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RESUMO

0 modelo de pseudofase troca l8nica (PIE) permite dar inter-
pretacBes quantitativas sobrevefeltos,mrcelares para um grande
nimero de rea¢des quimicas entre substratos orgédnicos e fons rea-
" tivos em solucdo aquosa de surfactantes anidnicos e catidnicos.

Foi estudada a Influéncia de surfactantes que contém o grupo
fosfato monoédnion sobre a hidréliise dcida de acetais. 0 grupo
funcional fosfato comporta-se como um modelo de fosfollpideos en-
contrados em interface de membranas blolbgicas.

0s substratos usados 2—(p-metoxifenii)-1,3-dioxolano(p-MFD)
e 2-(2,9-dimetoxifenil)-2-etil-1,3-dioxolano(2,4~MFED) exibem hi-
arélise catalisada por acido. Foram medidas as constantes de ve-
locidade a 509C, num intervalo de pH 4 a 6 em auséncia de tampé#o.
0s resultados foram interpretados dentro das concentracdes do mo-
delo de troca Idnica. Obteve-se como resultados finais valores de
constante de velocidade de segunda ordem na fase micelar
kpm=652M~1.s~1 e 14,3M"1.s”1 para o p-MFD e 2,4-MFED, respectiva-
mente. A diferenga de reatividade é atribuida & mudan¢a de pola-
ridade.

No 'estudo cinético do efeito da adic8do de sal NaCli, a cons-
tante de velocidade da reacdo de hidrélise do p—MFD em concentra-
¢8es constantes de NaDP, a 50°C, o modelo da pseudofase com troca
iénica foi utilizado para ajustar o0s dados cinéticos. 0s ajustes
dos dados cinéticos foram realizados com correcdo das concentra-
¢bes de NaCl pela variacdo dos coeficientes de atividade e sem
correco. Em todos os casos um vaior de £=0,3, ks=4, Ky/ng=1 €

V=U,25 foram usados, para ajuste das curvas experimentals.
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ABSTRACT

The pseudophase lon-exchange (PIE) model provides quantita-
tive interpretation or micellar effects for number of chemical
reactions of organic substrats and reactive Ions In aqueous 8olu-
tions of anlonic and cationic surfactants. .

Was studied in this work the acid hidrolysis of ketals in
presence of surfactants containing the phosphate monoanion group.

The phosphate group behaviours as a model of phospholipids
in biological membrane interfaces.

The acid hldrolysis of 2-(p-methoxyphenyi)-1,3-dloxalane (p-
MFD) end of ¢2-(2,4-dimethoxyphenyl)-2-ethyl-1,3-dloxalane(2,9-
MFED) were studied as a function of pH, In the range of 4 to 6 iIn
absence of buffer. The micellar rate constants were mensured at
500C. The values of the second order rate constants (Kpm) found
in the micellar phase were 852M~1.8”1 and 14,3 M~1,s71 for p-MFD
and 2,9-MFED, respctively.

The PIE model was used to interpretate the kinetic data ob-
tained from salt effect of NaCi on the hydrolysis of the p-MFD at
D,08M of phosphate surfactant converting the concentratlon'of s0-
dium lon In the aqueous phase to activitie by using the mean lon
activity coefficient of NaCl.

The best fits, in all cases, was found using = 0,3, Kg¢=4,0,

KH/Ng=1 and V=0,25.



1 = INTRODUGXO

1.1 - SURFACTANTES — RELEVANGIA

Atualmente surfactantes ocupam um amplo segmento da |Indus—
tria quimica na prepa}acéo de uma heterogeneidade de produtos que
contém surfatantes. N&o eﬁlste nenhuma formutécéo de detergente
sem que na composic8o participe pelo menos um surfactante.

0 extenso uso de surfactantes reside em suas propriedades
funcionals, agindo principalmente como dispersante, emulsifican—
te, espumante, solubllizante, molhante e detergente. Estas pro-
priedades funcionals estlio relacionadas com proprledades estrutu-
rais tals como formac8o de agregados denominados micelas, orien—
tac8o0 Interfacial de espécies moleculares e ifnicas localizadas
na Interface do agregado, absor¢8o de solutos insollGveis na fase
aquosa e formac80 de potencial elétrico na interface de surfac-
tantes lﬁnic?s.

De outro lado, nas Ultimas duas décadas 0s quimicos interes-
saram—-se em estudar sistemas com interfaces carregadas formadas

por surfactante, ditos também agentes tensioativos ou agentes de

superficie ativa, principalmente porque, dadas suas propriedades



fisicas e estruturais, induziam aumento da concentra¢do de subs-—
trato e reagente na fase orgénica provocando elevac8do da veloci-
dade de reacdes quimicas, quando comparado em &gua;: este aumento
da velocidade da reac8o definido como catélise, n8o raramente
mostrou acelerac8es na ordem de milhares de vezes!, Levados 08
quimicos, alnda, pela possibilidade de utilizar estes sistemas
como catalisadores de reacBes quimicas e para otimizar processos
de preparac8o Industrial de produtos quimicos, diversas reagles
quimicas e um ndmero sem lgual de surfactantes foram testados ao
longo dos anosS. Além desse Interesse, como um agregado micelar é
classificado como coldide com relaclio ao tamanho da particula, o
quimico desenvolveu modelos cinéticos com o objetivo de determi-
nar o efelto desses agregados sobre reac¢les quimicas, identificou
propriedades quimicas e fisicas, constituindo, finaimente, uma
ampla 8rea de desenvolvimento de conhecimentos.

| Uma extenslo Importante sob o ponto de vista de interesses
biolbdgicos, é o uso de agregados micelares ou andlogos como vesi-
culas, monocamadas e |ipossomos para mimetizar compartimentos ce-
lulares blolb6gicos, uma vez que membranas bioldgicas slo formadas
por anfifilicos naturais: portanto, constituem atrativos sistemas
de modelo para anallisar processos fundamentais que podem ser de
relevdncia para detalhar e entender propriedades de membranas

hiolégicas3,



1.2 - MEMBRANAS BIOLOGICAS

A estrutura bésica de membranas blo{églcae é melhor repre-
sentada como sendo um mosalco fluldo composto por bicamadas mole-
culares de fosfollipfdeos com proteinas embutidas na periferia da
blcamada e também atravessados no Interlor da mesmad. A Flgura I
mostra 0s seguintes desenhos: 1a-membrana biolbéglica, constitufda
de uma bicamada molecular, contendo fosfolipfdeos e protefnas que
podem ser integrals ou periféricas. As protefnas integrais, que
constituem a bicamada, podem estar parciaimente embebidas em um
lado da mesma ou estendidas através dela. As proteinas peri|féri-
cas situam—se do lado de fdra da membrana celular: 1b-uma dupla
camada (normalimente constituida por dois radicais alquil); 71c—uma
micela Idnica que é estruturaimente mals simples, comparada com
uma dupla camada de-uma membrana biolbégica.

A complexidade estrutural e funclonal é& grande e varlia con-
forme a funglo biolbgica da membrana. De outro lado, a composigéo
lipfdica correlaclona—-se fortemente com a fun¢do celfular. A maio-
rla das membranas |Ipidicas s&o neutras ou formadas por fons di-
polares, mas 20% s&o fosfolipideos anidnicos que produzem poten-
cial negativo nas superficies da bicamada, tanto na interface ex-—
terna como na Interna®. Um nimero de fendmenos ocorrentes em mem-
branas s&o de responsabilidade do potencial de superficie, trans-
porte especifico de fons, absorg&o de anestésico ou moléculas es-
pecificas, atividade de ligacdo de enzimas e rea¢des enzimaticas

catalisadas por prétons?~9,



b
4
A

I
D
),
D
D
D
b

1a—- Modeio da membrana 1b- Modelo -de uma
blolégica dupia camada de uma

‘ .év%?%' s
Y ,ﬁ.&“}x .
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Figura 1 - Desenhos: 1a, 1b e 1c.



Devido & complexidade das fungd3es de membranas em sitemas
biotbgicos costuma-se separar as miltiplas funcdes em funcBes
mais simples utilizando modelos miméticos que simulem proprieda-
des de membranas. Esta érea de estudo tem sido desenvolvida am-
plamente nos dGltimos anos. Assim, a quimica de colbéides tem ex-
plorado as propriedades de duplas camadas elétricas de Interfaces
aquosas carregadas, tais como monocamadas®, micelas6~12, poliere-
trétitos’3, microemuistes? 17 e, mais recentemente, vesiculas
formadas de fosfollpldeos?8-20, |

Recentes estudos em vesiculas de fosfollpideos Indicam que a
resposta dinémica das bicamadas |ipidicas depende da composi¢éo
da membrana. O fénﬁmeno de difus8o ou de transporte de componen-
tes necesséarios para b funcionamento normél das células é a fun-
¢80 mais Importante das membranas bloldgicas. Além da difuslo
simples de metabolltos de balxo peso moiecular que se difundem
livremente, dependendo do gradiente de coﬁcentracao através da
membrana, hé& também fenbmenos de transporte que envolvem protel-
nas as quais complexam com substrato na face externa da membrana
‘e o liberam no interior por dissociac¥o do compiexo?., Este fend-
meno esté relacionado com mudancas de polaridade devido aos dife-
rentes ambientes onde ocorrem complexac8o e dissociag8do. Na su-
perficle da bicamada héd um gradiente de potencial enquanto que 0
interior ¢é hidrofébico. Portanto, mudancas em "fluidez"” de mem-
branas estdo relacionadas com mudancas do pH local, sal adiciona—
do, concentrac8o de prétons e pKa de grupos funcionais que I|lgam
substrato na supcrficie€l, interacdes especificas de Iipfdeos

carregados com outros componentes em membranas com proteinas, po-



dem depender da extenséo da ionizaclo de grupos funcionais cujos
pKka devem estar préximos do pH da superficle da membrana. 0s pKa
efetivos dos grupos polares dos fosfoilpldeos tipo Ry-0-PO3H-Rp
slo sensfveis &s mudancas de concentracdo de sal e tipo de con-
tra-fon: e, em consequénclia, alterac8o no fendmeno de "fluldez"
de membranas compostas por fosfolipfideos.

