p o n d e n t e  c o e f i c i e n t e  de s e l e t i v i d a d e  é dado , e n t ã o ,

p o r :
H f x Y b

K H/Y  = ' (7)
H b X Y f

o n d e  os í n d i c e s  b e f r e p r e s e n t a m  as e s p é c i e s  l i g a d a s  e li vr es  

(na f a s e  a q u o s a ) .

P a r t i n d o  da E q u a ç ã o  6 e f a z e n d o  os b a l a n ç o s  de m a s s a  c o n v e ­

n i e n t e s ,  é p o s s í v e l  a v a l i a r  a c o n c e n t r a ç ã o  tío íon h i d r ô n l o  <X&) 

na s u p e r f í c i e  da m i c e l a ^ 1 .

Par a um  c a s o  p a r t i c u l a r  de uma r e a ç ã o  b i m o l e c u l a r ,  o e s q u e m a

2 I l u s t r a  a r e a ç ã o  e n t r e  um s u b s t r a t o ,  S, e um r e a g e n t e  de c a r g a  

o p o s t a  ao a n f i f í l l c o ,  R. A r e a ç ã o  p o d e  o c o r r e r  t a n t o  na fase
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a q u o s a  c o m o  na f a s e  m l c e l a r ,  o n d e  Cd c o r r e s p o n d e  a c o n c e n t r a ç ã o  

de s u r f a c t a n t e  m l c e l l z a d o ,  S w  e S m  s ão  c o n c e n t r a ç õ e s  de s u b s t r a t o  

na á g u a  e na m l c e l a ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,

c d + s w

j k 2 w ,Rw

P r o d u t o s

s m 

^ S m ' R m

E s q u e m a  <2)

e k g w e k ^ m  s ao  as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  na f a s e  a q u o s a  e m l ­

c e l a r .  A e x p r e s s ã o  geral da v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  p a r a  uma r e a ç ã o  

bI m o  Iecu l ar é d a d a  p o r :

ve I = K 2 w  C S w 3 C R w ] + K 2 m  c s m ] C R ffl] (8 )

T r a t a m e n t o s  a p a r t i r  do m o d e l o  t ê m  da do  o p o r t u n i d a d e  para  

d e r i v a r  E q u a ç õ e s  que t ê m  i n t e r p r e t a d o  r e s u l t a d o s  p a r a  um  n ú m e r o  

m u i t o  g r a n d e  de r e a ç õ e s  b i o m o l e c u I  a r e s  o c o r r e n t e s  em  s o l u ç õ e s  

a q u o s a s  de s u r f a c t a n t e s  i ô n i c o s 5 '6 - 1 5 . A l é m  d is so , t e m - s e  e x t e n -  

d i d o  pa ra  o u t r o s  s i s t e m a s  q ue  c o n t e m  i n t e r f a c e s  c a r r e g a d a s  com o 

m i c r o e m u I s õ e s 1^ * 1 5 , v e s í c u l a s 1 8 - 2 0  e c o m p l e x o s  poI í m e r o / s u r f a c -  

t a n t e ^ 2 .



1 .8 - O B J E T I V O S

As r a z õ e s  que  no s l e v a m  a e s c o l h e r  a c e t a l s  c o m o  m o d e l o  pa ra  

e s t u d a r  as p r o p r i e d a d e s  de m i c e l a s  c o m  g r u p o  f o s f a t o  c o m o  c a b e ç a  

a n l ô n l c a  sã o diversas.- I) h i d r ó l i s e  de a c e t a l s  s o f r e m  c a t á l i s e  

á c i d a  e s p e c í f i c a ,  s a l v o  a l g u n s  c a s o s  q ue  s o f r e m  c a t á l i s e  á c i d a  

g e r a l 6 0 , e s t e  f a v o r e c e - n o s  a c o n c l u i r  que  t o d o  o e f e i t o  c a t a l í t i ­

co d a s  m i c e l a s  d e p e n d e r á  da c o n c e n t r a ç ã o  de p r ó t o n  na s u p e r f í c i e ;

li) h i d r ó l i s e  de a c e t a l s  sã o r e a ç õ e s  c u j o  m e c a n i s m o  é b a s t a n t e  

c o n h e c i d o ,  s e n d o  que, a e t a p a  lent a é d e t e r m i n a d a  p e l a  f a c i l i d a d e  

de f o r m a ç ã o  do i n c i p i e n t e  c a r b o c á t i o n  q ue  é e s t a b i l i z a d o  por g r u ­

p os  qu e d o a m  e l é t r o n s  no s e n t i d o  do c e n t r o  p o s i t i v o ;  ili) o p r o ­

d u t o  da r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  é um b e n z a l d e i d o  a r i l s u b s t i t u í d o  ou 

um a f e n o n a  a r I l s u b s t i t u í d a  ( c o n f o r m e  o c a s o ) ,  qu e a b s o r v e m  f o r t e ­

m e n t e  na r e g i ã o  do u l t r a v i o l e t a ,  e, p o r t a n t o ,  as c i n é t i c a s  p o d e m  

s er  a c o m p a n h a d a s  s e g u i n d o  o a p a r e c i m e n t o  do p r o d u t o .

+ C H g  —  C H g  (9) 

I I
O H  O h

O R g O R g

G r u p o s  p r o p o s t o s :  R-I = h, C g H 5 ; R S  = C H 3
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Por e s s a s  r a z õ e s  o p r e s e n t e  t r a b a l h o  visa: 

l) 0 e s t u d o  da h i d r ó l i s e  á c i d a  de a c e t a i s  t i p o  d l o x a l a n o  em  p r e ­

s e n ç a  de s u r f a c t a n t e  a n i ô n l c o ,  m o n o d e c l l  f o s f a t o  de só dio, 

C 1 Q H 2 1 0 P 0 3 H - N a +  (N a D P ), na a u s ê n c i a  de t a mp ão .

II) A v a l i a r  a i n f l u ê n c i a  de a d i ç ã o  do sal m o n o v a l e n t e  NaCI s o b r e  

a h i d r ó l i s e  á c i d a  de d i o x a l a n o s  em  p r e s e n ç a  de NaD P.  

ill) T e s t a r  a v a l i d a d e  do m o d e l o  c i n é t i c o  de p s e u d o f a s e  de t r o c a  

l ô n i c a  ( P I E )  n o s  c a s o s  a c i m a  r e l a c i o n a d o s .

IV) D e t e r m i n a r  e f e i t o s  c a t a l í t i c o s  d e s s e  s u r f a c t a n t e  s o b r e  a h i ­

d r ó l i s e  á c i d a  de d i o x a l a n o s .
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C A P Í T U L O  I I

2 - P A R T E  E X P E R I M E N T A L

2. 1 - M A T E R I A I S

2 . 1 . 1  - R E A G E N T E S

O ál c o o l  1 - d e c a n o l  ( M E R C K )  foi p r e v i a m e n t e  p u r i f i c a d o  por 

d e s t i l a ç ã o  a n t e s  de s er u s a d o .  O c l o r e t o  de f o s f o r í l a  ( M E R C K )  foi 

u s a d o  a s s i m  c o m o  foi a d q u i r i d o .  B a s e s ,  s a i s ,  á c i d o s  i n o r g â n i c o s  e 

s o l v e n t e s  que  f o r a m  u t i l i z a d o s  t ê m  as s e g u i n t e s  p r o c e d ê n c i a s :  

N a O H  ( M E R C K - p a ) ;  NaCI (M E R C K - p a ); KC I ( M E R C K - p a ) ;  RbCI (M E R C K -  

pa); CsCl ( M E R C K - p a ) .  A á g u a  u t i l i z a d a  nos e x p e r i m e n t o s  era d e s ­

t i l a d a ,  p r e v i a m e n t e  f e r v i d a ,  d e s c a r b o n a t a d a  e m a n t i d a  s o b  a t m o s ­

f e r a  de n i t r o g ê n i o .  0 c o m p o s t o  2 - ( p - m e t ó x If e n I I ) - 1 ,3 - d  I o x o I amo 

( p - M F D ) ,  foi p r e p a r a d o  por R i c a r d o  R o c h a  P e r e i r a 4 3 . 0 c o m p o s t o  

2 - ( 2 , 4 - d I m e t ó x If e n I l ) - 2 - e t l 1 - 1 , 3 - d i o x o i a n o  ( 2 , 4 - M F E D )  foi g e n t i l ­

m e n t e  d o a d o  por Z h e n - M I n  He, th e S t a t e  U n i v e r s i t y  of N e w  J e r s e y ,  

R u t g e r s ,  USA.
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2 . 1 . 2  - P R E P A R A Ç Í 0 DO Á C I D O  A L Q U I L  F O S F Ó R I C O

O á c i d o  decl l f o s f ó r i c o  foi p r e p a r a d o  c o n f o r m e  m é t o d o  d e s -  

c r i t o  por G. I M O K A W A , H. T S U T S U M l . O p r o c e s s o  s i n t é t i c o  u s a d o  

c o n s l 3 te em  t r a t a r  á l c oo l c o m  c l o r e t o  de f o s f o r i l a  c o n f o r m e  E q u a -  

ç O e s :

R O H  + P 0 C I 3 — > R O P O C I s  + HCI (10)

R O P O C L g  + 2 H g O  — > R 0 P 0 3 H g  + 2HCI (11)
< I )

A r e a ç ã o  se p r o c e s s a  p e l a  f o r m a ç ã o  do c l o r e t o  de f o s f o r i l a  

(I), c o m  p o s t e r i o r  a d i ç ã o  de á g u a  p a r a  f o r m a ç ã o  do á c i d o  em  q u e s ­

tão.

0 p r o d u t o  á c i d o  foi p u r i f i c a d o  por m e l o  de r e c r I s t a I I z a ç S e s  

s u c e s s i v a s  e m  h e x a n o  até que 0 p o n t o  de f u s ã o  f o s s e  Igual ao da 

I I t e r a t u r a  < L i t . ^9° C).

