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RESUMO

Foram determinados valores de concentragdo micelar critica,

grau de ionizag¢do micelar, a, e de pH aparente (pHapp) para misturas binarias

de dodecanoato de sodio (SDOD) e  sulfobetainas (CyHant N'Me, (CHy)s

SOs5™, SB3-n, n = 10, 12, 14, 16) ), em fungdo do fragdo molar de SDOD. Os
valores de pH,,,, calculados usando o brometo de 1-dodecil-3-piridinio
aldoxima como um indicador, diminuem com o aumento da fragdo molar de
SDOD. Os valores de o aumentam com o aumento da fragdo molar de SB3-n.

Os sistemas mostraram sinergismo na formag¢do da micela
mista. Usando a teoria da solugdo ndo ideal, foram determinados valores para
0s parémetros de interag@o molecular para a formagdo das micelas mistas de 3
- 24, B =-3.4 ¢ B =-4.5, para as misturas de SDOD + SB3-10, SDOD +
SB3-12 e SDOD + SB3-14, respectivamente.

Foram estudadas a hidrolise do acetato e octanoato de 2.4-
dinitrofenila (DNPA e DNPO respectivamente) e do anidrido benzodico
(Bz,O)em presenga de solugdes aquosas de SDOD e'misturas de SDOD e
SB3-n. Micelas de sulfobetainas sdo inibidores moderados da hidrdlise desses
compostos. Surpreendentemente, as misturas de SDOD e SB3-n sdo
catalisadores mais eficientes do que o SDOD sozinho. Para uma concentragio
total de surfactante de 0,1 M, os valores de constante de velocidade de
primeira ordem passam através de um maximo em uma fragdo molar de SDOD

de cerca de 0,5 para o DNPA e DNPO e de 0,8 para o Bz,0O. Esses maximos

na velocidade sdo ajustados quantitativamente para a reagdo do OH" e do ion
dodecanoato postulando-se que as micelas de sulfobetainas aumentam a

nucleofilicidade do ion carboxilato. Baseado na espectoscdpia de 'H NMR



xiv

para a mistura de SDOD e SB3-14, esse efeito na velocidade ¢ atribuido ao
decréscimo na hidratacdo e emparelhamento de ion sofrido pelo ion
dodecanoato nas micelas mistas. Embora a incorporagio do ion dodecanoato
na sulfobefaina .diminua a reagéo pela diluigdo desse na micela, a inibigdo €

superada pela ativagdo nucleofilica do ion dodecanoato.



ABSTRACT

Fractional micellar ionization, o, critical micelle concentrations

and apparent pH values (pHapp) have been measured for binary mixtures of

sodium dodecanoate (SDOD) and sulfobetaines (CHan+; N'Me, (CHp); SO5™,

SB3-n, n = 10, 12, 14, 16) ), as a function of mole fraction of SDOD. The
values of pHapyp, calculated by using 1-dodecylpyridinium-4-aldoxime bromide
as probe, decreased with the increase in mole fraction de SDOD. Values of o
increased with the increase of mole fraction of SB3-n.
The systems showed synergisni in mixed micelle formation.
Using nonideal solution theory, values for the molecular interaction parameters
for mixed micelle formation of B = -24, B = -34 and B = -4.5, were
determined for SDOD + SB3-10, SDOD + SB3-12 and SDOD + SB3-14
mixtures, respectively.
The hydrolysis of 2,4-dinitrophenyl acetate and octanoate
(DNPA and DNPO respectively) and benzoic anhydride (Bz;_O) were studied
in aqueous solutions in the presence of SB3-n and mixtures of SDOD and
SB3-n. Sulfobetaine micelles are moderate inhibitors of the hydrolysis of these
compounds. Surprisingly, mixtures of SDOD and SB3-n are more efficient as
catalysts than SDOD alone. For 0.1 M total surfactant first order rate constants
of hydrolyses go through maxima at mole fraction of SDOD of ca. 0.5 for
DNPA and DNPO and 0.8 for Bz,O. These rate maxima are fitted

quantitatively in terms of reactions of OH™ and dodecanoate ion on the
" assumption that sulfobetaines micelles increase the nucleophilicity of the