Estes mesmos fendmenos, mudan¢as de pKa, de concentrac¢do
protdnica e efeito salino, tém sido extensivamente estudados em
sistemas andlogos sintéticos menos complicados, tais como mice-
1as10~12, monocamadas2 e vesicutlas?8,

0s tratamentos quantitativos sugerem que as mudancas de pKa
para um mesmo grupo polar lonizdvel, correlaciona-se coﬁ mudan¢as
em concentrac8o de sal, por exemplo, mas ndo em mudan¢as da acl-
dez intrinseca do grupo®3~24, Lipldeos carregados podem induzir
mudan¢as conformaclonals em protefnas lilgadas em membranas. Este
efelto provém de mudancas de concentrac¥o de fons uni e divalen-
tes e de prbotons, que poderiam ocorrer fislologicamente durante o
transporte. Assim, lipfdeos podem agir como receptores, transmis-
sores ou também amplificadores de sinals intra e extra célula pa-
ra outros componentes da membrana.

Uma das metas deste trabalho é simular mimeticamente a dupla
camada elétrica de iInterfaces complexas de membranas, utilizando
um sistema organizado mais simples que tem Interfaces carregadas,
no caso, micelas de monoalqull fosfato de s6dio. Este surfactante
apresenta grupo fosfato que tem a mesma cabega idnica dos fosfo-

lipideos gue participam da composi¢&o de membranas biolbgicas.



1.3 - SURFAGTANTES COM GRUPO FOSFATO

Surfactantes alquil fosfato tém sldo usados e recomendados

.em diferentes aplica¢Bes industrials, tals como, agente antiesté-
tico na indistria téxti), detergentes, emulsificantes e como Inli-
bidores de corrosio. Multos trabalhos sobre estes surfactantes
tém sido publicadosl descrevendo propriedades fisicas como medi-
das de concentragBo critica micelar (CMC)E5~27, determinaglo de
ponto de Krafft®3, grau de dissoclac¥o de micelas®8, efeito de
contra-fon sobre CMCSB, efelto do comprimento da cadeia alquiilca
sobre propriedades micelares®8, determinag8o de constante de
equilfbrio em monocamadas©3.30 e preparaco de vesiculas com di-
n~alquil fosfato3', Mais recentemente métodos éspectroscéplcos,
incluindo ESR e NMR de 31p e 13C, foram utilizados para estimar
tamanho de micelas, forma, grau de dissoclac¥o e ligaco de con-
tra-fon e mobllidade Interna de cadela32,

No entanto, ndo0 hd na literatura, estudos destes surfactan-
tes wutlillzando-o0os para fins de estudos de sltemas quimicos, como
efeltos de agregados tipo micelar, microemulsSes ou complexos mi-
cela/polimero, formados por aiqulil fosfatos sobre reacBes quimi-
cas, estudo .de mudancas de pKa de indicadores localizados na in-
terface de agregados, medidas de variacdo de concentrag8o hldro-
genidnica e troca de prétons por efelitos salinos. Finalmente, ndo
h descric8o teérica utilizando modelos para descrever comporta-

mento cinético de reagdes quimicas.



0O 4&cido alquiifosférico tem dols hidrogénios lonizdveis re-~

presentado petlo equiifbrio:

_H+ _H+ =
R-0POgHp === R-0POgH =—=—= R-0P03 1)

Para o fosfato de n-butila o primelro e 0 segundo pKa s#o
1,80 e 6,849, respectivamente. A‘solublllaade do 4cido em dgua ¢é
balxa e a falxa apropriada para preparar miceltas de monoalqull
fosfato é entre pH 4 e 6. Acima de pH 68 .hd um aumento da formagdo
de dialquilifosfato pois esta préximo do segundo pKa (6,84).

Recentemente, Romsfed e Zanettel0, estudaram a influéncia do
surfactante monodecl| fosfato de sédio (NaDP) sobre o pKa aparen-
te (pKa8PP) de um lndlcaaor piridina-2-azo-p-dimetiianilina (PA-
DA), <cujo pKa em &gua é 4;5. Sendo assim, seria possfvel estudar
mudancas espectrals dentro da faixa de pH 4 e 6. Considerando o
equilfbrio é&cido/base do indicador AH—=A" + H* e que as espé-
cies protonada e desprotonada estlio totaimente |igadas, o0s auto-
res mediram a raz8o das absorcBes [A)/CAH'] em fungdo de sal
adlcionado para diferentes pH Iniclials, controlado por tampdo
succinato. O tratamento matemédtico dos dados obtidos fol felto
com base no modelo de pseudofase de troca I8nica (PIE) e todos 08
resultados experimentals foram simulados usando a Equag¢80S, onde
Kp € a constante de acldez Intrinseca do PADA na pseudofase mi-

celar, Kysnag ¢ a constante de troca I0nica

[A] ) Ka KH/Na aNa (2

[AHY) A aH




entre o contra-fon e o {on hidrOnio, p € o0 grau de llga¢8o do
contra-fon e ay e ayg 880 atividades dos fons hidrogénio e do
contra—-fon, respectivamente.

0 grdfico [A) / [AH*) vs ang / ay € linear e a constante
de acldez Intrinseca do Indicador avaliado fol 2,21 x 107%™ ou
seja pKa = 3,66 (em 4dgua a 509C, 4,13).

0s mesmos autores'l, utilizando o mesmo sistema resumidamen-
te descrito anteriormente, avaliaram a raz8io (Al / [HA*) do PADA
em micelas de monodecl! fosfatos de diferentes contra—-fons, Na*t,
k*, Ab* e Cst, em func8o de sal adicionado MCI (onde M = Nat, K¥,
Rb¥ e Cst).

Uma conclusfio Importante obtida é que a seletividade opréton/fon
metélico segue a série de Hofmelister, Cst > Rb# > k¥ > Nat, isto.
é, seletividade decrescente com 0 aumento do tamanho do céation
hidratado. GCuriosamente, a ordem de seletividade para 0s cations
para dliferentes vesiculas fosfollpfdeas segue o sentido contra-

rio33739, gsugerindo que a interaclo especlfica do contra—-fon na

micela e em vesfculas de fosfato é fundamentaimente diferentes.

1.9 PROPRIEDADES F(SICAS DOS SURFAGTANTES

0s agentes de superflicie ativa possuem dualldade e assime-
tria de propriedades, ou seja, a superflicie micelar é anfif&Eica,
possuindo sSimultaneamente ambas as propriedades, hidrofébica e

hidrofftica. Estas tendé&ncias opostas s&o assimetricamente e si-
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multaneamente satisfeltas.

0s agentes tensoativos abresentam uma tendéncia multo forte
para adsor¢#o e orientacdo na interface da soiu¢lo aquosa, ocor-
rendo uma diminuicdo da energia livre do sistema como résultado
da adsorc80. Todavia, no voiume da soluc¢lo onde nfo hd superfi-
cles sobre as quals a adsor¢80 possa ocorrer, as moléculas da ca-—
dela paraffinica (fons) formar8o agregados acima de uma certa con-
centrac8o. A concentrac8o na qual as moléculas se agregam denoml-
na-se concentrac8o micelar critica (cMc)35,

A formac&o de micelas ocorre a uma concentrag8o, na qual o
potencial qufmico parclial das moléculas da cadeia parafinica no
estado de soluto é igual ao potencial quimico pérclal no estado

micelar, conforme estéd definido abaixo:
J soluto = u micelar - - (3

Tratando—se de espécies eletricamente carregadas, com possi-
billdade de desempenharem um trabalho elétrico, o potencial qul-
mico ¢é substitufdo pelo potencial eietroquimico, que cqntém um
termo de energia adicional que descreve 0 numero de cargas do
fon, a carga eletrdnica e o potencial elétrico do mesmo35,

Existe um numero de métodos que s3o aplicados para a deter-
mina¢8o da concentraclo micelar critica de agentes tensoativos. A
maloria das mudancas das propriedades ffsico-quimicas pode ser
usada para determinaglo da CMC, desde que as medidas da proprie-

dade particular possam ser conduzidas com precisdo.
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0s métodos mais utilizados para a determinag®o da CMC séo:
Condutividade Elétrica, Tensdo Superficial, Indice de Refragéo,
Espalhamento de Luz, Viscosidade, entre outros35,

Dentre o0s métodos clitados anteriormente, o de Condutlividade
Elétrica e de Tens8o Superficial sfo 0s que mais se destacam,
sendo brevemente descritos a seguir:
Qnnﬂulllliggg__ﬁLilLLgﬁ_iLsl; As medidas de conduténcia para de-
tergentes 13dnicos podem ser realizadas com precisfio e ndo envol-
vem qualsquer problemas especials exceto a aplicagcdo de forgas
elétricas externas. A precis8o aumenta a altas concentragdes de
sal adicionado. Desde que a mobilidade de fons quando presentes
como espécies simples assemelha—-se aquelas de sals dlssocladosve
difere marcadamente daquela de fons agregados, existe uma mudanga
brusca na condutividade equivalente a CMC. Muitos estudos cuida-
dosos de conduténclia elétrica de solugcBes de agentes ibnicos tém
sldo feitos. Em termos de precisdo e quantitatividade, dados de
conduténcia tém mais peso que qualquer outro método de medida das
propriedades de agentes de superficie ativa cololdals35,

Jens8o0 suverficial(¥): A tensdo superficial de solucles aquosas
de agentes ativos na Superficie diminul multo rapldamente até que
a CMC seja alcangada, e entdo fica constante acima da CMC. Assim,
a CMC pode ser determinada a partir das inflexfes das curvas de
tensdo superficlial yersus o logaritmo da concentrag3o. 0O método &
aplicavel com multo sucesso a agentes de superficie ativa n#o i6-
nicos puros. A vantagem do uso deste método para a determinagéo
da CMC ¢é que a precis@o da determinacdo da Inflex8o (ou CMC) &

quase a mesma para substéncias de cadeia mals longa ou mals cur—
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ta, porque o valor da tens&o superficial muda com quase a mesma
magnitude35,

Analisando-se a GCMGC de agentes tensoativos da maioria das
moléculas comuns, usuaimente aquelas que possuem um grupo disso-
clave! no final da cadela hidrocarbdnica reta, observa—-se que hé
diminui¢g8o de energila livre devido a agregaclo das cadelas hidro-
carbdnicas. De estudos experimentals de CMC de sals de cadelas
parafinicas homéiogas yersus o comprimento da cadela hidrocarbd-
nica na mesma for¢ca lbnica, a energla Iilvre padrfio, muda para ca-
da grupo metilé&nico na ordem de 1;98 KT (a 250C). Pode-se afirmar
que a adi¢8o de um grupo metilénico abaixa o valor da CMC de um
ter¢o do valor Inlclal. |

Tem sido demonstrado que a CMC diminul logaritmicamente com
0 aumento do nimero de dtomos de carbono m para varios surfactan-

tes e esta dependéncla é expressada pela Equa¢8o:
logygC = A - Bm (4)

onde A e B sfo constantes para uma série homéioga em particular e
para uma dada temperatura.