2 . 1 . 3  - P R E P A R A Ç Í O  D O  S U R F A C T A N T E  M O N O D E C I L  F O S F A T O  DE S Ó D I O

T i p i c a m e n t e ,  15g do á c i d o  decll f o s f ó r i c o  f o r a m  d i s s o l v i d o s  

em  a p r o x i m a d a m e n t e  10 ml de ál co ol  e t í l i c o  a n i d r o ,  s o b  l i g e i r o  

a q u e c i m e n t o .  E m  s e g u i d a  0 á c i d o  foi r e c r l s t a I l z a d o  c o m  um e q u i v a ­

le nte  de base,  c e r c a  de B3ml de N a O H , a d i c i o n a d o s  por m e l o  de uma



b u r e t a .  À s o l u ç ã o  r e s u l t a n t e  f o r a m  a d i c i o n a d a s  ál cool e t í l i c o  2 

( d u a s )  v e z e s  o v o l u m e  final da t i t u l a ç ã o  e a m i s t u r a  fina l foi 

l e v a d a  à g e l a d e i r a  p a r a  r e c r i s t a I I z a r . 0 p r o d u t o  foi f i l t r a d o  e

r e c r I s t a I I z a d o  na s m e s m a s  c o n d i ç õ e s  a n t e r i o r e s  2 ( d u a s )  v e z e s .
\

2 . 2  - M É T O D O S

2 . 2 . 1  - C O N C E N T R A Ç Ã O  M I C E L A R  C R Í T I C A  (C M C )

A C o n c e n t r a ç ã o  M l c e l a r  C r í t i c a  do s u r f a c t a n t e ,  N a D P  foi d e ­

t e r m i n a d a  a t r a v é s  da c u r v a  de c o n d u t I v I d a d e  e s p e c í f i c a  (Ls) v e r ­

su s a c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P ,  u t I 1 l z a n d o - s e  um c o n d u t l v í m e t r o  m a r c a  

A N A L I O N ,  m o d e l o  C - 7 0 1 ,  a c o p l a d o  a um e l e t r o d o  de p l a t i n a  da m e s m a  

m a r c a ,  c a l i b r a d o  c o m  s o l u ç ã o  de KCl 0 , 1 0 M  a 1 8 , 3 5  o h m s - 1  c m - 1 .

A t é c n i c a  u t i l i z a d a  c o n s i s t e  e m  d i l u i r  uma s o l u ç ã o  inicial 

de s u r f a c t a n t e  c o n c e n t r a d o  c o m  á g u a  b i d e s t i l a d a  a d i c i o n a d a  por 

m e l o  de uma b u r e t a .  As l e i t u r a s  de c o n d u t I v i d a d e  e r a m  f e i t a s  a p ó s  

c a d a  ml de á g u a  a d i c i o n a d o .  A F i g u r a  9 m o s t r a  a v a r i a ç ã o  da C o n -  

d u t l v l d a d e  E s p e c í f i c a  (Ls) v e r s u s  a v a r i a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

d e t e r g e n t e .  A c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  e q u i v a l e n t e  ao p o n t o  de 

q u e b r a  da r e t a  in icial era f o r m a d a  c o m o  o v a l o r  da CMC.

3 3
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IO2 .[NaDP],M

F i g u r a  9 - C o n d u t I v I d a d e  e s p e c í f i c a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  do 

s u r f a c t a n t e  N a D P  em  águ a,  a 50°c.
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2 . 2 . 2  - M E D I D A S  C I N É T I C A S

As r e a ç O e s  de h i d r ó l i s e  á c i d a  do s c o m p o s t o s  ( p - M F D >  e < 2 , 4 -
\

M F E D ) e m  p r e s e n ç a  de N a D P  f o r a m  r e a l i z a d a s  n u m a  t e m p e r a t u r a  de 

50°C. As r e a ç S e s  f o r a m  a c o m p a n h a d a s  em  c o n d i ç õ e s  de p s e u d o - p r l -  

m e i r a  o r d e m ,  d e t e r m i n a n d o  a v a r i a ç ã o  da a b s o r b â n c l a  r e f e r e n t e  ao 

a p a r e c i m e n t o  do p r o d u t o  p - m e t o x I  b e n z a  I d e l d o  e m  2 8 4  nm ou do o , p -  

d I m e t o x I b e n z I I  p r o p l o f e n o n a  e m  2 6 6  nm. Os d a d o s  de a b s o r b â n c i a  

e r a m  d e t e r m i n a d o s  a t r a v é s  d os  e s p e c t r o f o t ô m e t r o s  S h l m a d z u - V V - 2 i O A  

ou do B e c k m a n  D U - 6 5  e t r a n s f e r i d o s  p a r a  o m i c r o c o m p u t a d o r  TK 3 0 0 0

II e, a t r a v é s  de uma I n t e r f a c e  A / D  de 8 bits. 0 c o n v e r s o r  era 

o p e r a d o  u s a n d o  t r ê s  p r o g r a m a s  em  l i n g u a g e m  A s s e m b l e r :  T e m p o ,  C O N V  

e Fe t h ,  os q u a i s  o p e r a m  u m  r e l ó g i o  po r s o f t w a r e  ( t e m p o ) ,  o p e r a m  o 

c o n v e r s o r  ( C O N V )  e s i n c r o n i z a m  a a ç ã o  de T e m p o  e C O N V  ( F e t c h ) .  Em 

t o d a s  as c u r v a s  c i n é t i c a s ,  e r a m  a q u l s l t a d o s  2 5 0  p o n t o s  e x p e r i m e n ­

ta i s ,  e as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a s  (KVrn) e r a m  c a l c u ­

lad a s  u s a n d o  u m  p r o g r a m a  b a s e a d o  no m é t o d o  i t e r a t i v o .  T o d o s  os 

p e r f i s  f o r a m  l i n e a r e s ,  c o m  c o e f i c i e n t e s  de c o r r e l a ç ã o  m a i o r e s  que 

0 , 99 . As m e d i d a s  c i n é t i c a s  f o r a m  r e a l i z a d a s  em c é l u l a s  de q u a r t ­

zo, de c a m i n h o  ó t i c o  de 1 c m  c o m  c a p a c i d a d e  de 3 mi.

R o t i n e i r a m e n t e ,  e r a m  a d i c i o n a d o s  na c u b e t a  2 , 5  ml da s o l u ç ã o  

de s u r f a c t a n t e  na c o n c e n t r a ç ã o  d e s e j a d a .  0 e f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  

de N a D P  s o b r e  as h i d r ó l i s e s  á c i d a s  do p - M F D  e 2 , 4  M F E D  foi d e t e r ­

m i n a d o  a d i c i o n a n d o  1D ml de s o l u ç ã o  e s t o q u e  1 0 - 2 M em  a c e t o n l t r i l a  

dos s u b s t r a t o s  em  2 , 5  ml de d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  a q u o s a s  de 

s u r f a c t a n t e .  A I n f l u ê n c i a  da a d i ç ã o  de sai s o b r e  a h i d r ó l i s e  do
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( p - M F D ) ,  foi d e t e r m i n a d a  a d I c l o n a n d o - s e  a l í q u o t a s  de s o l u ç ã o  e s ­

t o q u e  de N a CI , s o b r e  uma s o l u ç ã o  de s u r f a c t a n t e  0 , 0 8 M .

T o d a s  as m e d i d a s  de pH de s o l u ç õ e s  c i n é t i c a s  e r a m  f e i t a s  por

m e l o  do pH m e t r o  M i c r o n a l ,  m o d e l o  0 - 2 2 2 ,  c a l i b r a d o  p r e v i a m e n t e
■\

c o m  t a m p õ e s  da E l e t r o n i c  I n s t u m e n t s  L i m i t e d  ( E IL ) pH = 6 , 9 7  e

4 , 0 6  a 5G°C. 0 PH da s s o l u ç õ e s  era m e d i d o  a n t e s  de a d i c i o n a r  o 

s u b s t r a t o .  A r a z ã o  d e s t a  o p e r a ç ã o ,  e ra p a r a  d e t e r m i n a r  a a t i v i d a ­

de h l d r o g e n  l ô n i c a  qu e e x p e r i m e n t a l m e n t e  v a r i a v a  c o m  as c o n c e n t r a ­

ç õ e s  de N a D P  de sal a d i c i o n a d o .  Os s u r f a c t a n t e s  a l q u I I f o s f a t o s  e m 

á g u a  a g e m  c o m o  t a m p õ e s ,  e o e q u i l í b r i o  é a f e t a d o  p e l a  f o r ç a  t ô n i ­

ca da s o l u ç ã o  e p e l a  a ç ã o  e s p e c í f i c a  de íons p r e s e n t e s ^ 5 .

2 . 3  - D E T E R M I N A Ç I O  DA C M C  E M  P R E S E N Ç A  DE SA L

0 l o g a r i t m o  da C M C  a p r e s e n t a  um a d e p e n d ê n c i a  l i n e a r  c o m  o 

i o g a r l t m o  da c o n c e n t r a ç ã o  do c o n t r a - í o n .  E s t a  r e l a ç ã o  é d a d a  pe la  

s e g u i n t e  E q u a ç ã o :

Log C M C  = - B log ( C N a a d 3 + C N a b 3 + C M C )  + A <12)

o n d e  [ N a aC|3 + C N a ^ 3 + C M C  sã o r e s p e c t i v a m e n t e  as c o n c e n t r a ç õ e s  de 

íons s ó d i o  na f a s e  a q u o s a ,  p r o v e n i e n t e s  do NaCI a d i c i o n a d o ,  do 

t a m p ã o  e do m o n ô m e r o  s u r f a c t a n t e  e, A e B são as d u a s  c o n s t a n t e s  

da reta.

Os v a l o r e s  de A e B f o r a m  o b t i d o s  a p a r t i r  dos d a d o s  de C M C  

e N a j  ( T a b e l a  II), p á g i n a  ^ 6 9 3  da ref. 10, a 50°C, que c o r r e s p o n ­
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d e m  a - 2 , 4 5 3  e -0,61«*, r e s p e c t i v a m e n t e .  P a r t l n d o - s e  d e s s e s  v a l o ­

res, a E q u a ç ã o  11, foi r e s o l v i d a  por m é t o d o  I t e r a t i v o ,  u s a n d o  um 

c o m p u t a d o r  p a r a  d e t e r m i n a r  os v a l o r e s  de C M C ' s  p a r a  c a d a  c o n c e n ­

t r a ç ã o  de NaCl a d i c i o n a d o .  ( T a b e l a  2 - A n e x o s )
\

2 . 4  - C O R R E Ç Í 0 DA C O N C E N T R A Ç Ã O  P O R  A T I V I D A D E

P a r a  q u e  f o s s e  f e i t a  a c o r r e ç ã o  f o r a m  c o n v e r t i d a s  as c o n c e n ­

t r a ç õ e s  de íons s ó d i o  a q u o s o  e m  a t i v i d a d e s .  Pa ra  isto u s a m o s  o 

c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  m é d i a  do fon, p a r a  o N a C i , y v + ,  a 50°C em 

água.

a Na = C N a w ] x* + <13)

o n d e  [ N a w D é a c o n c e n t r a ç ã o  total do íon s ó d i o  e m  f a s e  a q u o s a .