carboxylate ion. This rate effect is ascribed to decreased hydration and ion-



pairing of the dodecanoate ion in the mixed micelles, based on '"H NMR
spectrometry in mixtures of SDOD and SB3-14. Therefore incorporation of
dodecanoate ion in SB3-n slows reaction by “dilution” in the micelle but this

inhibition is offset by activation of the nucleophilic dodecanoate ion.
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abaixo da CMC
PKapp - pK, aparente
Amax - valor do cdmprimento de onda correspondente a0 maximo de

uma banda de absorg¢io

S - deslocamento quimico
RMN - ressondncia magnética nuclear
DSS - (3-trimetilsilil)-propano ssulfonato de sodio
\Y - volume molar do surfactante
[Dn] - concentragdo de surfactante micelizado
Ps - coeficiente de partigdo do substrato entre as duas pseudo fases
Ks - constante de incorporagdo de um substrato neutro
 Vm - volume parcial molar da regido de reagdo na pseudo fase micelar
Kobs - constante de velocidade 6bservada experimentalmente
ko - constante de velocidade de primeira ordem para a hidrolise

espontanea do substrato

kw - constante de velocidade de segunda ordem da reagdo do

substrato com o OH- na fase aquosa

kou - constante de velocidade de segunda ordem da reagdo do

substrato com o OH- na fase micelar

k ’bob - constante de velocidade de segunda ordem da reagdio do
substrato com o ion dodecanoato na fase aquosa

kpop - constante de velocidade de segunda ordem da reagdo do

substrato com o ion dodecanoato na fase micelar



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1- Micelas

Surfactantes s@o moléculas anfifilicas em cuja estrutura molecular
existem duas regides com caracteristicas distintas, uma hidrofébica e outra
hidrofilica.! Estas moléculas podem associar-se formando uma variedade de
possiveis micro-estruturas que dependerh da estrutura, da concentragdo e da
composi¢do do sistema, tais como micelas esféricas, cilindricas, globulares e
discoidais, vesiculas, lipossomas, microtibulos, bicamadas, micelas invertidas.
e microemulsdes.’” A Figura 1 mostra, de uma forma simplificada, alguns
exemplos de estruturas organizadas formadas por surfactantes em diferentes
meios.? "

Essas associagdes constituem microfases possuindo regides

semelhantes a 6leos e grandes areas interfaciais’. Muitos processos bioldgicos
¢ industriais utilizam suas propriedades interfaciais. Em processos bioldgicos,
os anfifilicos cohtinuamente transformam-se de uma microestrutura para outra
em resposta as delicadas variagdes em concentragdo, pH, for¢a i6nica e
temperatura. Em conjung@o com as proteinas eles formam “super associagdes”,
que mediam e controlam processos vitais.> Em aplicagSes industriais, tais
como a utilizagdo de anfifilicos como sistemas transportadores de
medicamentos, o objetivo do uso do agregado anfifilico é para que a estrutura

com a droga incorporada, mantenha sua integridade sob condi¢Ges adversas e,
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Figura 1 - Representagdo simplificada de estruturas organizadas
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formadas por surfactantes em diferentes meios.



entdo, transforme-se ou disperse-se no local onde pretende-se que a droga seja
liberada.?

Através do conceito de pardmetro de empacotamento pode-se
relacionar a estrutura molecular do surfactante cdm a forma da associagdo
formada preferencialmente. O pardmetro de empacotamento é uma medida da
curvatura local na interface agregado-solvente e ignora interagdes entre
particulas. E definido como v/a, onde v corresponde ao volume da cadeia
parafinica, / ao comprimento da cadeia totalmente extendida € a a area
ocupada por grupo hidrofilico. O pardmetro de empacotamento prediz a
formagdo de micelas esféricas para v//a < 1/3, micelas cilindricas polidispersas
quando 1/3 < v/la < 1/2, micelas na forma de discos, vesiculas ou bicamadas
quando Y, < wla < 1 e micelas inversas para vla > 1.** A aplicabilidade do
conceito desse parametro pode ser exemplificada para o dodecil sulfato de
sodio (SDS). Para este surfactante v ~ 350 °A3, I = 16 °A, a ~ 60 °A%, ¢ o
valor de 0,34 encontrado para a razio v//a pertence ao intervalo de vaiores que
prevé a formagdo de mucelas esféricas. Essa previsio € confirmada por
medidas de espalhamento de néutrons e de raio X, que também sugerem forma
esférica para micelas de SDS, quando em solugdo aquosa diluida e na auséncia
de sal.® |