Por outro lado, hidrocarbonetos adiclonados, tals como ben-
zeno ou heptano, s80 solubllizados no interior da micela aumen-
tapdo 0 tamanho da mesma e mudando levemente a curvatura da su-
perficie micelar, Esta mudan¢a na curvatura pode diminuir leve-
mente o potencial elétrico e portanto o trabalho elétrico de mi-
celizacdo, por fon formando micela. A energia llvre da superficie

diminui na cadeia hidrocarblnica do agente tensoativo sob miceli-
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zac8o, podendo diminuir levemente, também, devido a presenca de
hidrocarbonetos solubliliizados no Interior da micela. Estes dois
fatores levam a uma diminui¢lio da CMC, observando-se um decrésci-
mo de 5 a 30%. Todavia, este efeito é multo pequeno, comparado ab
de sals, ao de hom6logos com cadelas mais longas e ao de &lco-
ots,35

‘A mudanga na CMC como fun¢8o de quantidades de varios aditi-
vos é um aspecto que deve ser devidamente considerado. A varlaclo
da GCMGC na presenca de aditivos dé-nos Informacles do efelto dos
mesmos sobre a atividade supercial do agente tensoativo e sobre a
atividade superficial dos aditivos, fornecendo um entendimento
mals claro, a respeito do'comportamento dos agentes de superficie
ativa. |

0 efeito de aditivos pode sef classificado como segue: 1) O
efelto da concentrac8o e numero de cargas dos contra [ons:. 2) O
efelto de adi¢8o de um agente de superficie ativa intimamente re-
lacionado: 3) 0O efelto de &lcools adicionados, de cadelas mals
altas; 4) 0 efeito de hidrocarbonetos n8io polares adiclionados: 5)
Efeito do PH.

H& véarios wefelitos diferentes de sals adicionados sobre @
CMC. Acima de tudo o efeito da concentracdo e nimero de cargas
dos contra fons s¥o mais iImportantes. Corrin e Harkin36, chegaram
& conclus8o aque fons que té&m uma carga elétrica de mesmo sinal
que a micela tém um efelto desprezivel sobre a CMGC, ao contrdrio
de fons que té&m uma carga de sinal oposto, cuja a influéncia so-
bre a concentrac¢8o crfitica é marcante. As diferencas de CMC, de-

vido a diferentes contra fons, resultam de diferencas no raio ib-
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nico, no grau de hidratacdo e no grau de dissoclac8o dos mesmos.
Varios experimentos sobre efeito de sais adiclionados levaram
a conclus8o que o logaritmo da CMC muda |inearmente com 0 loga-

ritmo da concentrac¢8io dos contra fons, Gi, de acordo com a Equa-

¢&o:
Ilnc = - kg In Gl + constante ' (5)

onde Kg ¢é uma constante experimental com um valor que varia de

aproximadamente 0,494 a 0,6.

1.5 - PROPRIEDADES FISICAS DOS MONOALQU!L FOSFATOS

Abaixo de uma determinada concentra¢cdo 08 monoaiqull fosfa—
tos encontram-se dissociados, na forma de mondmeros e em torno
desta concentrac8o eles se agregam em micelas. Para 0 caso do mo-
nodecii fosfato de sddio esta concentracdo é em. torno de
3,6.107°M. A Figura 2 esquematiza o equtlfbrlb de forma¢&o de uma

miceta do surfactante de monodecl!! fosfato de sédio.
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Flgura 2 -

Equltibrio de formacd3o de uma micela do
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ecil fosfato de sédlo.
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Pethica e colaboradoresSd, determinaram valores de CMC para
monoalqull fosfatos @ partir dos gr4fices de condutividade mo-
tecutar (n~1.cm@.moi~1), contra a ralz quadrada da concentrac#o
de surfactante a diferentes temperaturas. A Figura 3 mostra exem-
plos dos perfis de A versus G'/2 para o dodec!! fosfato dissédio
a vérias temperaturas, sendo que a quebra no perfil é devido s
mudan¢as bruscas da condutividade ocorridas no infcio da formacglo

de agregeados micelares:

300

250

200

Temperatura

’l.cmz.mol‘l)

150 L

N\

100

50

L [ 1 1
10 20 30 40
V¢ x 104 (mol dm-3)

Figura 3 - Condutividade para solucdes aquosas de dodecil

fosfato de disso6dio.
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Para wuma série hombloga de surfactante alquiil de cadela re-
ta, a CMC varta com o comprimento (m) da cadela de acordo com a
Equac¢éo 4.

Um exemplo desta variagdo é'mostrado~ppr Pethica para o0 caso
do alqull fosfato monopotéssio a B0O®C, onde a Figura 4 mostra o

perfll de log da CMC contra o comprimento da cadeia hidrocarbdni-
cacd,

(:.'\ —1,0 -
|

. B L
<

— -
Q

] !
9

g -
(3]

o0 —1’5 e
Q
1

-

-2,0 |-

A l 1 I L 1 1

8 10 12

Numero de atomos de carbono

Figura 4 - Variagéo da CMC com o comprimento da cadela para

0s alqull fosfatos monopotéssio a 600C.
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lado, ocorre mudanca na CMC com a concentracédo de

Ci, de acordo com a Equacdo 5.

fosfato monopotéssio e 08

As Flguras 5 e

fosfatoS5,
-0,7 L
-0,8 L
-0,9 L
-1,0 |
1 1 1 |
-0,9 -0,8 -0,7 -0,6

Log Ci (equivalente grama/dm3)

A dependéncia da CMC de octil

dis-

fosfato monopotéds—

si0o sobre a concentracdo de fon potéssio a 25°0¢C.



19

-1,2 L
A
'E
© -1,3 L
—
o
&
g
o —1!4 =
o0 K
3 Na
-1,5 L
1 1 | I
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6

Log Ci (equivalente grama /dm3)

Figura 6 — A dependéncia da CMC para o dodeci! fosfato dipo-
téssio e dissdédio sobre a concentrac8o de contra-

fon a 250C.



c0

Verificou-se, também, que vérios sais alqull fosfatos de ca-

deia longa apresentam pouca dependé&ncia da temperatura sobre a

CMG, conforme a Flgura 729,

‘—.“————.H——;___.__

octil monopotassio

dodecil dipotassio

dodecil dissodio

—e—%

decil monopotassio

ao molar)
1
w
o

-~

Log XeMe (frac

—4~t1r'/

dodecil monopotassio
| | { 1
20 40 60 80

Temperatura (°C)

Figura 7 - Efeito da temperatura sobre a CMC de alquil fos-

fatos.
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A adic8o de sats sobre monoalqul!i fosfatos mostra que 0sS va-
lores de CMC para 08 sais dissdédlio e dipotédssio sdo mais baixos
que 0S8 malonatos duplamente lonizados. A variagio da CMC dos mo-
nosais com o comprimento da cadéla é similar a dos outros alquil
surfactantes unicamente carregados.

Para um dado surfactante, a CMC n&o é marcadamente dependen-—
te da natureza do contra-{ons monovalente, exceto para grandes
conta-fons orgénicos. Dos dados da Tabela 1, é visto que a dife-
renga na CMC para o0s sals monossédio e monopotédssio dos alquil
fosfatos é pequena. 0s alquil fosfatos exibem um decréscimo na
CMG se o contra—ion de metal alcalino e trocado na sequéncia LI
para GCs. Para os disais de dodecll fosfato, a sequéncia ndo se
mantém e o sal dipotédsslio tem uma CMC mais alta que a dos compos—

tos com Na ou Cst9,
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Tabela 1 - Valores de CMC para sals alquil fosfato
composto solvente TCOG)  CMC (mol dm3)

Octil monopotéssio dqua 25 0,138
10 0,136

60 0,132

0,05M KGCI 25 0,122

0,1 KCI 25 0,110
Decll| monopotassio dgua 40 0,0344
60 0,0355
Deci| monossédio dgua 60 0,0364
Dodeci! monopotéssio dgua 55 0,0094
60 0,0085
65 0,00896
70 0,0088

Dodeci! dissddlo dgua 5 0,069
1=43) 0,057

50 0,050

60 0,050

5% excesso NaOH 25 0,055

5% excesso NaOH, 0,05M NaCl @25 0,044

5% excesso NaOH, 0,1M NaCl 25 0,034

Dodeci! dipotéssio dgua
5 0,074-0,077

25 0,063

50 0,056

60 0,055

5% excesso KOH 25 0,062

5% excesso KOH, 0,05M KCI 25 0,050

5% excesso KOH, 0,1M KCI 25 0,040

Dodec!! dicésio 5% excesso CsOH 25 0,058
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€ também conhecido que a solubilldade dos sais de cadelas
parafinicas ¢é uma fun¢c8o multo pecullar da temperatura: sistemas
de qualquer composi¢c8o de sals de cadelas parafinicas e dgua tor-
nam-se homogé&nlios a uns poucos graus acima de uma certa tempera-
tura, que é conheclda como ponto de Krafft€d,

0s surfactantes normalmente se encontram precipitados como
s6lldos abaixo de seus pontos de Krafft. Quando a temperatura so-
be até atinglir o ponto de Krafft, a solubilidade aquosa de sur-
factantes aumenta marcadamente como resultado do aumento da dis-
solu¢c8o das moléculas de surfactantes devido a formag¢8o de estru-—
turas micelares. Logo, no ponto de Kraff a soluglo torna-se
transparente e sua éondutlvldade especifica aumenta repentinamen—
te. As sofublilidades do'monodecll fosfato de potassio e dodecl]
fosfato de potéssio foram examinadas, como mostrado na Figura 8.

As |inhas de solubilldade e da GMC se encontram em um ponto
bem definido, que pode ser considerado como um aparente ponto de
Krafft, -a 53 e 339C para os compostos mono dodecli| e mono decli

fosfato de potéssio respectivamente.
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(c) contém miceias e as linhas quebradas d&o 0s

valores de CMC para os sais monopotéassio.
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1.8 - HIDROLISE DE ACETAIS

0s acetais té&m a estrutura dos ésteres e como eles hidroll-
sam—-se em melo &cido, s8o distinguidos dos ésteres, contudo, pela
extrema facillidade com que sofrem hidrétise a4cida e pela estabi-
ltdade em melo bésico.