C N a w ] = [ N a b ] + C N a a d J + C M C  + <1 -p) < C C T ] - C M C )  *■ (14)

o n d e  t N a b ], [ N a a(J], C M C  e (1-^8) (CC-j-J-CMC) são as q u a n t i d a d e s  de 

íon s ó d i o  a q u o s o  c o n t r i b u í d a s  p e l o  t a m p ã o ,  p e l o  NaCl a d l o n a d o ,  

p e l o  m o n ô m e r o  s u r f a c t a n t e  e p e l o  s u r f a c t a n t e  m l c e I I z a d o , r e s p e c ­

t i v a m e n t e .

P a r a  e s t i m a r  f  + a c l m a  de 0 , 1 M  de NaC l,  nós u s a m o s  uma E q u a ­

çã o e m p í r i c a  e m p r e g a d a  por R o b i n s o n  e H a r n e d 1 0 '5 9 , E q u a ç ã o  15.
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I og y* + = I - A / T  -fi logT (15)

Os v a l o r e s  das  c o n s t a n t e s  I, A e 0 sSo l i s t a d o s  na T a b e l a  

(l2-<*-1), pag. 3 77 ,  da ref. 59, a T = 3 2 3 K .  P a r a  e s t i m a r e i  a b a i ­

xo de O , 1 M ,  u s a m o s  os d a d o s  da T a b e l a  ( 1 2 - 1 - 1 )  ref. 59, pag. 3BO, 

a 2 5°C.

2 . 5  - E F E I T O  DA F O R C A  I Ô N I C A  S O B R E  A C O N S T A N T E  DE V E L O C I D A D E  EM 

Á G U A

O e f e i t o  da f o r ç a  l ô n l c a  s o b r e  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  foi 

v e r i f i c a d o  e m  p r e s e n ç a  de t a m p ã o  s u c c i n a t o  p h = 5 , 2 0 ,  na a u s ê n c i a  

de s u r f a c t a n t e ,  e m  p r e s e n ç a  de N a c i ,  a 50°C. Os p r e c e s s o s  para 

d e t e r m l n a r  ky  e as m e d i d a s  de ph de s o l u ç õ e s  c i n é t i c a s  f o r a m  

a n á l o g o s  a o s  d e s c r i t o s  no It em  ( 2 . 2 . 2  - M e d i d a s  C i n é t i c a s ) ,  para  

r e a ç õ e s  e m  p r e s e n ç a  de s u r f a c t a n t e .

A p a r t i r  do s d a d o s  o b t i d o s ,  foi f e i t a  uma c o r r e ç ã o  que c o n ­

s i s t i a  e m  d e t e r m i n a r  kO p a r a  c a d a  c o n c e n t r a ç ã o  de N a C I ,  a t r a v é s  

da E q u a ç ã o  16.

kO = k2 w  C H + ] (16)

o n d e  t H + J é d e t e r m i n a d o  a p a r t i r  dos v a l o r e s  de pH m e d i d o s .

A F i g u r a  10 ( v e j a  d i s c u s s ã o  Ite m ^ . 2 . 2  b), m o s t r a  os v a l o r e s  

de k y  e kO e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de sal, r e s p e c t i v a m e n t e ,  

g r a f i c a d o s  e c a l c u l a d o s  a t r a v é s  da T a b e l a  3 ( A n e x o s ) .
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C A P Í T U L O  I M

3 - R E S U L T A D O S

3.1 - H I D R Ó L I S E  Á C I D A  D O S  C O M P O S T O S  p - M F D  E 2 , 4 - M F E D  E H  Á G UA

As r e a ç õ e s  de h i d r ó l i s e  á c i d a  d os c o m p o s t o s  P - M F D  e 2 , 4  - 

M F E D  f o r a m  e s t u d a d a s  e m  á g u a  c o m  o o b j e t i v o  de d e t e r m i n a r  as 

c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  (kg*).

A T a b e l a  4 ( A n e x o s ) ,  m o s t r a  os v a l o r e s  das c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  ( k y  ) p a r a  os c o m p o s t o s  p - M F D  e 2 , ^ - M F E D  e m  t a m p ã o  

f o r m i a t o  0 , 0 1 M ,  n u m a  f a i x a  de p H qu e vai de 3 , 2 0  a 4 , 4 0 .  Os v a l o ­

res das c o n t a n t e s  k2 w  f o r a m  o b t i d o s  a t r a v é s  de i n t e r p o l a ç ã o  li­

ne ar  dos d a d o s  da T a b e l a  4 ( A n e x o s ) \  s e n d o  que os v a l o r e s  o b t i d o s  

f o r a m  1 , 9 4 x 10 2 M - 1 .s -1 e 1 2 , B B M - 1 .s-1 p a r a  os s u b s t r a t o s  p - M F D  e 

2 , 4 - m f e d , r e s p e c t i v a m e n t e .



3 . 2  - H I D R Ó L I S E  Á C I D A  D O S  C O M P O S T O S  p - M F D  e 2 , 4 - M F E D  E M  P R E S E N ­

ÇA  DE  N a D P

As T a b e l a s  5 e 6 ( A n e x o s ) ,  m o s t r a m  os v a l o r e s  das c o n s t a n t e s  

de v e l o c i d a d e  ( k y m )  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P  p a r a  os 

s u b s t r a t o s  de p - M F D  e 2 , 4 - M F E D .  As F i g u r a s  11 e 12 m o s t r a m  os v a ­

l o re s g r a f i c a d o s  da s  T a b e l a s  5 e 6 ( A n e x o s ) .

0 c o m p o s t o  p - M F D  a p r e s e n t o u  uma c u r v a  c u j o  v a l o r  m á x i m o  de 

K y  m  é m a i o r  q u e  p a r a  o c o m p o s t o  2 , 4 - M F E D .  0 v a l o r  m á x i m o  de k y  m 

o b t i d o  p a r a  o c o m p o s t o  p - M F D , é de 1B ,B O . 10- 3 -S- 1 , e n q u a n t o  que 

p a r a  o c o m p o s t o  2 , 4 - M F E D ,  2 , 2 4 . 1 0“3 .S_ 1 .

O b s e r v a n d o - s e  as F i g u r a s  11 e 12, n o t a m o s  que a m b a s  as c u r ­

vas  a u m e n t a m  de f o r m a  não li n e a r  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

N a D P ,  p o r é m ,  a p r e s e n t a m  i n t e n s i d a d e s  de p i c o s  d i f e r e n t e s ,  d e v i d o  

a d i f e r e n ç a  de h I d r o f o b l c I d a d e .

* 0
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F i g u r a  11

T i r

_i_________________ J— --------------- 1—
5,0 10,0 15,0

102.[NaDPl,M

- V a r i a ç ã o  de ky m  em  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

NaD P , <•) v a l o r e s  de k y m  do c o m p o s t o  p - M F D , <-> 

v a l o r e s  de k y m  t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  da 

E q u a ç ã o  19
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IO2 .[NaDP]/ M

F i g u r a  12 - V a r i a ç ã o  de k y m  em  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o

N a D P <•) v a l o r e s  de k y m  do c o m p o s t o  2 , 4 - M F E D ,  

(-) v a l o r e s  d-e ky m  t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  

da E q u a ç ã o  19.
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3 . 3  - R E A Ç Õ E S  DE  H I D R Ó L I S E  DO C O M P O S T O  p - M F D  EM  N a D P  NA P R E S E N ­

ÇA DE  S A L .

Os v a l o r e s  d as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  k2 m  em  p r e s e n ç a  de 

sal NaCl a d i c i o n a d o ,  pa ra  o c o m p o s t o  p - M F P  a 0 , 0 8 M  de Na D P ,  en- 

c o n t r a m - s e  na T a b e l a  7 ( A n e x o s ) .  N e s t e  ca so  t a m b é m  foi a v a l i a d a  

a c o n c e n t r a ç ã o  hI d r o g e n I ô n l c a  m e d i n d o - s e  o pH de c a d a  s o l u ç ã o  c i ­

n é t i c a .

As F i g u r a s  13 e 14 m o s t r a m  os v a l o r e s  de kVln e m  f u n ç ã o  da 

a t i v i d a d e  e da c o n c e n t r a ç ã o  de s ó d i o  e m água, r e s p e c t i v a m e n t e ,  

g r a f i c a d o s  e c a l c u l a d o s  a p a r t i r  da T a b e l a  7 ( A n e x o s ) .  Os d a d o s  

e x p e r i m e n t a i s  m o s t r a m  s i g n l f i c a n t e  I n i b i ç ã o  da v e l o c i d a d e  da r e a ­

ç ão  de h i d r ó l i s e  á c i d a  do p - M F D  e m  f u n ç ã o  de sal a d i c i o n a d o .



[aNa* ]

F i g u r a  13 - V a r i a ç ã o  de k ^ m  em  f u n ç ã o  da a t i v i d a d e  de s ó d i o  

em ág ua; (o) v a l o r e s  de kv m do c o m p o s t o  p - M F D ,  

(-) v a l o r e s  de k v m  t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  

da E q u a ç ã o  19.
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[Na+W]

F i g u r a  14 - V a r i a ç ã o  de k v m  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s ó ­

di o e m  água;  (o) v a l o r e s  de kvm  do c o m p o s t o  

p - M F D ,  (-) v a l o r e s  de k v m  t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  a 

p a r t i r  da E q u a ç ã o  19.
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C A P Í T U L O  IV

*  - D i s c u s s ã o

<».1 - EFEITO DAS C O N C E N T R A Ç Õ E S  DE SAL E DE SURF AC T A N T E  SOBRE O 

pH DA S O L U Ç X O  NICELAR DE NaDP

N e s t e  t r a b a l h o  a s s u m l u - s e  que  as m o l é c u l a s  de d e t e r g e n t e  não 

a f e t a m  s l g n l f l c a n t e m e n t e  as m e d i d a s  de pH d e v i d o  ao p o s s í v e l  d e ­

p ó s i t o  da s m e s m a s  s o b r e  a m e m b r a n a  do e l e t r o d o  c o m b i n a d o  de v i ­

dro. E s t a  i n f l u ê n c i a  p o d e  ser o b s e r v a d a  c o m  m a i o r e s  e v i d ê n c i a s  

s o m e n t e  q u a n d o  d e s e j a - s e  o b t e r  m e d i d a s  em  e q u i p a m e n t o s  c o m  p r e c i ­

s ão de t r ê s  c a s a s  d e c i m a i s .