Pode-se dividir as micelaS_ em diversos subgrupos, de acordo com
as caracteristicas eletrostaticas do grupo polar do mondémero, como cationicas,
anidnicas, zwitteridnicas e ndo idnicas.!

Viarios modelos estrufurais de micelas foram propostos por
diferentes pesquisadores; com base em resumos dos conhecimentos ganhos de
extensivos experimentos referentes a medidas de espalhamento de luz,
néutrons e raio X, medidas de NMR, auto difusdo por marcagdo radioativa e
simulagdes de dindmica molecular. Entre os muitos modelos micelares,

destacam-se aqueles com forma esférica de Hartley’, Stigter® e Grueen’,e os



modelos em forma de "cacho de uvas" de Menger'®, de "bloco" de Fromherz'!
e de "rede" de Dill-Flory."> A Figura 2 mostra esquemas dos modelos
idealizados por esses autores.

Recentes desenvolvimentos na area de microscopia eletronica de
criotransmissdo € de aumento de video tem expandido a habilidade de
diretamente “visualizar” estruturas de anfifilicos, !> éor_no pode ser
observado na Figura 3, onde micrografias mostram espécimes agregadas
formadas em solugdes aquosas de brometo de hexadeciltrimetilamdnio
(CTABr). A Fig. 3a mostra pequenas micelas esféricas formadas em solugao
diluida de CTABr, e em 3b, fambém em solugdo diluida de CTABr porém na
presenga de NaBr, as micelas crescem unidirecionalmente resultando em
estruturas alongadas semelhantes a fios. Enquanto que para uma mesma
concentragdo de NaBr, Figura 3c, observa-se que o peso molecular médio das
micelas dependente da concentragdo de surfactante.!?

As micelas i6nicas sdo globulares ou esféricas, quando em baixas
concentragcdes de sais, mas elas tornam-se semelhantes a bastdes para
concentragdes de sais que excedam um valor limite quando a concentragdo de
micelas ¢ finita. Tais transigdes de forma induzida por sais, em micelas i6nicas
é conhecida ocorrer para varios surfactantes catiénicos e anionicos. 18

Néo existe consenso de uma estrutura detalhada para as micelas e
os dados experimentais descritos na literatura estio de acordo com um
modelo aproximadamente esférico, quando em solugdo diluida de surfactante,
com as seguintes caracteristicas:>
1 - Um nucleo formado por cadeias parafinicas que podem ter tamanhos
compreendidos entre 8 a 18 atomos de carbono, orientadas radialmente com
certo grau de desorganiza§50.3 -

ii - Uma regido conhecida como camada de Stern com uma espessura

aproximada ao didmetro do grupo polar do surfactante, contendo além dos gru-
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Figura 2- Representagdes esquematicas de varios modelos de

estrutura micelar.



ety
2% 3.».\\4 )

Y.

uw f 42
St ,ﬁ,%&mﬁ,

‘Micrografias Eletr

de agregados em solugdes

.

nicas

0
75x10

Figura 3-
aquosas de CTABr. (a) [CTABI]

M

(b) [CTABI] = 1,4x107 M,

>

-3
[NaBr]

2

=2

=0,5M

4x10% M,

=1’

(c) [CTAB]

£

[NaBr]=0,5 M




pos polares, uma alta concentraggo local de contra-ions, na ordem de 3 a 5 M.?
Agua livre preenche os espagos remanescentes e provavelmente esta em
contato com o primeifa e até a segunda metilena adjacentes ao grupo
hidrofilico e porgdes da cadeia parafina que periodicamente prolonga-se
parcialmente do nucleo para a camada de Stern,' conferindo a superficie
micelar a chamada “aspereza dindmica”. Os contra-ions estdo livres para
moverem-se dentro da camada e para trocar rapidamente com contra-ions da
fase aquosa.'”

il - Uma dupla camada elétrica difusa, chamada de Gouy-Chapmann, que
contém os contra-ions restantes e se estende até na fase aquosa.'’