0 mecanismo de hidr6lise &4cida de acetals é andlogo ao do
processo de substitulcdo nucteofilica unimotecular (Sy1) e po&e

ser representado genericamente através do seguinte equema:

+
HOR *
Ht ! -R‘0OH + Hz0
RGH(OR)p === RCH-0R’ ==== RCH-0R' =——=
lenta
+
OHp : OH OH
| -H* ! H* -
RCH-0R’ === RCH-0R’ ==== RCH-O0R'H
hemlacetal
~-R ‘OH + -Ht
=== RCH-0H =====ACH=0
Esquema 1

0 grupo alcoxi -OR n#o & um bom grupo de safda, e assim os ace-
tals devem ser convertidos em seus &4cldos conjugados para serem
hidrotisados. A rea¢8o completa requer a ruptura de duas |lgacdes

carbono-oxigénio, adi¢do de uma moliécula de dgua ao substrato e
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vérlés rea¢8es de transferé&nclia de préton. Segue que a rea¢do hi-
drolftica deve envolver forma¢8o de um nimero de Intermedidarios
a0 longo do percurso da reac8037°38,

A etapa determinante dessa reac3o é a formac8o0 do carbocé-
tion e o0 Intermediario principal formado é um hemlacetal. A for-
mac#0 deste intermedidrio através da hidrata¢8o do carbocation,
formado na etapa lenta com posterior desprotonac¢80o para formar o
hemliacetal, depende da estabilidade do carbocédtion formado, ou
seja, da natureja de R. Logo, substituintes R com efelto doador
de elétrons ao &tomo de carbono tendem, também, a estabilizar o

carbocétion formado, aumentando assim, a veloclidade da rea¢&o037,

1.7 - MODELO DE PSEUDO FASE DE TROCA 186NICA (PIE)

Multas publica¢cbes tém sido feitas desde 1960, sobre reacles
quimicas ocorrendo em presenca de surfactanted. £ sabido que mi-
celas alteram a veiocidade das rea¢8es quimicas aumentando ou
inibindo-as. Diferentes tratamentos mateméticos tém sido apresen-
tados com o objetivo de tratar quantitativamente e também quall-
tativamente propriedades desses agregadosd,33,40,

Para soluc8es de micelas iI6nicas, o melhor modelo de trata-
mento cinético desenvolvido para diferentes tipos de reac¢les qui-
micas, €& o formalismo de pseudofase de troca iOnica, que é~capaz

de descrever e predizer um grande numero de efeito de micelas i0-

nicas sobre velocidade de rea¢8es e equilfbrios, numa faixa ampla
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de condi¢cBes experimentals tals como pH, sal adicionado e varia-
¢80 de concentraclo de detergente339.47, A vantagem do formailismo
¢ que com parf@metros relativamente simples consegque-se explicar
fendmenos em soluc¢des micelares que por outros melos € relativa-
mente complicado.

Fundamentalimente, o0 modelo PIE assume que as micelas agem
como uma fase separada de propriedades constantes, sem ser afeta-
das por composicdo da soluglio. Assim, a constante de veliocidade
para uma reac8o0 na pseudofase micelar e a distribui¢do dos rea-
gentes entre as pseudofases aquosas e micelar dependem somente do
volume total da pseudofase micelar e s@o Independentes do tamnaho
e forma das micelas. A distribuicdo dos fons hidrbnios e contra-

fons, y, em micelas anlfnicas é descrita pela constante de troca:

Knsy
Hb + Yf _——— Hf + YD (B8)

0 correspondente coeficiente de seletividade é dado, entdo,

por:
Hf X Yb
K gy = —— 7)
Hp X Yg
onde 08 indices b e f representam as espéC|83 ligadas e livres

(na fase aquosa).

Partindo da Equacdo 6 e fazendo o0s balancos de massa conve-
nientes, é possivel avaliar a concentragdo do fon hidrdnio (Xp)
na superficie da micelad?,

Para um caso particular de uma reaclo bimolecular, 0 esquema
2 Jlustra a rea¢c8o entre um substrato, S, e um reagente de carga

oposta ao anfifllico, R. A rea¢do pode ocorrer tanto na fase
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aquosa como na fase micelar, onde Cd corresponde a concentragéo
de surfactante micelizado, Sw e Sm sdo0 concentra¢Bes de substrato

na dgua e na micela, respectivamente,

Kg
Ca + Sw Q——ﬁ Sm
lkaw'ﬂw lKEm'Rm
Produtos

Esquema (2)

e kKow € kam 3a0 as constantes de velocidade na fase aquosa e mi-—
celar. A expressao geral da velocidade da reac¢ldo para uma reacdo

bimotecular é dada'por:

Tratamentos a partir do modelo tém dado oportunidade para
derivar Equa¢les que té&m interpretado resultados para um numero
muito grande de reagdes biomoleculares ocorrentes em solugles
aquosas de surfactantes i6nicos5.8715, A1ém disso, tem-se exten-
dido para outros sistemas que contem interfaces carregadas como
microemulsfes?4.19, vesficulas?® 20 ¢ compiexos polimero/surfac-

tanted?e,
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1.8 - 0BJETIVOS

As razbes que nos levam a escolher acetals como modelo para
estudar as propriedades de micelas com grupo fosfato como cabeca
anibnica s8o diversas: ) hidr6lise de acetals sofrem catélise
4cida especlifica, salvo alguns casos que sofrem catédlise @&cida
geralB0, este favorece-nos a conclulr que todo o efeito catallti-
co das micelas dependerd da concentrac8o de pr6ton na superficile:

i) hidrélise de acetals s8o rea¢des cu)o mecanismo é€ bastante
conhecido, sendo que, & etapa lenta é determinada pela facilidade
de formagc8o do Incipiente carbocédtion que é estabilizado por gru-
pos que doam elétrons no sentido do centro positivo: 111) o pro-
duto da rea¢8o de hidréliise é um benzaldeido arilsubstituldo ou
uma fenona arilsubstitulda (conforme o caso), que absorvem forte-
mente na regldo do uitravioleta, e, portanto, as cinéticas podem

ser acompanhadas seguindo o aparecimento do produto.

d b + R 0
N/ NG
/C + Hp0 > C + CHz — CHp (9)
R4 | |
OH OH
ORp ORp

Grupos propostos: Rq = H, CpHg: R2 = CHgz
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Por essas razfies o presente trabalho visa:
1> 0 estudo da hidrélise &4cida de acetals tipo dlioxalano em pre-
senca de surfactante anifnico, monodeci! fosfato de sédio,
Cy1gHz10POgH™Nat (NaDP), na auséncia de tampéo.
I1) Avaliar a influéncia de adi¢do0 do sal monovalente NaCl sobre
a hidréiise acida de dioxalanos em presenca de NaDP.
it1) Testar a validade do modelo cinético de pseudofase de troca
tdnica (PIE) nos casos acima relaclionados.
IV) Determinar efeitos cataliticos desse surfactante sobre a hi-

drélise &cida de dioxaltanos.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MATERIAIS

2.1.1 - REAGENTES

0 é&lcoot 1-decanol (MERCK) foi previamente purificado por
destilaglo anfes de ser usado. O cloreto de fosforfla (MERCK) fol
usado assim como fol adquirido. Bases, sais, &cldos inorgéinicos e
solventes dque foram utllfzados tém as seguintes procedéncias:
NaOH (MERCK-pa): NaCl (MERCK-pa): KGI! (MERGK-pa): RbG! (MERGK-
pa): GCsGClI (MERCK—-pa). A 4gua utilizada nos experimentos era des-—
tilada, previamente fervida, descarbonatada e mantida sob atmos-—
fera de nitrogénio. O composto 2-(p-metéxifenii)-1,3-dioxolamo
(p-MFD), fol preparado por Ricardo Rocha Perelra?3, o composto
E¥ke,ﬂ—dlmet6xlfenil)-a—etll-1,3-dl0xo!ano (2,4-MFED) fol gentil-
mente doado por Zhen-Min He, the State University of New Jersey,

Rutgers, USA.
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2.1.2 - PREPARAGX0 DO ACIDO ALQUIL FOSFO6RICO

0 &cldo deci! fosférico foli preparado conforme método des-
crito por G. IMOKAWA, H. TSUTSUMIYY, 0 processo sintético usado
consiste em tratar &lcool com.cloreto de fosforila conforme Equa-

¢des:

ROH + POGIg3 —> ROPOCIp + HCI (10)
ROPOGLy + 2Ha0 —> ROPOgHz + 2HG| (11)
(1

A reac8o0 se processa pela formac8o do cloreto de fosforila
(1), com posterianr adigao qe dqua para formag¢8o do dcido em ques—
t8o.

0 produto d4cido fol purificado por melo de recristallzagdes
sucesslivas em hexano até que o ponto de fus#o fosse igual ao da

literatura (Lit. 489C).

2.7.3 - PREPARAGRO DO SURFAGCTANTE MONODEG!L FOSFATO DE_SbDIO

Tipicamente, 159 do acido decll fosfdérico foram dissolvidos
em aproximadamente 10 ml de élCOOl. et{tico anidro, sob ligelro
aguecimento. Em segquida o &cldo fol recristalizado com um equiva—

lente de base, cerca de 63m! de NaOH, adicionados por melio de uma
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bureta. A solu¢8o resultante foram adicionadas é&lcool etilico @2
(duas) vezes o volume final da titulac8o0 e a mistura final fol
levada & geladelira para recristalizar. O produto foi filltrado e

recristallizado nas mesmas COﬂdlC&ES anteriores 2 (duas) vezes.

2.2 - METODOS

2.2.1 — GONCENTRAGXO0 MICELAR CRITICA (CMGC)

A COncentracéo Micelar Critica do surfactante, NaDP fol de-
terminada através da curva de cohdutlvldade'especlfica (Ls) yer-
8us a concentrac8do de NaDP, utlllizando—se um condutlivimetro marca
ANALION, modelo C-701, acoplado & um eletrodo dé'platlna da mesma
marca, calibrado com solu¢8o de KCI D,10M a 18,35 ohms™1 cm™1,

A técnica utilizada consiste em dilulr uma soluc8o Iniclal
de surfactante concentrado com 4gua bidestilada adicionada por
melo de uma bureta. As lelturas de condutividade éram feitas apés
cada ml de &g9ua adiclonado. A Figura 9 mostra a varlac80 da Con-
dutividade Especlifica (Ls) yersuys a varlacg8o da concentraclo de
detergente. A concentrac8o de detergente equivalente ao ponto de

" quebra da reta Iniclal era formada como o valor da CMC.