Já era  de c o n h e c i m e n t o  q ue  e m s o l u ç B e s  de s u r f a c t a n t e s  al- 

quil f o s f a t o s  o pH da s o l u ç ã o  v a r i a  c o m  a l t e r a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  

de s u r f a c t a n t e  ou c o m  a a d i ç ã o  de sal à s o l u ç ã o’4 6 . P a r a  t a n t o ,  em 

t o d o s  os e x p e r i m e n t o s  c i n é t i c o s  foi n e c e s s á r i o  c o n t r o l a r  o ph da 

s o l u ç ã o  c o m o  ú n i c o  m e l o  p a r a  c o n h e c e r  a c o n c e n t r a ç ã o  to t a l  de 

p r ó t o n s  na s o l u ç ã o  e, e m  c o n s e q u ê n c i a ,  c a l c u l a r  a c o n c e n t r a ç ã o  de 

p r ó t o n s  na s u p e r f í c i e  m i c e l a r  c o m  bas e nas p r e m i s s a s  das d e f i n i ­

ç õ e s  do m o d e l o  de t r o c a  i ô n l c a  de p s e u d o f a s e  m i c e l a r  que, d i s c u -

11 r e m o s  m a l s  adi an te.
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Na v e r d a d e ,  09 m o n o a l q u l l  f o s f a t o s  a g e m  em  s o l u ç ã o  c o m o  t a m -  

P 0 e 8  e 0 e q u i l í b r i o  á c i d o / b a s e ,  do m o n ô m e r o  na s o l u ç ã o  a q u o s a ,  

s e j a  na f a s e  m l c e l a r ,  p o d e  ser a l t e r a d o  em  f u n ç ã o  de m u d a n ç a s  dè 

p a r â m e t r o s  c o m o  f o r ç a  i ô n l c a  ou c o n c e n t r a ç ã o  total de s u r f a c t a n -  

te. E s t e  c o m p o r t a m e n t o  Já foi d e s c r i t o  por P e t h l c a  e c o i 2 5 , on de  

o b s e r v a r a m  v a r i a ç S o  do pH em  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de decll  f o s ­

f a t o  de m o n o p o t á s s i o  a u m e n t a n d o  J u s t a m e n t e  a p a r t i r  da C M C  do 

s u r f a c t a n t e .  Q u a l i t a t i v a m e n t e  os a u t o r e s  i n t e r p r e t a r a m  0 f e n ô m e n o  

c o m o  d e v i d o  à t r o c a  i ô n l c a  de íons h i d r o g ê n i o  c o m  íons p o t á s s i o  

da s u p e r f í c i e  da m l c e l a  d e i x a n d o ,  p o r t a n t o ,  a s o l u ç ã o  a q u o s a  m e ­

n o s  á c i d a .  E n g b e r t s  e c o l - ^ 7 u t i l i z a r a m  e s t a  t é c n i c a  p a r a  m e d i r  

C M C  de d i f e r e n t e s  r a z õ e s  de a l qu ll  f o s f a t o s  m o n o  e d l s s ó d l o ,  uma 

v ez  qu e t é c n i c a s  c o n v e n c i o n a i s  c o m o  t e n s ã o  s u p e r f i c i a l  e c o n d u t i -  

v i m e t r i a  n ão  e r a m  e f l c i e n t e s  pois , g r a f i c a m e n t e ,  a m u d a n ç a  da 

p r o p r i e d a d e  a n a l i s a d a  na C M C  não era p a t e n t e .  R o m s t e d  e Z a n e t t e 10 

u t i l i z a r a m  a m e s m a  t é c n i c a  de m e d i d a  do pH da s o l u ç ã o  e m d i f e r e n ­

t e s  s i t u a ç õ e s  p a r a  c o n t r o l a r  m u d a n ç a s  da a t i v i d a d e  h i d r o g e n I ô n I  ca 

da f a s e  a q u o s a  e a v a l i a r  a p a r t i r  d e s t e  d a do,  a c o n c e n t r a ç ã o  hl- 

d r o g e n l ô n l c a  na s u p e r f í c i e  da m l c e l a .

Os r e s u l t a d o s  de m e d i d a s  de pH em  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

s u r f a c t a n t e  ( T a b e l a s  5 e B - A n e x o s )  m o s t r a m  v a r i a ç õ e s  b a s t a n t e s  

s i g n i f i c a t i v a s  s e n d o  qu e 0 s u c e s s o  dos r e s u l t a d o s  de s i m u l a ç ã o  

d o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  d e s t e  t r a b a l h o  é a t r i b u í d o  p r i n c i p a l m e n t e  

a e s t a  t é c n i c a .  O b s e r v o u - s e  a i n d a  que, s è m p r e  qu e se u s a m  lote s 

d i f e r e n t e s  de s u r f a c t a n t e s , m e s m o  que 0 p r o c e d i m e n t o  de p r e p a r a ­

ç ã o  s e j a  I d ê n t i c o ,  t o d a v i a ,  os v a l o r e s  e x p e r i m e n t a i s  m e d i d o s  não 

s ã o  os m e s m o s  ( c o m p a r a r  T a b e l a s  5 e 6 - A n e x o s ) .  Isto p r o v é m  do



f a t o  de q u e  na p r e p a r a ç ã o  do s u r f a c t a n t e  alqull f o 3 f a t o  a p a r t i r  

do á c i d o  c o r r e s p o n d e n t e ,  o p r o c e s s o  de n e u t r a l i z a ç ã o  n u n c a  é r e ­

p e t i t i v o  ( v e j a  M a t e r i a l s  e M é t o d o s ,  item  2 . 1 . 3 ) .

É i m p o r t a n t e  a i n d a  o b s e r v a r  que  a a d i ç ã o  de sal até  0 , 5 M  à
\

s o l u ç ã o  de O ,D 8 M  de N a D P  ( T a b e l a  7 - A n e x o s )  não a l t e r a  s l g n l f l -  

c a n t e m e n t e  o pH da so I u ç ã o , a p e n a s  u m ^ \ p H  de D , 18 u n i d a d e s ;  no 

e n t a n t o ,  o c o r r e  um a d i m i n u i ç ã o  c o m  o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  s a ­

lina, J u s t a m e n t e  ao c o n t r á r i o  do e f e i t o  de a u m e n t o  da c o n c e n t r a -  

ç õ o  de N a D P  ( T a b e l a s  5 , 6  e 7 - A n e x o s ) .  E s t e  f e n ô m e n o  é a t r i b u í d o  

à t r o c a  i ô n i c a  de s ó d l o / f o n s  h i d r o g ê n i o  da s u p e r f í c i e  m l c e l a r  p a ­

ra a f a s e  a q u o s a ,  d e i x a n d o - a  m a i s  á c i d a .

3 . 2  - T R A T A M E N T O  C I N É T I C O  D O S  D A D O S  E X P E R I M E N T A I S

3 . 2 . 1  - E F E I T O  DE  A D I Ç Í O  DE N a D P

U ma da s  h i p ó t e s e s  I m p o r t a n t e s  do m o d e l o  PIE é que as m i c e l a s  

a g e m  c o m o  um a  f a s e  s e p a r a d a  u n i f o r m e m e n t e  d i s t r i b u í d a  po r t o d a  a 

s o l u ç ã o  m l c e l a r .  A r e a ç ã o  q u í m i c a  p o d e  o c o r r e r  t a n t o  na f a s e  m l ­

c e l a r  c o m o  na f a s e  a q u o s a  d e p e n d e n d o  da s o l u b i l i d a d e  do s u b s t r a t o  

p a r t i c i o n a d o  e n t r e  as d u a s  f a s e s ,  d e s c r i t a  pel a c o n s t a n t e  de 

l i g a ç ã o  ( K s ) do s u b s t r a t o  d e f i n i d a  p e l o  equilíbrio.-

3 8

S u b s t r a t o  (S) + m i c e l a s  (Cd ) =̂ '~ --=» MS  ( c o m p l e x o )  (17)
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A s s u m e - s e  a i n d a  q ue o gr au  de d i s s o c i a ç ã o  (J~) dos a g r e g a d o s  m l -  

c e l a r e s  é c o n s t a n t e  m e s m o  em s i t u a ç õ e s  p r á t i c a s  a d v e r s a s ,  c o m o  e m  

a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de d e t e r g e n t e  e de s a i s  de c o n t r a - í o n s  d i f e ­

r e n t e s ^ 8 . P a r a  m l c e l a s  l ôn ic a s ,  ó m o d e l o  de P I E  a d m i t e  que e x i s t e
\

c o m p e t i ç ã o  e n t r e  fons h i d r o g ê n i o  e o u t r o s  c á t l o n s  no c a s o  de m l ­

c e l a s  a n l ô n l c a s ,  ou e n t r e  â n l o n s  q u a n d o  se t r a t a  de m l c e l a s  ca - 

t l ô n i c a s .  A s e l e t i v i d a d e  de m l c e l a s  c o m  r e l a ç ã o  à t r o c a  de p r ó ­

t o n s  c o m  c á t l o n s  e n t r e  as f a s e s  a q u o s a  e m l c e l a r ,  p a r a  n o s s o  s i s ­

t e m a ,  por e x e m p l o ,  é d e s c r i t a ,  p a r a  m l c e l a s  de N a D P , p e l a  c o n s ­

t a n t e  de t r o c a  t ô n i c a  K ^ / N a  o b t i d a  do e q u i l í b r i o 1 8 :

Hyy + N a m  H m  + N a w <18)

o n d e  os s u b s c r i t o s  w  e m  r e p r e s e n t a m  á g u a  e m l c e l a ,  r e s p e c t i v a ­

m e n t e .  Na v e r d a d e  a i n t e r f a c e  do a g r e g a d o  m i c e l a r  a t u a  c o m o  se 

f o s s e  uma r e s i n a  de t r o c a  l ô n i c a .  P a r a  o n o s s o  s i s t e m a  aqui e s t u ­

d a d o ,  m l c e l a s  de N a D P ,  e s t a  ú l t i m a  h i p ó t e s e  f u n c i o n a  p e r f e i t a m e n ­

te e é um d o s  s u p o r t e s  no t r a t a m e n t o  c i n é t i c o  dos  da d o s .