A formagdo de micelas pode ser detectada através de medidas da
variagdo de propriedades fisicas em fun¢ido da concentra§50 do surfactante.
Tens@o superficial, condutividade, espalhamento de luz, pH e solubilidade sdo
as propriedades mais utilizadas. O inicio da formagdo do agregado é defimdo
através da brusca variagdo da propriedade analisada, em fungdo da
concentragdo de surfactante, cuja concentragdo é denominada de concentragio
micelar critica (CMC).! O ntimero de moléculas de surfactantes que se
agregam para formar as micelas é chamado de numero de agregagdo. A
estrutura, nimero de agregacdo e CMC sdo dependentes da estrutura da cadeia
- parafinica, do tipo de contra-ions, da temperatura e da presenga de aditivos
sejam organicos ou inorganicos.! |

Termodinamicamente a formagdo de micelas é geralmente
interpretada em termos do modelo de pseudofase no qual a CMC corresponde
ao limite maximo de solubilidade do monémero na fase aquosa. Na CMC
ocorre a "separagdo de uma pseudofase coloidal" constituida por agregados

uniformemente distribuidos através da solugdot.



1.2 - Micelas mistas

Produtos comerciais contendo tenso-ativos geralmente consistem
de misturas de surfactante porque podem ser produzidos a um custo
relativamente menor do que quando constituidos com um tnico componente®

Em solugdes contendo misturas a tendéncia de formar agregadoé
pode ser substancialmente diferente daquela de solug:éés contendo somente um
surfactante. Exemplos de tais agregados podem ser micelas, precipitados e
monocamadas®®

Em muitas aplicagdes, misturas de surfactantes dessimilares podem
exibir propriedades superiores aos produtos constituidos por um tnico
surfactante, dévido a interagdes sinergisticas entre as moléculas. Por exemplo,
se o processo de interesse for adsor¢do do surfactante efn solidos, a eficiéncia
depende somente da composigdo e da concentragdo dos mondmeros, mas néo
das propriedades micelares. Por outro lado, a solubilizagdo de aditivos
organicos na fase micelar, depende da composi¢do micelar®®

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

Surfactantes com estruturas semelhantes misturam-se idealmente
porque os micro-ambientes nas micelas mistas‘sﬁo semelhantes a aqueles das

2122 A composigdo da mistura pode

micelas formadas por um nico surfactante.
ser modelada através das Equagdes (1) e (2), onde CMC refere-se a

concentragio total de mondmeros do componente A ¢ do B; CMC, e CMC,



correspondem aos valores de CMC dos componentes individuais; Y, € Y}, sdo
as fragcdes molares de mondémeros dos componentes A e B, e X, e X, sdo as

fragGes micelares de A e B, e, portanto, Y, + Yp,=1 e X, + X, =1.
CMC = CMC, CMC,, / (Y,CMC, + Y,CMC,) (1)
CMC = CMC, X, + CMC, Xy, )

Na CMC a relagdo entre a fragdo molar do monémero ¢ a fragdo

molar micelar é dada pela Equagao:
X, = Y, CMC /CMC, 3)

Para aplicar as Eqs. 1-3 ndo ¢ necessario conhecer as propriedades
fisicas da mistura. Se a CMC e a concentragdo de cada surfactante em solugdo
¢ conhecida, as Eqgs. 1 € 3 podem ser combinadas com os balangos materiais
para calcular a concentragdo da cada surfactante na forma monomérica e
micelar e prever as valores de CMC das misturas.® |

Entretanto, muitas misturas de surfactantes com diferentes tipos de
grupos hidrofilicos mostram um comportamento nio ideal. Por exemplo, a
- CMC de uma mistura de surfactantes aniénico e catiénico € consideravelmente
menor do que aquela prevista pela Eq. 1. O desvio negativo € induzido pela
atragdo eletrostatica entre os grupos hidrofilicos de cargas opostas.?’ Por outro
lado, intera¢des antagénicas, em misturas de surfactantes com uma cadeia de
hidrocarboneto e seu correspondente formado com wuma cadeia de
fluorcarboneto exibem desvios positivos da idealidade *