103.Ls,0hm-1.cm'1

Filgura 9 — Condutividade

10%. (NaDP], M

especifica yersus concentra¢io

surfactante NaDP em 4qua, a 50°C.
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2.2.2 - MEDIDAS CINETICAS

As reac¢8es de hidrélise dcida dos compostos (p-MFD) e (2,4~
MFED) em opresen¢a de NaDP foram reallzadas numa temperatura de
500C. As reaclBes foram acompanhadas em condi¢8es de pseudo-pri-
meira ordem, determlinando a varlacéb da absorbéncla referente ao
aparecimento do produto -p-metoxlibenzaldeldo em 2849 nm ou do-b,p-
dimetoxibenzi!i propliofenona em 266 nm. 0s dados de absorbéncia:
eram determinados atravésydos espectrofotdmetros Shimadzu-Vv-210A
ou do Beckman DU-65 e transferidos para o microcomputador TK 3000
ii e, através de uma Interface A/D de 8B blts. 0 conversor era
operado usando tré&s programas em linguagem Assemblier: Tempo, GCONV
e Feth, 08 quals operam um reibégio por software (tempo), operam o
conversor (CONV) e sincronizam a acdo0 de Tempo e GONV (Fetch). Em
todas as curvas cinéticas, eram aquisitados 250 pontos experimen—
tais, e as constantes de velocidade observadas (Kyp,) eram calcu-
ladas wusando um programa baseado no método iterativo. Todos os
perfis foram lineares, com coeficientes de correlac8o malores que
0,99. As medidas cinéticas foram realizadas em células de quart-
20, de caminho 6tico de 1 ¢m com capacidade de 3 mi.

Rotinelramente, eram adicionados na cubeta 2,5 ml da soluc¢do
de surfactante na concentrac8o desejada. 0 efelto da concentrac¢do
de NaDP sobre &8s hidréiises 4cidas do p-MFD e 2,4 MFED fol deter-
minado adiclonando 10 ml de solucdo estoque 10°CM em acetonitrila
dos substratos em 2,5 ml de diferentes concentragles aquosas de

surfactante. A Influéncia da adi¢80 de sal sobre a hidrdélise do
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'(p-MFD), foi determinada adlclonéndo-se alfquotas de soluc8o es-
toque de NaGCl, sobre uma soluclio de surfactante 0,08M.

Todas as medidas de pH de solu¢Bes cinéticas eram felitas por
melo do pH metro Micronal, modeélo B-222, callbrado previamente
com tamples &a Etetronic Instuments Limited (EIL) pH = 6,37 e
4,08 a 509C. 0 pH das solucles era medido antes de adiclonar o
substrato. A raz8io desta operac8o, era para determinar a ativida-
de hidrogeniOnica que expérlmentalmente variava com as concentra-
¢8es de NaDP de sal adiclonado. 0s surfactantes alqullfosfatos em
dgua agem como tampfes, e o equilibrio é afetado pela forga idni-

ca da solucBo e pela aclo especffica de fons presentesdd,

2.3 - DETERMINAGXO DA CMC EM PRESENGA DE SAL

0 togaritmo da CMC apresenta uma dependéncia linear com o
logaritmo da concentrac¢so do contra-fon. Esta rela¢8o é dada pela
seguinte Equacéo:

Log GMC = - B log ([Naggl + [Napl + GMC) + A - (12)

onde [Naggql + [Nap) + CMC s8o respectivamente as concentraclBes de
fons s8d6dlo na fase aquosa, provenientes do NaCl adiclonado, do
tamp8o e do monOmero surfactante e, A e B sfio as duas constantes
da reta.

0s valores de A e B foram obtidos a partir dos dados de CMC

e Nay (Tabela 11), pégina 4693 da ref. 10, a 50°C, que correspon-
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dem a -2,453 e —-0,814, respectivamente. Partindo—se desses valo-
res, @& Equac#o 11, foil resolvida por método Ilterativo, usando um
computador para determinar os valores de CMC’s para cada concen-

trac8o de NaGCl| adicionado. (Tabela 2 - Anexps)
2.4 - CORREGX0 DA CONGENTRAGXO POR ATIVIDADE

Para que fosse felta & corre¢8o foram convertidas as concen—-
tracies de {ons sédio aquoso em atividades. Para isto usamos o
coeficlente de>at|VIdade média do fon, para o NaCi, nt, @ 509C em

i

dgua.
anNg = [Nayly + (13)

onde [Nay) é a concentracdo total do fon sb6dio em fase aquosa.

(Na,) = [Nap) + [Naggl + CMC + (1-A) ((CyI-CMC) - (14)
onde ([Napl, [(Naggl, CMC e (1-B) ({C71-CMC) s¥o as quantidades de
fon s6dio aquoso contribufdas pelo tampdo, pelo NaCl adlonado,
pelo monbmero surfactante e pelo surfactante micellzado, respec-
tivamente.

Para estimar Y + acima de 0,1M de NaCl, n6és usamos uma Equa-

¢80 empfirica empregada por Robinson e Harned10.59, Equac8o 15.
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logy‘f = | - A/T -/ logT ' 4 (15)

0s valores das constantes |, A e B séo llstadps na Tabela
(12-4-1), pag. 377, da ref. 69, & T = 323K. Para estimary' + abal-
X0 de 0,1M, usamos os dados da Tabela (12-1']) ref. 58, pag. 360,

a 259C.

2.5 - EFEITO DA FORGA I1ONICA SOBRE A CONSTANTE DE VELOCIDADE EM

AGUA

0 efeito da forgca I8nica sobre a constante de velocidade fol
verificado em presenca de tamp8o succinato pH=5,20, na auséncla
de surfactante, em presenca de NaGi, a 509C. 0s precessos para
determinar Ky e as medidas de pH de solucles cinéticas foram
andlogos aos descritos no Item (2.2.2 — Medidas GCinéticas), para
reacBes em presenca de surfactante. | |

A partir dos dados obtidos, fol feita uma corre¢30 que con-
sistia em determinar kO para cada concentracéo de‘Nacf, através
da Equac8o 186. |

KO = kpy [H*] (16)

onde [(HY) & determinado a partir dos valores de pH medidos.
A Figura 10 (veja discussdo item 4.2.2 b), mostra o0s valores
de ky € kO em fun¢g&0 da concentrac®o de sal, respectivamente,

graficados e calculados através da Tabela 3 (Anexos).
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3 - RESULTADOS

3.1 - HIDROLISE ACIDA DOS COMPOSTOS p-MFD E 2,4-MFED EM AGUA

As reaclBes de hidréilse &cida dos compostos P-MFD e 2,4 -
MFED foram estudadas em dgua com o objetivo de determinar as
constantes de velocidade de segunda ordem (kgy).

A Tabela 4 (Anexos), mostra os valores das constantes de
veloclidade <(ky ) para os compostos p-MFD e 2,4-MFED em tampéo
formiato 0,01M, numa falxa de pH que val de 3,20 a 4,40. 0s valo-
res das contantes kp, foram obtidos através de interpolacdo I|i1-
near dos dados da Tabeia 4 (Anexos), sendo que 0S valores obtidos
foram 1,94x102M™ 7.8~V e 12,68 M~ 1.5 para os substratos p-MFD e

2,4-MFED, respectivamente.
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3.2 - HIDROLISE ACIDA DOS GOMPOSTOS p~MFD e 2,4-MFED EM PRESEN-

GA DE NaDP

DN

As Tabelas 5 e 8 (Anexos), mostram os valores das constantes
de velocidade (kym) em funcéo da concentracéo de NaDP para o0s
substratog de p-MFD e 2,9-MFED. As Figuras 11 e 12 mostram 0s va-
lores graficados das Tabelas 5 e 6 (Anexos).

0O composto p-MFD apresentou uma curva cujo valor miximo de
Kym é maior que para o composto 2,4-MFED. O valor mdximo de ky m
obtido para o composto p-MFD, é de 16,80.1073-58"1, enquanto que
para o composto 2,4-MFED, 2,24.1073.571,

Observando-se as Figuras 11 e 12, notamos qué ambas as cur-
vas aumentam de forma n8o Iinear em func8o da concentraclo de
NaDP, porém, apresentam intensidades de picos diferentes, devido

a diferengca de hidrofobicidade.
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20 |

102, loym. 5!

10

1 | 1

Figura 11

5,0 10,0 15,0

102 {NapP], ¥

- Variagdo de kym em fun¢8o da concentragdo de
NaDP, (e) valores de kym do composto p—-MFD, (-)
valores de kym tedfricos, calculados a partir da

Equac8o 19
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2,0 |-

-1

lOJ.kym.s

1'0 r-

1 1 1
5.0 10.0 15.0

10%. (NaDP],M

Figura 12 - Variac%o de Kkwm em func8o da concentrac¢8o de
NaDP,, (e) wvalores de kym do composto ¢2,49-MFED,
(=) valores de kym tedricos, calculados a partir

da Equacdo 19,
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3.3 - REAGOES DE HIDROLISE DO COMPOSTO p-MFD EM NaDP NA PRESEN-

GA DE SAL.

0s valores das constantes de velocidade kp, em presenga de
sal NaCl adicionado, para 0 composto p—~MFP a 0,08M de NaDP, en-
contram-se na Tabela 7 (Anexos). Neste caso também fol avallada
a concentrac8do hidrogenidnica medindo-se o pH de cada soluglo cl-
nética.

As Figuras 13 e 14 mostram os valores de ky, em funclo da
atividade e da concentragdo de sédio em agua, respectivamente,
graficados e calculados a partir da Tabela 5 (Anexos). 0Os dados
experimentals mostram significante Inibig%0 da velocidade da rea-

¢80 de hidréilise dcida do p—MFD em func¢8o de sal adicionado.
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3,0 |

102.kym.s™!

1,0 -

0 1 0,1 0,2 0,3

(aNdT]

‘Figura 13 - varia¢8o de kpm em fun¢do da atividade de sddio
em 4&gua: (0) valores de kym do composto p-MFD,
(-) valores de Kkym tef6ricos, calculados a partir

da Equa¢do 19.



45

3,0}

2,0 |-

-1

iﬁz.kvm.s

1,0 |-

Figura 14

(vaty)

- Variac8o de kvm em func¢c8o da concentra¢lo de soé-

dio em &gua: (o) valores de kvym
p-MFD, (=) valores de k¥ym tedricos,

partir da Equac¢do 19.

do composto

calculados a
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4 - DISCUSSAD

4.1 - EFEITO DAS GCONGENTRAGUSES DE SAL E DE SURFACTANTE SOBRE 0

pH DA SOLUGKO MICELAR DE NaDP

Neste trabalho assumiu—-se que as moléculas de detergente néo
afetam significantemente as medidas de pH devido ao possfvel de-
pésito das mesmas sobre a membrana do eletrodo combinado de vi-
dro. Esta .lnfluencla pode ser observada com malores evidéncias
somente quando deseja—se obter medidas em equipamentos com preci-
sdo de trés casas decimals.