U t i l i z a n d o  a b as e do f o r m a l i s m o  de t r o c a  i ô n i c a  d e s e n v o l v i d o  

por C h a l m o v l c h  e Q u i n a  ^ , foi p o s s í v e l  e s t i m a r  a c o n s t a n t e  de 

v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  < k 2 m ) P a ra a h i d r ó l i s e  á c i d a  dos 

s u b s t r a t o s  p - M F D  e 2 , 4 - M F E D .  P a r a  uma r e a ç ã o  b i m o l e c u l a r  e n v o l ­

v e n d o  um s u b s t r a t o  não c a r r e g a d o  e o c o n t r a - í o n  r e a t i v o  H + , a 

c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  ky m  e s t á  r e l a c i o n a d a  c o m  k2 m  s e g u n d o  

E q u a ç ã o  :



[ H + ] w C ( k 2 m/ V )  K9 KH / Na < CNa+ 3m/ [ N a + 3w ) + k 2 w 3 

Kym c ( 1 9 )
(1 + K s C d )

o n d e  7  é o v o l u m e  p a r c i a l  por m o l e s  de s u r f a c t a n t e  m i c e l l z a d o ;  Cd
N

é a c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c t a n t e  m i c e l l z a d o  d e f i n i d a  por

C d = C T - C M C  (20)

o n d e  Cj é a c o n c e n t r a ç ã o  total de s u r f a c t a n t e .  As c o n c e n t r a ç õ e s  

de s ó d i o  nas  f a s e s  m l c e l a r  e a q u o s a  sã o d e f i n i d a s  p e l a s  E q u a ç õ e s :

C N a + 3m  = (1 -<=*<) Cd - C H + 3m  (21)

[ N a + 3W = c* Cd + C M C  + [H + 3m  + [Na + 3 ad (22)

o n d e  o ú l t i m o  t e r m o  da E q u a ç ã o  (22) r e p r e s e n t a  a c o n c e n t r a ç ã o  de 

sal c o n t e n d o  o m e s m o  c o n t r a - í o n  do s u r f a c t a n t e  u s a d o .

C o n s i d e r a n d o  q u e  n e s t e  t r a b a l h o  as c o n d i ç õ e s  de a c i d e z  das 

s o l u ç õ e s  c i n é t i c a s  e s t u d a d a s  e s t ã o  e n t r e  pH 5 e 6, as- c o n c e n t r a ­

ç õ e s  de íons h i d r o g ê n i o  e s t i m a d o s  na s u p e r f í c i e  m l c e l a r  e n c o n ­

t r a m - s e  em  f a i x a s  de c o n c e n t r a ç õ e s  e n t r e  I O -5 a 1 0 ~ B M; as E q u a ­

ç õ e s  21 e 2 2  p o d e m  ser s i m p l i f i c a d a s  pa ra:

[Na + 3m  = (!-*<> C d (23)

[ N a + 3 yy = «  Cd + CMC + CNa + 3 ad (24)
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Na s  F i g u r a s  11 e 12 e n c o n t r a m - s e  os r e s u l t a d o s  das s i m u l a ­

ç õ e s  t e ó r i c a s  d o s  d a d o s  exp er im ent ai s.-  c o n s t a n t e  k y m e m f u n ç S o  da 

c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P , p a r a  a h i d r ó l i s e  á c i d a  dos s u b s t r a t o s  p - M F D  

e 2 , 4 - M F E D ,  r e s p e c t i v a m e n t e  ( c u r v a s  c o n t í n u a s ) ,  u s a n d o  a E q u a ç ã o
N

13. é i m p o r t a n t e  s a l i e n t a r  q u e  as s i m u l a ç õ e s  p o d e m  se r c o n s i d e r a ­

d a s  b o a s  u m a  v ez q u e  f o r a m  f e i t a s  u t i l i z a n d o  p a r â m e t r o s  m e d i d o s  

e x p e r i m e n t a l m e n t e  n e s t e  t r a b a l h o  ou o b t i d o s  da l i t e r a t u r a .  De o u ­

tro lado o d e s v i o  m é d i o - d o s  v a l o r e s  de K ^ m  c a l c u l a d o  p a r a  cada  

p o n t o  e x p e r i m e n t a l  p o d e  ser  c o n s i d e r a d o  a c e i t á v e l ,  u ma  vez q ue  o 

n ú m e r o  de f o n t e s  de p o s s í v e i s  e r r o s  e x p e r i m e n t a i s  e t e ó r i c o s  é 

r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e .

Os p a r â m e t r o s  u s a d o s  na E q u a ç ã o  19 e os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  

e n c o n t r a m - s e  na T a b e l a  8.
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T a b e l a  8 - P a r â m e t r o s  u t i l i z a d o s  nas sI mu I a ç õ e s  t e ó r I c a s  dos r e ­

s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  ( F i g u r a s  11, 12, 13 e 14)

P A R Â M E T R O S

\

S U B S T R A T O

2 , 4 - M F E D p - M F D

S e m  N a C 1 

A d i c i o n a d o

C o m  NaCI 

A d i c i o n a d o

«. 0 , 3 0 0 , 3 0 0 , 3 0

0 , 25 0 , 2 5 0 , 2 5

k2 w ru Ol GO 1 9 4 1 94

K H / N a 1 1 1

C M C 0 , 0 2 7 0 , 0 3 6 (a)

D e s v i o  m é d l o

0000a

2 0 , 4 1 5 3

E r r o  (%) 6,1 3,1 2 9 , 5

K 2 m 1 4, 3 6 5 2 5 3 8

Ks 4 4 4

K2 m / K 2w 1 , 14 3 , 4 2 , 8

(a) Os v a l o r e s  de C M C  v a r i a m  em f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s ó d i o  

em  água,  c o n f o r m e  d e s c r i t o  em  m a t e r i a i s  e m é t o d o s  e e n c o n t r a m - s e  

na T a b e l a  2 ( A n e x o s ).

De r e g r a  geral as s i m u l a ç õ e s  dos d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  e r a m  

f e i t a s  c o m  o a u x í l i o  de p r o g r a m a s  de c o m p u t a ç ã o  e s p e c i a l m e n t e
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e l a b o r a d o s  p a r a  e s t e  fim. E r a m  I n t r o d u z i d o s  c o m o  d a d o s  de e n t r a d a  

os v a l o r e s  de k y m , c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  de N a O P  ou c o n c e n t r a ç ã o  de 

NaCl a d i c i o n a d o  ( c o n f o r m e  a e x p e r i ê n c i a  r e f e r e n t e  às T a b e l a s  5, B 

e 7 v e j a  A n e x o s ) .  Os v a l o r e s  de pH m e d i d o s  e m  c a d a  p o n t o  c i n é t i c o  

t a m b é m  e r a m  i n t r o d u z i d o s  c o m o  d a d o  de e n t r a d a  ( T a b e l a s  5, B e 7 

A n e x o s )  j u n t a m e n t e  c o m  os d e m a i s  d a d o s  da T a b e l a  8. Por  m e i o  da 

E q u a ç ã o  19 ava ll av a ^ -s e os K g m  p a r a  c a d a  d a d o  de e n t r a d a ,  t i r a v a -  

se a m é d i a  a r i t m é t i c a  d os  v a l o r e s ,  c a l c u l a v a - s e  o d e s v i o  m é d i o  e 

o e r r o  p e r c e n t u a l .  F i n a l m e n t e ,  c o m  a m é d i a  d o s  v a l o r e s  de K 5m  

c a l c u l a v a - s e  as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  t e ó r i c a s  a p a r t i r  da 

m e s m a  E q u a ç ã o  1Ç.

Os p a r â m e t r o s  u t i l i z a d o s  c o m o  o g r a u  de d i s s o c i a ç ã o  e o 

v o l u m e  V f o r a m  p e g o s  da l i t e r a t u r a  ^ 9 , 5 0 , 1 0 >

M e s m o  q u e  o v a l o r  de V = 0 , 2 5 M -1 foi m e d i d o  p a r a  o d o d e c l l  

s u l f a t o  de s ó d i o  a s s u m i u - s e  o m e s m o  p a r a  o N a D P  d e v i d o  a s e m e ­

l h a n ç a  em t e r m o  de p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  e q u í m i c a s 1 0 . A n a l o g a m e n ­

te o v a l o r  de 0 , 3  p a r a  o g r a u  de d i s s o c i a ç ã o  c o r r e s p o n d e  ao v a l o r  

de m e n o r  e r r o  na s i m u l a ç ã o ,  u t i l i z a m o s  o v a l o r  k n / N a  = l 2 ^ a s s u ­

m i n d o  o m e s m o  v a l o r  da l i t e r a t u r a  p a r a  o d o d e c l l  s u l f a t o  de s ó ­

dio.

A CM C do N a D P  foi m e d i d a  por c o n d u t I v l m e t r i a  ( V e j a  F i g u r a  9) 

e o r e s u l t a d o  o b t i d o  a s s e m e l h a - s e  ao da l i t e r a t u r a 1 0 ' 1 1 . E s t e  r e ­

s u l t a d o  p o d e  ser u s a d o  c o m o  c r i t é r i o  de p u r e z a  do s u r f a c t a n t e  

N a D P .  É r e l e v a n t e  o b s e r v a r  que o m e l h o r  v a l o r  de C M C  0 , 0 2 7  u s a d o  

p a r a  f a z e r  a s i m u l a ç ã o  pa ra  a h i d r ó l i s e  do s u b s t r a t o  2 , ^ - M F E O  

( F i g u r a  12) é l i g e i r a m e n t e  m e n o r  que o v a l o r  e x p e r i m e n t a l ,  é p o s ­

sível j u s t i f i c a r  e s t e  v a l o r  se o b s e r v a r m o s  o pe rf il  da c u r v a  ex-
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p e r l m e n t a l  ( F i g u r a  12), o n d e  a m i c e l a  de N a O P  c a t a l i s a  a re a ç ã o

>
Já a b a i x o  do v a l o r  0 , 0 3 M  de s u r f a c t a n t e .  E s t e  a b a i x a m e n t o  da CM C 

t e m  s i d o  s u g e r i d o  c o m o  u m p r o c e s s o  I n d u z i d o  p e l o  s u b s t r a t o  que 

a g e  c o m o  a d i t i v o  à s o l u ç õ o  m l c e l a r 5 2 .

Já foi r e l a t a d o  na i n t r o d u ç ã o  ( I t e m  16) que a m a i o r i a  dos 

a c e t a i s  a p r e s e n t a m  c a t á l i s e  á c i d a  e s p e c í f i c a  de H + . A n a l i s a n d o  a 

T a b e l a  4 ( A n e x o s ) ,  c o n s l d e r a - s e  qu e p a r a  a m b o s  os s u b b s t r a t o s  a 

c a t á l i s e  é g o v e r n a d a  e x c l u s i v a m e n t e  por c a t á l i s e  e s p e c í f i c a  de 

íon h i d r o g ê n i o .  C o n s i d e r a n d o  a d i f e r e n ç a  de v a l o r e s  da s c o n s t a n ­

t e s  de v e l o c i d a d e  K 2 w  e s p e r a r - s e - 1  a uma m a i o r  r e a t i v i d a d e  do 2 , 4 -  

M F E D , c a s o  c o n s i d e r e - s e  que a r e a t i v i d a d e  em á g u a  s e j a  d e t e r m i n a ­

da a p e n a s  p e l a  e s t a b i l i z a ç ã o  do I n c i p i e n t e  c a r b o c á t i o n  por g r u p o s  

q u e  d o a m  e l é t r o n s ,  já que o 2 , 4 - M F E D  t e m  d o i s  g r u p o s  m e t o x l ,  li­

g a d o s  ao ane l b e n z ê n l c o .  No e n t a n t o ,  a o r d e m  de g r a n d e z a  e n t r e  os 

d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de k2 w  é 1B. E s t a  a p r e c i á v e l  d i f e r e n ç a  r e s i d e  

no f a t o  de q u e  o s u b s t r a t o  2 , 4 - M F E D  no e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  t e m  o 

c a r b o n o  i n c i p i e n t e  m u l t o  m a i s  i m p e d i d o  q ue  o p - M F D  p e l o  g r u p o  

- C 2 H 5 è t a l v e z ,  p r i n c i p a l m e n t e  p e l o  g r u p o  - 0 C H 3 em p o s i ç ã o  2 do 

anel b e n z ê n l c o .  C o m o  o c a r b o c á t i o n  t e m  e s t r u t u r a  plarrar é p o s s í ­

vel, q u a l i t a t i v a m e n t e  a n a l i s a n d o ,  q ue  o e f e i t o  e s t é r i c o  s o b r e p u j e  

o e f e i t o  e l e t r ô n i c o .