Os desvios da idealidade em misturas binarias de surfactantes tém

sido tratados usando uma aproxima¢do para uma solugdo regular com a
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inclusdo de um parimetro ajustavel, B, desenvolvido por Rubingh.?* Na teoria
da solugdo regular, o coeficiente de atividade a, de um surfactante A envolvido
em misturas onde ocorrem interagdes intermoleculares difere de sua
concentragdo C, por um fator que corresponde a um coeficiente de atividade

fa, relacionado com a fragdo molar Xy, do outro surfactante B na micela mista

por:®

fa=a,/C, =exp PX;* “4)

O parametro P € constante, adimensional e relaciona as interagdes

na micela mista da seguinte forma?’

Bab =N (W + Wy, + Wep )/ RT | (5)

onde N corresponde ao numero de Avogadro, Ria constante dos gases ¢ T a
temperatura absoluta; W,, e W}, representam as energias livres de interagéo
entre as moléculas nas micelas puras, € W,, é a interagdo entre as duas
espécies na micela mista. 2’

B ¢ um indicativo do grau de interagdo entre os dois surfactantes.
Um valor negativo para esse parametro implica num desvio negativo da
idealidade, ou seja, interagSes atrativas; quanto mais negativo é o valor de B,
maior é a atragdo. Um P positivo implicara em interagdes repulsivas.?’ Em
geral tem-se encontrado que as interagdes entre os pares binarios de
surfactante aumentam na ordem catidnicos/ndo 16nicos, aniénicos/ndo iénicos e
ani6nicos/catidnicos. Para os sistemas zwitteriénicos/aniénicos elas podem
variar amplamente desde as de um sistema catidnico/ndo i6nico até aquelas de

sistemas ani6nico/catidnico 2
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Pelo modelo de pseudofase a concentragdo micelar critica de uma

solugdo mista de surfactante: relaciona-se com os valores de CMC dos

componentes quando puros (CMC, e CMC,) através da Equaga :24:25
1 X, . %o
= — t — (6)
CMC fa CMC, MG,

Onde, X, e X correspondem as fragdes molares dos surfactantés A e B,
respectivamente. Os coeficientes de atividade dos surfactante envolvidos na
mistura, f, € fy,, segundo a Eq. 4, relacionam-se com as ﬁag6e§ molares dos
surfactantes na micela mista, X, e X, , da seguinte forma: f, = exp[BX,2] e

fv= e"ip[[_%(l-Xa)z]. Se B, CMC,, CMC, ¢ X, sdo conhecidos para uma dada

X,, a CMC da solugdo mista pode ser calculada através da Eq. 6. Para misturas
que coniportam—se idealmentep=0¢ f,= fb¥ 1.
A obtengdo dos valores de X, na concentragdo micelar critica

torna-se possivel através da resolugio iterativa para X, da relagio:***

X,2 In [X,CMC / X,CMG,] = (1-X,)2 In [X,CMC / (1-X,)CMG,]  (7)

Os valores de X, assim obtidos quando substituido diretamente na

Eq. 8 permite-nos obter um valor médio para o parimetro de interagdo, B.

In (CMC X, / CMC, X,)

p = (8)
X2
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Conhecendo-se X, ¢ B a Eq. 6 pode, entdo, ser usada para calcular
os valores de CMC para as solugdes mistas.

Em principio este modelo ndo permite prevef os valores tedricos
da composigdo das fases ou da CMC das misturas a partir das concentragdes
totais como na teoria para solugdes ideais. E necessario dispor de valores
experimentais de CMC para determinar o pardmetro empirico 3. Entdo o
modelo pode prever o equilibrio entre mondmero ¢ micela, na concentragio