J& era de conhecimento que em solugcles de surfactantes al-
quil fosfatos o pH da solu¢8o varia com alteraclio da concentracéo
de surfactante ou com a adi¢¥o0 de sal & soluc#0?®, Para tanto, em
todos o0s experimentos cinéticos fol necessério controlar o pH da
soldcﬁo como Gnico melo para conhecer a concentracdo total de
prétons na soluc8do e, em consequéncia, calcular a concentracéo de
prétons na superflicie micelar com base nas premissas das defini=
cﬁes' do modelo de troca I6nice de pseudofase micelar que, discu-

tiremos mals adiante.
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Na verdade, os monoaldqull fosfatos agem em soluclo como tam-
pes e o equilfbrio &cldo/base, do mondmero na soluc8o aquosa,
seja na fase micelar, pode ser alterado em func8o de mudancas dé
par8metros como forga idnica ou boncentrqp&o total de surfactan-
te. Este comporfamento J& fol descrito por Pethlca e col25, onde
observaram variac8o do pH em fun¢do da concentrac8o de decl| fos-
fato de monopotédssio aumentando justamente a partir da GCMC do
surfactante.‘Quallt5t0vamente 08 autores Interpretaram o fenbmeno
como devido & troca I8nica de fons hidrogé&nio com fons potéssio
da superficie da ﬁlcela &elxando, portanto, a solu¢do aquosa me-
nos écldg. Engberts e col-%7 utiiizaram esta técnica para medir
CMG de diferentes raz8es de alqull fosfatos mono e dissédio, uma
vez que técnicas convencionals como tenslo superficlial e conduti-
vimetria n8o eram eficlientes pols, graflicamente, a mudanca da
propriedade analisada na GMC n#io era patente. Romsted e Zanette!D
utilizaram a mesma técnica de medida do pH da soluc8o em diferen—
tes situa¢cdes para controlar mudancas da atividade hidrogenifnica
da fase aquosa e avallar a partir deste dado, a concentra¢do hi-
drogenlfdnica na superffcle da micela.

0s resultados de medidas de pH em fun¢do0 da concentrac¢do de
surfactante <(Tabelas S e 8 - Anexos) mostram variacdes bastantes
significativas sendo que 0 sucesso dos resultados de simulacédo
dos dados experimentals deste trabalho é atribufdo principaimente
a esta técnica. Observou-se ainda que, sempre que se usam lotes
diferentes de surfactantes, mesmo qbe 0 procedimento de prepara-
¢80 seja Idéntico, todavia, os valores experimentals medidos né#o

s80 o0s mesmos (comparar Tabelas 5 e 6 - Anexo0s). Isto provém do
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fato de que na preparacdo do surfactante alqui! fosfato a partir
do 4cldo correspondente, 0 processo de neutralizag¢¥o nunca é re-
petitivo (veja Materlals e Métodos, Item 2.1.3).

E Importante alnda observar que a adi¢do de sal até 0,5M a
solu¢do de 0,D8M de NaDP (Tabela 7 - Anexos) n#o altera signifi-
cantemente o0 pH da solug8o, apenas um ApH de 0,18 unidades: no
entanto, ocorre uma diminuig3o com o aumento da concentrac8o sa-
lina, Justamente ao contrério do efelto de aumento da concentra-
¢80 de NaDP (Tabelas 5,6 e 7 — Anexos). Este fenOmeno é atribufdo
& troca ib6nica de s6dlo/fons hidrogénio da superficie micelar pa-—

ra a fase aquosa, deixando—a mais &cida.

4.2 - TRATAMENTO GCINETICO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 - EFEITO DE ADIGX0O DE NaDP

Uma das hipbteses Importantes do modelo PIE é que as micelas
agem como uma fase separada uniformemente distribufda por toda a
solugdo micelar. A reacd0 quimica pode ocorrer tanto na fase mi-
celar como na fase aquosa dependendo da solubilidade do substrato
particlionado entre as duas fases, descrita pela constante de

ligagdo (Kg) do substrato definida pelo equllibrio:

Substrato (S) + micelas (Cd) === MS (compliexo) 17)
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Assume—-se ainda que 0 gfau de dissoclag8o (J-) dos agregados mi-
celares é constante mesmo em situacdes préticas adversas, como em
altas concentrac¢8es de detergente e de sais de contra-fons dife-
rentes8, Para micelas Idnicas, 6 modelo de PIE admite que existe
competiclo entre fons hidrogénio e outros cétldns no caso de mi-
celas anibnlicas, ou entre &nions quando se trata de micelas ca-
tidnicas. A seletividade de micelas com relacdo & troca de pré-
tons com céﬁlons entre as fases aquosa e mlcelar,-bara nosso sis-
tema, por exemplio, é descrita, para micelas de NaDP, pela cons—

tante de troca ldnica Kysng Obtida do equilfpriol8:
Hy + Nay == Hpy + Na, (18)

onde 08 subscritos w e m representam dgua e micela, respectiva-
mente. Na verdade a Interface do agregado micelar atua como se
fosse uma resina de troca I8nica. Para 0o nosso sistema aqul estu-
dado, micelas de NaDP, esta Gltima hipltese funciona perfeltamen-
te e € um dos suportes no tratamento cinético dos dados.
Utilizando a base do formalismo de troca lﬂn(ca desenvolvido
por Ghaimovich e Quina %', foi possfive! estimar a constante de
velocidade de segunda ordem (ko) para a hidréliise é4cida dos
substratos p-MFD e 2,4-MFED. Para ums rea¢8o bimolecular envol-
vendo um substrato n%o carregado e o contra-fon reativo HY, a
constante de velocldade kyy estéd relacionada com kg, segundo

"Equac8o:
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(H*1y CCkpm/V) K8 Ky/na (INatIg/CNatly) + kay)
Kym = (18)
(1 + KsGgy)

onde V é o volume parclal por moies de surfactante micelizado: Cd

é a concentraglo de surfactante micellzado deflnlda por
Cd = CT = GCMC (20)

onde Gt é a concentra¢8o total de surfactante. As concentracles

de s6dio nas fases micelar e aquosa s8o definidas pelas Equac¢des:

(Natly

(1 —=¢) Cd - (H), (21)

(Na*ly = o GCd + CMC + [H¥)p + [Na*lgg : (22)

onde o Gitimo termo da Equac8o (22) representa a concentrac¢lo de
sal contendo o mesmo contra—fon do surfactante usado.
Considerando que neste trabalho as condi¢Bes de acldez das
solugdes cinéticas estudadas estfo entre pH 5 e 6, as-concentra-
¢Bes de fons hidrogé&nio estimados na superffclejmlcelar encon-
tram-se em falxas de concentracfes entre 1075 a 1076M; as Equa-

¢8es 21 e 22 podem ser simpliflcadas para:

(Na+lp,

(1-%) G4 (23)

tNatly

o Cd + CMC + [Na*l,y (24)
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Nas Figuras 11 e 12 encontram-se 08 resultados das simula-
¢0es tedricas dos dados experimentais: constante Kym em fun¢do da
concentracap de NaDP, para a hidr6lise 4clida dos substratos p-MFD
e Z2,9-MFED, respectivamente (curvas cont[nyas), usando a Equag¢éo
18. € importante salientar que as simulac8es podem ser considera-
das boas uma vez gque foram feltas utillizando par&metros medidos
experimentalmente neste trabalho ou obtidos da lltefatura. De ou-
tro lado o desvio médio-dos valores de Kom calculado para cada
ponto experimental pode ser considerado aceltével, uma vez que 0
nimero de fontes de possivels erros experimentals e teéricos ¢
relativamente grande.

0s parémetros usados na Equa¢fo 19 e os resultados obtidos

encontram—-se na Tabela 8,
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Tabela 8 ~ Par8@metros utilizados nas simula¢des tedrlicas dos re-

sultados experimentais (Figquras 11, 12, 13 e 14)

SUéSTRATO
'E,q-MFéD p-MFD

, Sem NaC| ~ Gom NaG!
PARAMETROS Adicionado Adiclonado
= 0,30 0,30 0,30
v 0,25 0,25 0,25
Kow 12,68 194 184
KnH/Na 1 1 1
CMC 0,027 0,036 | (a)
Desvio médlo 0,88 20,4 159
Erro (%) 6,1 3,1 29,5
Kam 14,3 652 538
Kg 4 4 4
Kam/ Kaw 1,14 3,9 2,8

(a) 0s valores de GMC variam em func3o da concentrac8o de sédlo
em 4agua, conforme descrito em materials e métodos e encontram-se
na Tabela 2 (Anexos).

De regra geral! as simulagdes dos dados experimentals eram

feitas com o auxf{lio de programas de computacdo especlafmente
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elaborados para este fim. Eram introduzidos como dados de entrada
0s valores de kyml concentracdo molar de NaDP ou concentragéo de
NaCl adiclionado (conforme a experiéncla referente 4s Tabelas 5, 6
e 7 veja Anexos). 0s valores de pH medldoq\gm cada ponto cinético
também efam Introduzidos como dado de entrada (Tabelas 5, B e 7
Anexos) juntamente com 03 demais dados da Tabela 8. Por meio da
Equacdo 19 avallava-se 08 Koy para cada dado de entrada, tirava-
se a'médrd aritmética dos valores, calculava-se o desvio médio e
o erro percentual. Finalmente, com a média dos valores de Kpp
calculava-se as constantes de velocidade teéricas a partir da
hesma Equac8o 19.

0s parémetros wutilizados como o grau de dissoclac8o e o
volume V foram pegos da |iteratura 49,50,10,

Mesmo que o valor de V = 0,25M”' fol medido para o dodecl]
sulfato de sédio assumiu-se o mesmo para o NaDP devido a seme-
lhan¢ca em fermo de propriedades fisicas e quimicas'0. Analogamen-
te o valor de 0,3 para o0 grau de dissociac8o0 corresponde ao valor
de menor erro na simulac8o0. Utilizamos o valor ky/ng = 1°7 assu-
mindo o mesmo valor da |iteratura para o dodecl| sulfato de s86-
dio.