Os v a l o r e s  d a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  na m i c e l a ,  a v a ­

l i a d o s  p e l a  E q u a ç ã o  19, T a b e l a  8, m o s t r a m  v a l o r e s  qu e são m u l t o  

p r ó x i m o s  a o s  v a l o r e s  na água, c o n s i d e r a d o s  n o r m a i s  e m  t e r m o s  de 

d i f e r e n ç a  da r e a t i v i d a d e  q u a n d o  se leva e m c o n s i d e r a ç ã o  as i n c e r ­

t e z a s  na t é c n i c a  de s i m u l a ç ã o  do s d a d o s  e x p e r i m e n t a i s .  Um a d e s t a s  

p o s s í v e i s  f o n t e s  é o v a l o r  da c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  Ks q ue  é d e ­



5 5

t e r m i n a d a  p or  t e n t a t i v a  c o m  o a u x í l i o  do c o m p u t a d o r ,  c u j a  t é c n i c a  

c o n s i s t e  em  b u s c a r  u m  m e l h o r  v a l o r  da c o n s t a n t e  p a r a  que se t e n h a  

um a m e l h o r  s i m u l a ç ã o .  De q u a l q u e r  f o r m a  o v a l o r  o b t i d o  a 50°C, 

K s = 3 ,  c o r r e s p o n d e  a u m v a l o r  á p a r e n t e m e n t e  b ai xo . U m  c á l c u l o
N

a p r o x i m a d o ,  c o n s i d e r a n d o  por e x e m p l o  a c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P

0 , 0 6 0 M  que c o r r e s p o n d e  ao K y m m á x i m o  d a , F l g u r a  11 m o s t r a  que 

n e s t a s  c o n d i ç õ e s ,  a r a z ã o  p - M F D  l i g a d o  < S m ) / p - M F D  na á g u a ( S w )  é 

igual a 0 , 0 9 6 .  isto I m p l i c a  uma r a z ã o  a p r o x i m a d a  de 1 : 1 0  de s u b s ­

t r a t o  l i g a d o / n a  água , ou sej a,  o s u b s t r a t o  n e s t a s  c o n d i ç õ e s  e n ­

c o n t r a - s e  p r e f e r e n c i a l m e n t e  na f a s e  a q u o s a .

3.E.S - EFEITO DE ADICÍO DE NaCI

As F i g u r a s  13 e 13 m o s t r a m  o e f e i t o  de a d i ç ã o  de sal NaCI 

s o b r e  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  k ^ m ( c u r v a s  e x p e r i m e n t a i s  e t e ó ­

r i c a s ) ,  u t i l i z a n d o  a E q u a ç ã o  19. Os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  m o s t r a m  

f o r t e  I n i b i ç ã o  da v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o .  0 e f e i t o  da a d i ç ã o  de sal 

t e m  s i d o  i n t e r p r e t a d o  c o m o  uma p r o v a  c o n c r e t a  do f e n ô m e n o  de t r o ­

ca i ô n l c a 41 e n t r e  íons de m e s m a  ca r g a ,  d e s c r i t o  p e l o  e q u i l í b r i o  

da E q u a ç ã o  18. N e s t e  c a s o  p a r t i c u l a r  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  

ky m  d i m i n u i  à m e d i d a  qu e se a d i c i o n a  N a CI , j u s t a m e n t e  por que os 

íons s ó d i o  t r o c a m  c o m  os íons H + l i g a d o s  na s u p e r f í c i e  da m i c e l a .

N u m a  p r i m e i r a  a n á l i s e  do r e s u l t a d o  da F i g u r a  13, d l r l a - s e  

que a E q u a ç ã o  19 f a l h a  e não c o n s e g u e  s i m u l a r  c o m  p r e c i s ã o  os d a ­

dos e x p e r i m e n t a i s ,  h a j a  v i s t o  que um e r r o  de 3 7 %  é c o n s i d e r a d o
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g r a n d e .

T r ê s  p o s s i b i l i d a d e s  f o r a m  e s t u d a d a s  p a r a  t e n t a r  J u s t i f i c a r  a 

a p a r e n t e  f a l h a :  a p r i m e i r a  s e r i a  de t r a t a r  os d a d o s  c o n s i d e r a n d o  

a t i v i d a d e  de íons s ó d i o  e m  ág u a , uma ve z qu e se s a b e  qu e o c o e f i ­

c i e n t e  de a t i v i d a d e  v a r i a  c o n s i d e r a v e l m e n t e  c o m  a d i ç ã o  de sal, 

a l é m  de qu e o t e r m o  C h + ]w da E q u a ç ã o  19 na v e r d a d e  é a t i v i d a d e  de 

H + m e d i d o  p o t e n c l o m e t r i c a m e n t e ; a s e g u n d a  s e r i a  de v e r i f i c a r  se a 

f o r ç a  i ô n l c a  em  á g u a  não e s t a r i a  a f e t a n d o  a r e a t l v i d a d e  do m e i o  

m o d i f i c a n d o  c o n s i d e r a v e l m e n t e  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  K g w . Es ta  

p o s s i b i l i d a d e  é s u s t e n t a d a  p e l o  f a t o  de que o s u b s t r a t o  p - M F D  a 

50°C é m u l t o  s o l ú v e l  em  água; f i n a l m e n t e ,  a t e r c e i r a  s e r i a  uma 

p o s s í v e l  m u d a n ç a  da c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do s u b s t r a t o  p r o v o c a d a  

p e l a  a d i ç ã o  d e  sal .

a) T r a t a m e n t o  c o m  a t i v i d a d e  do fon S ó d i o :

P i o n e i r a m e n t e  R o m s t e d  e Z a n e t t e 1 0 »11 t r a t a r a m  os d a d o s  e x p e ­

r i m e n t a i s  de i n f l u ê n c i a  de a d i ç ã o  de sal s o b r e  pKa a p a r e n t e  de um 

i n d i c a d o r  de pH t o t a l m e n t e  l i g a d o  à m l c e l a  de m o n o d e c i l  f o s f a t o  

de s ó d i o ,  a s s u m i n d o  q u e  um p o s s í v e l  e r r o  no t r a t a m e n t o  dos d a d o s  

por m e i o  do m o d e l o  de PI E s e r i a  o de u s a r  c o n c e n t r a ç ã o  de e s p é ­

c i e s  l ô n i c a s ,  e m s i t u a ç õ e s  d r á s t i c a s  c o m o  e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  

de sal. É n o t ó r i o  q u e  o c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  de q u a l q u e r  e s ­

p é c i e  i ô n l c a  é f o r t e m e n t e  a f e t a d o  p e l o  a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  

s a l i n a  da s o l u ç ã o 5 3 . No e n t a n t o  e n ú m e r o s  t r a b a l h o s  s ão  e n c o n t r a ­

do s  na l i t e r a t u r a  de e f e i t o  de a d i ç ã o  de s a i s  s o b r e  a c o n s t a n t e  

de v e l o c i d a d e  e s o b r e  c o n s t a n t e  de a c i d e z  a p a r e n t e  de i n d i c a d o r e s  

s e m  t ã m p o u c o  le var e m  c o n t a  m u d a n ç a  da a t i v l d a d e 1 0 »1 1 / 5 ^ * 5 5 _  n 0 

n o s s o  ca s o ,  a c u r v a  t e ó r i c a  da F i g u r a  13 m o s t r a  o r e s u l t a d o  da
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s i m u l a ç ã o  t e ó r i c a  u s a n d o  a E q u a ç ã o  19, t r o c a n d o  o t e r m o  C H + 3W por 

a t i v i d a d e  de fon s ó d i o  e m  á g u a  a v a l i a d a  c o n f o r m e  d e s c r i ç ã o  em M a ­

t e r i a l s  e M é t o d o s  ite m 2,4 . Na v e r d a d e ,  o r e s u l t a d o  o b t i d o  é m e ­

lhor, o e r r o  cal p a r a  (29%), po ré m,  nã o é s a t i s f a t ó r i o .
\

F i n a l m e n t e  se não u s a r m o s  o ú l t i m o  v a l o r  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

NaCI ( 0 , 5 M  T a b e l a  7 - A n e x o s )  na s i m u l a ç ã o  t e ó r i c a  o e r r o  cal, na 

v e r d a d e ,  p a r a  1 7 , 9 %  c o m  c o r r e ç ã o  de a t i v i d a d e  e 2 2 , 9 %  s e m  c o r r e ­

ção . Os v a l o r e s  de k y m f o r a m  c a l c u l a d o s  e g r a f i c a d o s  a p a r t i r  

da T a b e l a  7a  ( A n e x o s ) .  As F i g u r a s  15 e 16 m o s t r a m  o r e s u l t a d o .  

E s t a  d i m i n u i ç ã o  no e r r o  é d e v i d a  ao f a t o  de que, a uma c o n c e n t r a -  

ç õo  m u i t o  a l t a  de sal, a s o l u b i l i d a d e  do s u b s t r a t o  o r g â n i c o  d i m i ­

nui e m  á g u a  e se c o n c e n t r a  m a i s  na f a s e  m l c e l a r .
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[aNa" ]

F i g u r a  15 - V a r i a ç ã o  de ky m  em  f u n ç ã o  da a t i v i d a d e  de s ó d i o  

e m água; (o) v a l o r e s  de k y m do c o m p o s t o  p -M FD,  

<-) v a l o r e s  de k y m t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  

da E q u a ç ã o  19.
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lNa+w]

F i g u r a  16 - V a r i a ç ã o  de ky m  em f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s ó ­

dio e m  água; (o) v a l o r e s  de ky m  do c o m p o s t o  

p - M F D ,  <-) v a l o r e s  de ky m  t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  a 

p a r t i r  da E q u a ç ã o  19.
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-&!.,£ffiJtQ— adlc8Q.de sal sobre a constante de velocidade__ em

água.