A CMC do NaDP fol medida por condutivimetria (Veja Flgura 9)
e 0 resultado obtido assemelha—se ao da Ilteratural0.11, Este re-
sultado pode ser usado como critério de pureza do surfactante
NaDP. € relevante observar que 0o melhor valor de CMC 0,027 usado
para fazer a simulac8o para a hidr6lise do substrato &,4-MFED
(Figura 122 é llgeiramente menor que o valor experimental. € pos-

sfvel justificar este valor se observarmos o perfll da curva ex-
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perimental (Figura 12), onde a micela de NaDP catalfsa a reaclo
J4 abaixo do valor 0,03M de surfactante. Este abaixamento 05 CMC
tem sido sugerido como um processo Induzido pelo substrato que
age como aditivo & soluclo miceiar92,

J& fol relatado na Introdu¢lo (item 18) que a maloria dos
acetals apresentam catélise 4cida especlifica de HY. Analisando a
Tabela 4 (Anexos), considera—-se que para ambos 0S éubbstratos a
catdlise é governada exclusivamente por catédlise especifica de
fon hidrogénio. Considerando a diferen¢ca de valores das constan-
tes de veloclidade Kp, esperar—-se—ia uma malor reatividade do 2,49~
MFED, caso considere-se que a reatividade em &gua seja determina-
da apenas pela estabiilzac8o do Incipiente carbocdtion por érupos
que doam elétrons, J& que o 2,49-MFED tem dois grupos metoxl, ll;
gados ao. anel benzé&nico. No entanto, a ordem de grandeza entre 08
diferentes valores de kpy € 168. Esta apreciavel diferenca reside
no fato de que o substrato 2,4-MFED no estado de transi¢lo tem o
carbono Inciplente muito mais impedido que o p-MFD pelo grupo
-CpHg @ talvez, principalmente pelo grupo —0CHz em posi¢ldo 2 do
anel! benzé&nlco. Gomo o carbocation tem estrutura planar & possi-—
vel, qualltathamente anallséndo, que o efelto estérico sobrepuje
o efeito eletrdnico.

0s valores das constantes de velocidade na micela, Xppy, ava-
llados pela Equac8o 19, Tabela 8, mostram valores que s8o multo
préximos aos valores na 4gua, considerados normals em termos de
diferen¢a da reatividade quando se leva em consideragdo as incer-
tezas na técnica de simulacdo dos dados experimentals. Uma destas

possfvels fontes é o valor da constante de ligag8o Ks que & de-
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terminada por tentativa com o auxfliio do computador, cuja técnica
consiste em buscar um melhor valor da constante para que se tenha
uma melhor simulaglo. De qualquer forma o valor obtido a 500G,
Ks=4, corresponde a um valor éparentemgnte balxo. Um céiculo
aproximado, considerando por exemplo a concentraclo de NaDP'
0,080M que corresponde ao Kvm méximo da,Flqura 11 mostra que
nestas condi¢les, a razdo p~-MFD ligado (Sp)/p-MFD na &dgua(Sw) @&
igual a 0,088. Isto Impiica uma fazﬁo abroxlmada de 1:10 de subs-
trato llgado/na é&gua, ou seja, 0 substrato nestas condigles en-

contra-se preferenciaimente na fase aquosa.

4.2.2 - EFEITO DE ADIGX0 DE NaCl

As Figuras 13 e 14 mostram o efelto de adi¢80 de sal NaCl
sobre a‘constante de veloclidade kypy (curvas experimentais e teb-
ricas), wutillizando a Equacéo 19. 0Os dados experimentals mostram
forte Inibic8o da velocidade da reac8o. 0 efeito da adicdo de sal
tem sido Interpretado como uma prova concreta do fendmeno de tro-
ca 10nica?! entre fons de mesma carga, descrito pelo equilibrio
da Equac8o 18. Neste <caso particular a constante de veloclidade
kym diminuil & medida que se adiclona NaGl, justamente por que 08
fons sbédio trocam com os (ons H* Iigados na superficie da micela.

Numa primelra anélise do resultado da Figura 14, dlirla-se
que a Equacdo0 19 falha e nd0 consegue simular com precisdo os da-

dos experimentais, haja visto que um erro de 37% é considerado
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grande.

Trés possibilidades foram estudadas para tentar justificar a
aparente falha: a primeira seria de tratar o0s dados considerando
atlvidade de fons s6dio em &gua, ‘'uma vez que se sabe que o coefl-
ciente de atividade varlia consideravelmente com adlg¥o de sal,
além de que o termo (H*), da Equac8o 19 na verdade ¢ atividade de
H* medido potenclometricamente: a segqunda seria de verificar se a
‘forca~‘16nlca em &dgua n8o estarla afetando a reatlvidade do melo
modificando consideraveimente a constante de veloclidade Kp,. Esta
possibilidade ¢é sustentada pelo fato'de que o substrato p~-MFD a
50°C ¢é muito soiuvel em dgua: finalmente, a tercelra seria uma
possfvel mudanga da constante de |llgac8#o do substrato provocada
pela adic8o de sal.

2) Tratamento com atividade do fon Sédio:

Pionelramente Romsted e ZanettelD.1! trataram os dados expe-
rimentais de iInfluéncia de adi¢8o de sal sobre pKa aparente de um
indicador de pH totalimente ligado & micela de monodecil fosfato
de s6dio, assumindo que um possfvel erro no tratamento dos dados
por melo do modelo de PIE seria o de usar concentracdo de espé-
cles ldnicas, em situacles drdsticas como em altas concentrac¢des
de sal. € notébrio que o coeficiente de atividade de qualquer es-
pécie ib6nica é fortemente afetado pelo aumento da bonbentracéo
salina da soluc8093, No entanto enimeros trabalhos s&o0o encontra-
dos na.llteratura de efelto de adi¢clo de sals sobre a constante
:de velocidade e sobre constante de acidez aparente de indicadores
sem t&mpouco levar em conta mudanca da atividadel0,11,54,55  ng

nosso caso, a curva teérica da Figura 13 mostra o resultado da



57

simulac8o teérica usando a Equac8o 18, trocando o termo (H*), por
atividade de fon sédio em &qua avaliada conforme deécrlcao em Ma-
terials e Métodos [tem 2,49, Na verdade, o resultado obtido é me-
thor, o erro cal para (29%), porém, néo é‘satlsfatOrlo.
Finaimente se n8o usarmos o dGitimo valor da concentracdo de
NaC! (0,5M Tabela 7 - Anexo0s). na simulaclio tebrica o erro cal, na
verdade, para 17,8% com corre¢do de atividade e 22,9% sem corre-
¢8o. O0s valores de kym foram calculados e graficados va parflr
da Tabela 7a (Anexos). As Figuras 15 e 16 mostram o resultado.
Esta diminui¢8o no erro é devida ao fato de que, a uma concentra-
¢80 muito alta de sal, a solubiliidade do substrato orgénico dimi-

nui em dgua e se concentra mals na fase micelar.
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p-MFD, (-) valores de kyy tebricos, calculados a

partir da Equac¢8o 18.



A Filgura 10 mostra um aumento da constante ky & medida aque

se aumenta sal adicionado. A 0,5M de NaG! adiclonado, ky é cerca
de 2,6 vezes malor que sem adi¢8o0o. Em princliplo ter-se~la assumi-
do como wum possiyel motivo para justificar o erro na simulacéo
teérica, uma vez que Ks & pequeno (implica que 0 substrato esté
quase totalmente em égua), a-constante de velocidade Kow néo de-
veria ter sido admitida constante. No entanto, esta experliéncia
fol executada em tampfo succinato com um pH iniclal de 5,20. Um
rigido controle do pH do tamp80 mostrou que o pH experimental di-
minufa com’ adi¢do0 de NaCl (Tabela 3 - Anexos). Corrigindo cada
valor de ky da Figura 10 pela variaclo do pH de tamp8o verlficou-
se que 0 aumento de ky era devido unicamente & mudan¢ca da cons-—

tante de acldez do 4cido succinico.
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c)Andllse de Ks com Sal Adicionado

Recentemente K.A. W11kS6 gemonstrou que o comportamento de
reacles de desihidrobromaclio em meio bésico de brometos de 2-etil
feni|l substituidos em presenga de mlcelag Qe haletos de hexade-
clitrimetilamdnio a adig8o de sals acima de 0,2M podia ser inter-
pretada .dentro dos limites experimentais do modelo de PIE, desde
que Jlevasse em conta mudancas de Ks com a concentragdo de sal.
Uma exten¢8o deste trabalho sérla 0 estudo de desidrocloragéo do
DDT em meio bésico em presen¢ca do mesmo surfactante acima desen-
voivido por Faruk e coi57, 0s autores mostram que o modelo de PIE
falha para altas concentraclies de hidréxido.

Uma &Iferenca importante entre as duas linhas é de que o
substrato DDT é Insoldvel em &gua e o valor de Ks é alto.

Portanto, a Tabela 8 (Anexos), mostra uma estimativa do va-
lor de Ks com correc8o e sem corre¢8o da concentrac8o de ([Natl,
para a correspondente atividade.

0 Ks fol caiculado através da Eqdacao 19 admitindo um valor
de Kayp de 852M~'s”' (Tabela B), para cada valor de kym (Tabela
7). Gurlosamente os valofes mostram que mantendo t0d0s- 08 paréme-
tros constantes, 0s valores de Ks, para o0sS valores mals balxos de
concentragcBes de sal dentro dos erros experimentais, sdo ldénti-
cosS aos obtldos neste trabalho (Tabela 8), e que deixam de ser
constantes apenas para as concentracﬁés mais altas. £ Iimportante
observar - que as melthores simulacles para o0s dados experimentals
da reagdo de hidrdélise do p—MFD, porém em presenga de dodecil!
fosfato de sé6édio, forneceram um valor de Ks entre 2 a 3, a

500c9¢2,
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€ aceltdvel que o aumento da forca IOnica de uma solucéo
tende a diminuir a solubiliidade de solutosdB, 0 p-MFD nas condi-
¢8es cinéticas € muito sollvel em fqua e a adi¢8o de sal provoca-
ria uma dlmlnulc&ﬁ da solubliidade alterando Ks e, portanto, for-
¢ando-o0o Ir para a micela. Desta forma a altas concentradﬁes de
sal a velocidade da rea¢8io aumenta devido ao fato de que se con-
centra substrato na micela.

Chaimovich e Quinad! demonstraram que o modelo de PIE fun-
ciona em solugdes micelares contendo tampfo e sem tamp&o na au-
séncla de sal adiclonado.

As deduc8es das EquacBes cinéticas levaram a expresses ma-
temdticas definidas em presen¢ca de tampdo e na ausénclia. Na ver-
dade n8o passa de uma conveniénclia matemdtica partindo dé premis-—
sa de que se conhece a concentrac8o protdnica em &gua ou n¥o se
conhece. No caso com tamp&o, admitia—-se o pH da fgua o mesmo do
tampéo e,.ou caso contrario conhecla—-se a concentrac8o total de
HY da soiuc8o. N6s demonstramos que com ou Sem tampéo 0 importan-
te para que o modelo funcione é medir a concentrac8o hidrogenif-
nica da &4gua pois a constante de acldez do tamp#o bode*ser afeta-
da pela for¢a I8nica. No nosso caso particular o ﬁréprlo monémero
de NaDP funcionou como tamp8o e, portanto, o pH da &gua estd su-
Jeito a mudangcas devido & adi¢8o de sal e & concentracgfio de sur-

factante.
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5 - CONCLUSGOBES

Utilizande o modelo de pseudofase troca ibnica (PIE), fol pos-
sfvel ajustar dados cinéticos obtidos da hidré6iise dcida dos

substratos p—MFD e 2,4-MFED.

Na presenca ou ausénclia de tampdo o Importante para que o mode-—

fo PIE funcione é medir a concentracdo hidrogenidnica da 4gua.

A rea¢8o quimica pode ocorrer tanto na fase micelar como na fa-
se aquosa dependendo da solubilidade do substrqto particionado

entre as duas fases,

Para ambos 0s substratos (p-MFD e 2,4-MFED) a catélise & gover-

nada exciusivamente por catdlise especifica de fon hidrogénio.

0 abaixamento da GCMC na hidrélise §cida do 2,4-MFED é um pro-
cesso induzido pelo substrato que age como aditivo & solug¢édo

micelar.
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As constantes de velocidade de primeira ordem observadas Ky m,
para a hidrélise 4&clda do p~MFD em micelas de NaDP diminuem

gradativamente com & adi¢cdo de NaCl,

Em solu¢Bes de surfactantes ailqull fosfatos o pH da soluc8do va-
ria com alterag8o da concentrag8o de surfactante ou com a adi-

¢8o de sal & soluglo.

0s monoalqul! fosfatos agem em solu¢8o como tamples e o equlti-
brio 4cido/base, do mondmero pode ser alterado, seja na solug8o
aquosa, seja na fase micelar, em fun¢c8do de mudan¢as de par8me-

tros como forga ibnica ou concentraglo total de surfactante.

0 surfactante NaDP possui efeitos catal{ticos sobre a hidrélise
dcida dos substratos p-MFD e 2,49-MFED, acelerando 3,9 ¢ 1,14

vezes respectivamente, assim, as velocidades das reag¢les.
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Tabela 2 - Valores de CMC em funcﬁo'da concentragc8o de sddlo
em &dgua, na presenca de NaDP 0,08M, para hidr6li~

se 4cida do p-MFD, a 5DOC.

102, (NaCl 1, M CMG
0 0,030
0,5 0,028
1,0 0,026
2,0 0,024
5,0 0,018
10,0 0,013
20,0 8,21.10"3
50,0 5,36.10°3
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Tabela 3 - Efeito da concentrac8o de NaGCl sobre a constante
de velocidade ky‘em tamp8o succinato pH=5,20, a

500C, para 0 composto p-MFD,.

102, [NaCI3,M 106tH*3, M - 103.ky.s57] 103.k0.s7] pH(a)
szzzssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssicersssssssszzesIIs
0 6,02 1,60 1,80 5,22

1,0 - 1,75 - -
10,0 7,76 2,38 1,50 5,11
20,0 8,51 3,00 1,65 5,07
30,0 9,33 3,59 1,80 5,03
40,0 10,40 3,68 2,0 4,98
50,0 10,70 9,14 2,07 4,97

W N M g gm N R MY S SR W me e Em e M e e e SR TR UM MR WP mw ed S5 mv Sn e v wE Mr G We Sm P U M dm e A e A T e M e G S We Am Em ew s o ww e mm wm me e
R B EREEEEEE R R EEE AR ANttt

(a) Vvalores de medidas de pH das soluc¢fies clnéthas.
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TABELA 4 - Efelto da <concentrac8o hidrogenidnlica sobre a
constante de - velocldade ky em tampdo formilato

0,01molar, a 500G, para os compostos p-MFD e 2,9

MFED.
103 ky . s 1
pH 109cHYI M p-MFD 2,4-MFED
3,20 6,30 121,0 8,16
3,40 3,98 78,0 4,48
3,60 2,50 51,0 3,00
3,80 1,58 31,0 2,18
4,00 1,00 18,0 1,38
4,20 0,63 12,0 1,11

S mr we em o ms o s s M A o G M m mm mm e W G S S e e S R M S e e e e mm e e Se s e e e e - - e = - T T T e
BRI R R RS R S B R LSRR REE T R ER-AE AR



78

Tabela 5§ ~ Efelto da variacglo da concentra¢c8o de NaDP sobre
a constante de velocldade Kkymy pPara a hidrélise

4cida do p-MFD, a 500¢.

a mm A Ew aE e e m mm Wm A R NP MR MR e ew AT e S I Aw G M Gw W W WP NN Sm aF e B W e e G e e e M Aw AR W W SN e W e e S e SN W AP b m Mn M Wn e e e
R R E R R R R R-E RS E-E-E-E S-S TN

102, [NaDP3, M 103 . kypy.8~! 103.kw@.s'1 pH(a)
‘ tebrico experimental
2,5 - 4,68 4,70
2,8 - 4,87 4,78
3,0 - 5,22 4,84
3,5 - 6,18 4,96
4,0 8,38 8,38 s,ué
5,0 15,62 15,13 5,22
6,0 16,17 16,14 5,38
7.0 15,50 149,94 5,50
8,0 15,04 16,24 5,58
10,0 14,08 19,61 5,68
12,0 14,24 14,32 5,73
15,0 14,39 13,68 . 5,76

W o e me m owr mr omr omm em Se S AT AR U Sh S Em Em mr dm S AT Y SH SR W MR e W e M i S Ee am mr mm s tm e e mm Em Sr M e M S A e A Sk e m En wm A om M e we e e wm
- X - - - - BN A--5- 5 S5 IS0 N5 -5 L

(a) Valores de pH obtidos a partir da curva da Figqura 17 (Anexos)
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Tabela 8 - Efelto da variag8o da concentrag8o de NaDP sobre a
constante de velocidade kyy para a hidrélise 4cida

do 2,4-MFED, a 500C.

102.[NaDP1,M 103 . kym.8"" 109 kypy.s”! pH(a)
' tebrico experimental
2,5 - 0,739 4,50
2,8 0,928 0,923 4,74
3,1 1,89 2,23 4,90
3,2 2,08 2,24 4,94
3,5 2,25 2,17 5,05
4,0 2,18 2,01 5,20
5,0 2,01 | 1,86 5,38
6,0 1,72 1,72 5,48
7,0 1,50 1,53 5,58
8,0 1,39 1,48 5,60
10,0 1,22 1,23 5,65
12,0 1,17 1,12 5,65
15,0 1,08 0,968 5,65

T o N o R O o T N N o N o D T o m o w oam oot e om e N s m e M em A M M mm e em e e e v bw e e mw rw vm mm v re m wm m vw me mm e
R R R R R R R R - R -R-A - - -S- S-S - -8 X

(a) Valores de pH obtidos a partir da curva da Figura 18 (Anexos)



80

Tabela 7 - Efeito da variac¢c#o da concentra¢do de NaCi sobre
a constante de velocidade kym Para a " hidréiise

4cida do p—-MFD, em NaDP 0,08M, a 509C.

' (a) (v)  (c)
102.(NaG1),M aNa* (Na*t), Experimental Tebérico Tebérico pH

0 0,037 0,045 2,57 2,98 3,31 5,36
0,5 0,040 0,048 2,13 2,87 3,185 5,38
1.0 0,042 0,052 1,88 2,77 3,00 5,36
2,0 0,048 0,061 1,80 2,60 2,78 5,35
5,0 0,087 0,087 1.71 2,08 8,57 5,349

10,0 0,100 0,134 1,58 1,59 1,60 5,32
20,0 0,183 0,233 1,46 1,12 1,07 5,29
50,0 0,348 0,544 1,32 0,756 0,681 6,18

ey M em o ow M NP S e P Sm o M M em s S W mm mr Sn SR SW SR A M G Sn Gn e me A e e - o w dr M e ar ey e e e o e o mm m ome o e
LR B S S B S E2EEE AR AN aAE-N-N-R-E- A

(a) Gonsiderando atividade de s6dio em agua.
(b) Considerando concentra¢g8o0 de sd6dio em é&gua.

(c) Valores de pH das solugdes cinéticas.
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Tabela 7a - Efelto da varlaclo da concentrac¥o de NaCl sobre
a constante de velocidade kypy Para a  hidrélise

écida do p-MFD, em NaDP 0,08M, a 50°C.

- ———— G ———— - — ———— —— — - ———— —— > ————— . ——

102.(NaGI31,M Experimental Teérico(a) Teér]co(b)
0 e,57 2,82 2,80
0,5 2,13 2,53 c,67
1,0 1,88 c,4949 2,54
2,0 1,80 c,c9 c,386
5,0 1,71 1,83 1,84
10,0 1,58 1,40 1,38
20,0 1,498 0,883 0,915

S om m TR S wm omr wm gm s e U NP Mr e e N S0 e G SN SR M dm m e M ar e ED M e S mn My T My Ee SN G m Sm M S m Am W SR S Sy e mm M e W e e mr m e em e s ew M
R R AR R R R At & R S S S S S R A E TS A A T R R A R A-RA -0

(a) Considerando atividade de sdédio em &gua.

(b) GConsiderando concentragdo de sb6dio em agua.
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Tabela 8 - Valores de Ks estimados com corre¢lio e sem corre-
¢¥%0 da concentraclo de (Nat)y para a ‘correspon-

dente atividade.

M e me e TD N TD N DD D MY MM T M M om M an mm A e e AR M e M S ST SE SR S e gw SN M Gr SR MR Ge A Mm A SY S MR M e s WS A S M m e At e R wr o wv me we e e
HER-B- - N -4 SN B S E RS EE S B S EEE BB EEEa- NN

Ks

102.(NaG13,M (a) (b)
0 2,6 3,2

0,5 2,2 2,7

1,0 2,1 2,8

2,0 2,1 2,8

5,0 2,9 3,2

10,0 3,0 4,3
20,0 4,5 7.3
50,0 7.4 16,5

o om W WS MR S ar S8 MM M we YR M et mm wm T MR TR mh wm Tm VR e e e S TH W e e e TR SR MR M M WD M A MR WE e EE En 4m Mm e 4 am Mm e we v SR MR Se m e e e e
ERE-E-R B S A R RS AR R B RS 5-5- ARSI - A -

(a) Considerando atividade de s6dio (correcéo).

(b) Considerando concentrac8o de [Natl, (sem correcdo).
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- Varitac8o do pH yersus a concentragdo de NaDP pa-

ra a hitdréiise é6clida do p—-MFD,

a 500C.
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Figura 18 ~- Varja¢do do pH yersus a concentrac8o de NaDP pa-

ra a hidré6lilise 4cida do 2,4-MFED, a 500C.
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