A F i g u r a  10 m o s t r a  um a u m e n t o  da c o n s t a n t e  ky à m e d i d a  que

se a u m e n t a  sal a d i c i o n a d o .  A 0 , 5 M  de NaCI a d i c i o n a d o ,  ky é c e r c a
\

de 2 , 6  v e z e s  m a i o r  que s e m  a d i ç ã o .  E m  p r i n c í p i o  t e r - s e - i a  a s s u m i ­

do c o m o  u m  p o s s í y e l  m o t i v o  p a r a  J u s t i f i c a r  o e r r o  na s i m u l a ç ã o  

t e ó r i c a ,  um a vez qu e Ks é p e q u e n o  ( i m p l i c a  que o s u b s t r a t o  e s t á  

q u a s e  t o t a l m e n t e  e m  á g u a ) ,  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  K g w não d e ~ 

v e r i a  ter s i d o  a d m i t i d a  c o n s t a n t e .  No e n t a n t o ,  e s t a  e x p e r i ê n c i a  

foi e x e c u t a d a  e m  t a m p ã o  s u c c i n a t o  c o m  um pH inicial de 5 , 2 0 .  Um  

r í g i d o  c o n t r o l e  do pH do t a m p ã o  m o s t r o u  que o pH e x p e r i m e n t a l  d i ­

m i n u í a  c o m  a d i ç ã o  de NaCI ( T a b e l a  3 - A n e x o s ) .  C o r r i g i n d o  c a d a  

v a l o r  de k y  da F i g u r a  10 p e l a  v a r i a ç ã o  do pH  de t a m p ã o  v e r i f l c o u -  

se q ue o a u m e n t o  de ky er a d e v i d o  u n i c a m e n t e  à m u d a n ç a  da c o n s ­

t a n t e  de a c i d e z  do á c i d o  s u c c í n i c o .
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c ? A n á I I 9 e de Ks c o m  Sal A d i c i o n a d o

R e c e n t e m e n t e  K.A. W l l k 56 d e m o n s t r o u  que o c o m p o r t a m e n t o  de 

r e a ç õ e s  de d e s l h I d r o b r o m a ç õ o  e m  m e l o  b á s i c o  de b r o m e t o s  de 2 - e t i l  

fenll s u b s t i t u í d o s  em p r e s e n ç a  de m l c e l a s  de h a l e t o s  de h e x a d e -  

c l 11 r I m e t  I l a m ô n  I o a a d i ç ã o  de s a i s  a c i m a  de 0 , 2 M  p o d i a  ser I n t e r ­

p r e t a d a  d e n t r o  d o s  l i m i t e s  e x p e r i m e n t a i s  do m o d e l o  de PIE, d e s d e  

qu e l e v a s s e  e m  c o n t a  m u d a n ç a s  de Ks c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  de sal. 

Um a e x t e n ç ã o  d e s t e  t r a b a l h o  s e r i a  o e s t u d o  de d e s I d r o c I  o r a ç ã o  do 

D D T  em  m e i o  b á s i c o  e m  p r e s e n ç a  do m e s m o  s u r f a c t a n t e  a c i m a  d e s e n ­

v o l v i d o  por F a r u k  e c o l 5 7 . Os a u t o r e s  m o s t r a m  que o m o d e l o  de PIE 

f a l h a  p a r a  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de h i d r ó x i d o .

Uma  d i f e r e n ç a  I m p o r t a n t e  e n t r e  as d u a s  l i n h a s  é de q ue  o 

s u b s t r a t o  D O T  é I n s o l ú v e l  em  á g u a  e o v a l o r  de Ks é a l t o .

P o r t a n t o ,  a T a b e l a  9 ( A n e x o s ) ,  m o s t r a  uma e s t i m a t i v a  do v a ­

lor de Ks c o m  c o r r e ç ã o  e s e m  c o r r e ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de C N a + Jw 

p a r a  a c o r r e s p o n d e n t e  a t i v i d a d e .

0 Ks foi c a l c u l a d o  a t r a v é s  da E q u a ç ã o  13 a d m i t i n d o  um  v a l o r  

de K g m  de 6 5 2 M - 1 s -1 ( T a b e l a  8), p a r a  c a d a  v a l o r  de kyrn ( T a b e l a  

7). C u r i o s a m e n t e  os v a l o r e s  m o s t r a m  que m a n t e n d o  t o d o s * o s  p a r â m e ­

t r o s  c o n s t a n t e s ,  os v a l o r e s  de Ks, p a ra  os v a l o r e s  m a i s  b a i x o s  de 

c o n c e n t r a ç õ e s  de sal d e n t r o  do s e r r o s  e x p e r i m e n t a i s ,  s ã o  I d ê n t i ­

cos aos o b t i d o s  n e s t e  t r a b a l h o  ( T a b e l a  8), e que d e i x a m  de ser 

c o n s t a n t e s  a p e n a s  p a r a  as c o n c e n t r a ç õ e s  m a i s  a l t a s ,  é i m p o r t a n t e  

o b s e r v a r  qu e as m e l h o r e s  s i m u l a ç õ e s  p a r a  os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  

da r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  do p- M F D ,  p o r é m  em p r e s e n ç a  de d o d e c i l  

f o s f a t o  de s ó d i o ,  f o r n e c e r a m  um  v a l o r  de Ks e n t r e  2 a 3, a 

50°C^2 .



6 3

é a c e i t á v e l  q u e  o a u m e n t o  da f o r ç a  l ô nl ca  de uma s o l u ç ã o  

t e n d e  a d i m i n u i r  a s o l u b i l i d a d e  de s o l u t o s 5 8 . 0 p - M F D  nas c o n d i ­

ç õ e s  c i n é t i c a s  é m u i t o  s o l ú v e l  e m  á g u a  e a a d i ç ã o  de sal p r o v o c a ­

ria uma d i m i n u i ç ã o  da s o l u b l  l Idadíe a l t e r a n d o  Ks e, p o r t a n t o ,  f o r -
N

ç a n d o - o  Ir p a r a  a m l c e l a .  D e s t a  f o r m a  a a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de 

sal a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  a u m e n t a  d e v i d o  ao f a t o  de q u e  se c o n ­

c e n t r a  s u b s t r a t o  na m i c e l a .

C h a i m o v l c h  e Q u i n a 41 d e m o n s t r a r a m  que o m o d e l o  de PIE f u n ­

c i o n a  e m  s o l u ç õ e s  m l c e l a r e s  c o n t e n d o  t a m p ã o  e s e m  t a m p ã o  na a u ­

s ê n c i a  de sal a d i c i o n a d o .

As d e d u ç õ e s  d a s  E q u a ç õ e s  c i n é t i c a s  l e v a r a m  a e x p r e s s õ e s  m a ­

t e m á t i c a s  d e f i n i d a s  e m  p r e s e n ç a  de t a m p ã o  e na a u s ê n c i a .  Na v e r ­

d a d e  não p a s s a  de u m a  c o n v e n i ê n c i a  m a t e m á t i c a  p a r t i n d o  da p r e m i s ­

sa de q u e  se c o n h e c e  a c o n c e n t r a ç ã o  p r o t ô n i c a  em á g u a  ou não se 

c o n h e c e .  No c a s o  c o m  t a m p ã o ,  a d m i t i a - s e  o pH da á g u a  o m e s m o  do 

t a m p ã o  e, ou c a s o  c o n t r á r i o  c o n h e c i a - s e  a c o n c e n t r a ç ã o  to tal de 

H + da s o l u ç ã o .  N ó s  d e m o n s t r a m o s  q ue  c o m  ou s e m  t a m p ã o  o i m p o r t a n ­

te p a r a  q ue  o m o d e l o  f u n c i o n e  é m e d i r  a c o n c e n t r a ç ã o  h i d r o g e n i ô -  

n i c a  da á g u a  p o i s  a c o n s t a n t e  de a c i d e z  do t a m p ã o  p o d e ^ s e r  a f e t a ­

da p e l a  f o r ç a  l ô n l c a .  No n o s s o  c a s o  p a r t i c u l a r  o p r ó p r i o  m o n ô m e r o  

de N a D P  f u n c i o n o u  c o m o  t a m p ã o  e, p o r t a n t o ,  o pH da á g u a  e s t á  s u ­

j e i t o  a m u d a n ç a s  d e v i d o  à a d i ç ã o  de sal e à c o n c e n t r a ç ã o  de s u r -  

f a c t a n t e .
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5 - C O N C L U S Õ E S

- U t i l i z a n d o  o m o d e l o  de p s e u d o f a s e  t r o c a  i ô n i c a  ( PI E),  foi p o s ­

sível  a j u s t a r  d a d o s  c i n é t i c o s  o b t i d o s  da h i d r ó l i s e  á c i d a  dos 

s u b s t r a t o s  p - M F D  e 2 , 4 - M F E D .

- Na p r e s e n ç a  ou a u s ê n c i a  de t a m p ã o  o i m p o r t a n t e  pa ra  q u e  o m o d e ­

lo PI E f u n c i o n e  é m e d i r  a c o n c e n t r a ç ã o  h i d r o g e n l ô n i c a  da água.

- A r e a ç ã o  q u í m i c a  p o d e  o c o r r e r  t a n t o  na f a s e  m i c e l a r  c o m o  na f a ­

se a q u o s a  d e p e n d e n d o  da s o l u b i l i d a d e  do s u b s t r a t o  p a r t i c i o n a d o  

e n t r e  as d u a s  f a s e s .

- P a r a  a m b o s  os s u b s t r a t o s  ( p - M F D  e 2 , 4 - M F E D )  a c a t á l i s e  é g o v e r ­

n a d a  e x c l u s i v a m e n t e  por c a t á l i s e  e s p e c í f i c a  de íon h i d r o g ê n i o .

- 0 a b a i x a m e n t o  da C M C  na h i d r ó l i s e  á c i d a  do 2 , 4 - M F E D  é um p r o ­

c e s s o  i n d u z i d o  p e l o  s u b s t r a t o  qu e a g e  c o m o  a d i t i v o  à s o l u ç ã o  

m i c e l a r .
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- As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  o b s e r v a d a s  k y m , 

p a r a  a h i d r ó l i s e  á c i d a  do p - M F O  e m  m l c e i a s  de N a D P  d i m i n u e m  

g r a d a t I v ã m e n t e  c o m  a a d i ç ã o  de NaC I.

- E m  s o l u ç õ e s  de s u r f a c t a n t e s  a i q u l l  f o s f a t o s  o pH da s o l u ç ã o  v a ­

ria c o m  a l t e r a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c t a n t e  ou c o m  a a d i ­

ç ã o  de sal à s o l u ç ã o .

- Os m o n o a l q u l l  f o s f a t o s  a g e m  e m  s o l u ç ã o  c o m o  t a m p õ e s  e o e q u i l í ­

b r i o  á c i d o / b a s e ,  do m o n ô m e r o  p o d e  s er a l t e r a d o ,  s e j a  na s o l u ç ã o  

a q u o s a ,  s e j a  na f a s e  m i c e l a r ,  em  f u n ç ã o  de m u d a n ç a s  de p a r â m e ­

t r o s  c o m o  f o r ç a  i ô n i c a  ou c o n c e n t r a ç ã o  total de s u r f a c t a n t e .

- 0 s u r f a c t a n t e  N a D P  p o s s u i  e f e i t o s  c a t a l í t i c o s  s o b r e  a h i d r ó l i s e  

á c i d a  d o s  s u b s t r a t o s  p - M F D  e 2 , 3 - M F E D ,  a c e l e r a n d o  3 , 3  e 1 , 1 3  

v e z e s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a s s i m ,  as v e l o c i d a d e s  da s r e a ç õ e s .
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T a b e l a  2  - v a l o r e s  de C M C  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s ó d i o  

em á gu a,  na p r e s e n ç a  de N a D P  0, 0 8 M ,  p a r a  h i d r ó l i ­

se á c i d a  do p - M F D , a 5D°C.

1 0 2 . C N a C I ] , M  CMC

0 0 , 0 3 0

0 , 5  0 , 0 2 8

1,0 0 , 0 2 6

2 . 0  0 , 0 2 3

5 . 0  0 , 0 1 8

1 0 . 0  0 , 0 1 3

2 0 . 0  9 , 2 1 . 1 0“3

5 0 . 0  5 , 3 6 . 1 0 " 3
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T a b e l a  3 - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç S o  de NaCI s o b r e  a c o n s t a n t e  

de v e l o c i d a d e  ky em  t a m p ã o  s u c c i n a t o  p H = 5 , 2 0 ,  a 

50°C, p a r a  o c o m p o s t o  p - M F D .

102 .[NaCI3 ,M 10 b CH+ 3, m 103 .ky.S_1 103 .k0.S-1 pH( a )

0 6,02 1 ,60 1 ,60 5,22

1 ,o - 1 ,75 - -

10,0 7,76 2,36 1 ,50 5,11

ooru 8,51 3,00 1 ,65 5,07

30,0 9,33 3,59 1 ,80 5,03

40,0 10,«0 3,68 2,01 4,98

50,0 10,70 4 , 14 2,07 4,91

(a) V a l o r e s  de m e d i d a s  de pH d as  s o l u ç õ e s  c i n é t i c a s .
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T A B E L A  4 - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  h i d r o g e n I ô n l c a  s o b r e  a

c o n s t a n t e  de ; v e l o c i d a d e  k y  e m t a m p ã o  f o r m l a t o

0 , O l m o l a r ,  a 50 °c ,  p a r a  os c o m p o s t o s  p - M F D  e 2 , 4  

M F E D .

1 0 3 k y  . s _1

PH 1 0 ^ [ H + 3 , M p - M F D  2 , 4 - M F E D

3 ,20 6 ,30 121 ,0 8,16

3,40 3 ,98 78,0 4,46

3,60 2,50 51 ,0 3,00

3,80 1 ,58 31,0 2,19

4,00 1 ,00 18,0 1 ,38

4,20 0,63 12,0 1,11

4,40 0,40 7,0 0,63
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T a b e l a  5 - E f e i t o  da v a r i a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P  s o b r e  

a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  kym  p a r a  a h i d r ó l i s e

á c i d a  do p- M F D ,  a 50°C.

1 0 ^ . C N a D P ] , M 1 0 3 . KyIY1 . S  ^

t e ó r i c o
1 0 3 .k ym . S ~ 1 
e x p e r  i m e n t a l

ph( a )

2 , 5 - 3 , 6 8 3 , 7 0

2 , 8 - 3 , 8 7 3 , 7 8

3 , 0 - 5 , 2 2 3 , 8 3

3 , 5 - 6 , 1 8 3 , 9 6

3 , 0 8 , 3 9 8 , 3 9 5 , 0 6

5 , 0 1 5 , 6 2 1 5 ,1 3 5 , 2 2

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

7 , 0 1 5 , 5 0 1 3 , 9 3 5 , 5 0

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

1 0 , 0 1 3 , 0 8 13,61 5 , 6 9

1 2 , 0 1 3 , 2 3 1 3 , 3 2 5 , 7 3

15,0 1 3 , 3 9 1 3 , 6 8  ' 5 , 7 6

( a )  V a l o r e s  d e  p H  o b t i d o s  a p a r t i r  da  c u r v a  da F i g u r a  17  ( A n e x o s )
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T a b e l a  6 - E f e i t o  da v a r i a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P  s o b r e  a 

c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  ky m  par a a h i d r ó l i s e  á c i d a

do 2 , 4 - M F E D ,  a 50°C.

I O2 . [ Na DP ] , M 1 O 3 . k y m . S“1
t eó r  l co

1 0 3 . k y m . S - 1 
e x p e r l m e n t a  1

pH( a )

inru - 0 , 7 3 9 4 , 5 0

2 , 8 0 , 9 2 8 0 , 9 2 3 4 , 7 4

3,1 1 ,89 2 , 2 3 4 , 9 0

3 , 2 2 , 0 5 2 , 2 4 4 , 9 4

3, 5 2 , 2 5 2 , 1 7 5 , 0 5

4 , 0 2 , 1 8 2,01 5 , 2 0

5 , 0 2 ,0 1 1 ,86 5 , 3 6

6 , 0 1 ,72 1 ,72 5 , 4 8

7 , 0 1 ,50 1 ,53 5 , 5 6

8 , 0 1 ,39 1 ,48 5 , 6 0

10, 0 1 ,22 1 ,23 5 , 6 5

12,0 1 , 1 7 1 , 1 2 5 , 6 5

15,0 1 , 08 0,968. 5 , 6 5

( a )  V a l o r e s  de  p H  o b t i d o s  a p a r t i r  da c u r v a  da F i g u r a  18 ( A n e x o s )
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T a b e l a  7 - E f e i t o  da v a r i a ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de NaCI s o b r e  

a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  k y m p a r a  a h i d r ó l i s e  

á c i d a  do p - M F O ,  e m  N a D P  0 , 0 8 M ,  a 50°C.

I O 2 .C N a C I ] ,M aN a + [ N a + Jw

1 0 5

E x p e r lm e n t a l

.k y m - 3  1

(a) 

T e ó r lco

< b) 

T e ó r  i co

( C ) 

PH

0 0 , 0 3 7 0 , 0 4 5 2 , 5 7 2 , 9 8 3,31 5 , 3 6

0 , 5 0 , 0 4 0 0 , 0 4 9 2 , 1 3 2 , 8 7 3 , 1 5 5 , 3 6

1,0 0 , 0 4 2 0 , 0 5 2 1 , 9 9 2 , 7 7 3 , 0 0 5 , 3 6

2 , 0 0 , 0 4 8 0 , 06 1 1 ,90 2 , 6 0 2 , 7 9 5 , 3 5

5 , 0 0 , 0 6 7 0 , 0 8 7 1 ,71

moru 2 , 1 7

cn*
in

1 0 , 0 0, 1 00 0 , 1 3 4 1 ,56 1 ,59 1 ,60 5 , 3 2

2 0 , 0 0 , 1 6 3 0 , 2 3 3 1 ,46 1 ,12 1 ,07 5 , 2 9

5 0 , 0 0 , 3 4 8 0 , 5 4 4 1 ,32 0 , 7 5 6 0 , 6 8 1 5, 18

(a) C o n s i d e r a n d o  a t i v i d a d e  de s ó d i o  em ág ua.

(b) C o n s i d e r a n d o  c o n c e n t r a ç ã o  de s ó d i o  e m  água. 

<c> V a l o r e s  de pH da s s o l u ç õ e s  c i n é t i c a s .
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T a b e l a  7a  - E f e i t o  da v a r l a ç S o  da c o n c e n t r a ç ã o  de NaCI s o b r e  

a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  ky m  para  a h i d r ó l i s e  

á c i d a  do p - M F D ,  e m  N a D P  0 , 08M, a 50°C.

102 . C N a C I D , M

1 0 2 .Ky |y)*$ 1

E x p e r i m e n t a 1 T e ó  r 1co< a > T e ó  r l c o ( b )

□ 2 , 5 7

rutoru 2 , 8 0

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

1,0 1 ,99 ru -£> 2 , 5 4

2 , 0 1 ,90 2 , 2 9 2 , 3 6

5 , 0 1 ,71 1 ,83 1 ,84

10,0 1 ,56 1 ,40 1 ,36

2 0 , 0 1 ,46 0 , 9 9 3 0 , 9 1 5

(a) C o n s i d e r a n d o  a t i v i d a d e  de s ó d i o  e m  ág ua.■3

(b) C o n s i d e r a n d o  c o n c e n t r a ç ã o  de s ó d i o  e m  água.
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T a b e l a  9 - V a l o r e 9  de Ks e s t i m a d o s  c o m  c o r r e ç ã o  e s e m  c o r r e ­

ç ão  da c o n c e n t r a ç ã o  de t N a + Jw p a r a  a c o r r e s p o n ­

d e n t e  a t i v i d a d e .

IO2 .CNaC i] ,M ( a )

K S

( b )

0 2,6 3 ,2

0 ,5 2 ,2 2 ,7

1,0 2, 1 2 , 6

aru

2,1 2 ,8

5 ,0 s,<\ 3 ,2

10,0 3,0 « ,3

20 ,0 « ,5 7 ,3

50 ,0 7 , 4 16,5

<a> C o n s i d e r a n d o  a t i v i d a d e  de s ó d i o  ( c o r r e ç ã o ) .

(b) C o n s i d e r a n d o  c o n c e n t r a ç ã o  de [ N a + ] w ( s e m  c o r r e ç ã o ) .
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F i g u r a  17 - V a r i a ç ã o  do pH v e r s u s  a c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P  p a ­

ra a h i d r ó l i s e  á c i d a  do p - M F D ,  a 50°C.



8 4

6,0 .

«.0 ----------------- 1__________________ |__________________
5.0 10,0 15,0

102.[NaDP]/M

F i g u r a  18 - V a r i a ç ã o  do pH v e r s u s  a c o n c e n t r a ç ã o  de N a D P  p a ­

ra a h i d r ó l i s e  á c i d a  do 2 , 4 - M F E D ,  a 50°C.
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