\ micelar critica, para qualquer outra composig¢do do sistema?*
Este tratamento tem sido usado como modelo para ajustar dados
experimentaié de CMC para uma grande variedade de sistemas mistos que

mostram desvios negativos da idealidade 2%+

Os valores médios para 3
encontrados na literatura para experimentos realizados em temperatura
aproximadamente ambiente ¢ sem adigdo de eletrdlitos sdo de -2,7 para
sistemas catidénicos/ndo 16nicos, -3,4 para aniénicos/ndo 10nicos e -19 para
catibnicos/aniénicos.”® A Figura 4 mostra dois exemplos de misturas de
surfactantes que exibem desvios do comportamento ideal. |

A justificativa para a téon'a esta baseada na observagido de que um
simples valor de B € suficiente para ajustar os dados, para uma lafga variagio
da composi¢io de mistura. Também pelo fato de que na generalizagio do

 modelo para sistemas com multicomponentes, os valores de CMC medidos em
sistemas ternarios concordam com aqueles previstos pelo modelo, quando
utiliza-se valores de P determinados independentemente em sistemas
binarios.?° |

Estes modelos, solugdo ideal e solu¢do regular, sdo limitados aos
calculo das CMC do sistema misto e a determinagdo da composi¢do do

20,24

equilibrio entre 0 mondmero e a micela, na concentragdo micelar critica:

Uma teoria mais recente, onde as interagdes sdo consideradas com
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Figura 4- Valores de CMC para misturas de surfactantes. Os
pontos graficados sdo experimentais, a linha solida € prevista pelo modelo de
micela mista nfo ideal, e as linhas pontilhadas correspondem a previsdo para
mistura ideal. (a) C;o(OCH,CH,);,OH + SDS* B = -3,6 (b) SB3-12 +
surfactante anidnico (vermelho F3B),”’ B = -4,7.
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mais detalhes é a "teoria molecular". E aplicada para solugdes micelares
mistas, capaz de descrever e prever uma série de propriedades micelares. A
"teoria molecular" consiste de uma mistura de "descrigdes termodindmicas”
de solugbes micelares mistas com um modelo molecular de micelizagéo mista.
O elgmento central da formula¢do teorica é a energia livre de micelizagdo
mista (gpc). O modelo de micelizagio ¢ utilizado para computar as
contribuigdes dos varios fatores fisico-quimicos que determinam o valor de
gmic: O modelo molecular incorpora os efeitos da estrutura € composigéo dos
surfactantes, e condi¢bes da solugdo nos fatores fisicos-quimicos os quais

controlam a formag&o e crescimento micelar misto !

Apesar da complexidade e do numero de parametros
termodinamicos envolvidos na teoria molecular, especificamente, a expressio
derivada para a CMC de musturas ¢ idéntica aquela expressdo derivada por
Rubingh no contexto do modelo de separagdo de pseudofase usando a teoria da

solugdo regular e um parimetro mpirico de interagdo>!

1.3- Ligacio de ions em micelas zwitterionicas

Agentes tenso ativos que apresentam na mesma molécula grupos
acidos e basicos sdo geralmente chamados de surfactantes anfoliticos. Os
surfactantes anfoliticos podem ser de dois tipos: os surfactantes pertencentes
ao primeiro tipo comportam-se praticamente como um surfactante catiénico em
uma solu¢do acida e agem como um surfactante anidnico em uma solugéo
alcalina. Como um exemplo desse tipo pode-se citar o acido a-aminolaurico.
Os surfactantes do segundo tipo existem como um zwitteriénico através de um

amplo intervalo de pH, e sio denominados zwitteriénicos.™ Alguns

+
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exemplos de estruturas moleculares de surfactantes zwitteridnicos encontram-

se na Fig. 5.
Apesar das interfaces zwitteriénicas serem formalmente neutras sio

utilizadas técnicas cinéticas e de supressdo de fluorescéncia para demonstrar
que sulfobetainas podem adsorver ions especificamente € que podem ser
deslocados da interface por adi¢do de eletrolitos. Para micelas de N-hexadecil-

1.3 determinaram

N-N-dimetil aménio propanosulfonato (SB3-16), Bunton e co
a seguimnte ordem de afinidade, Br- = CI- > F- > OH-> resolvendo a equagdo de
Poisson-Boltzmann para o sistema. Os autores estimaram a concentragio
ani6nica na superficie da micela de SB3-16 como sendo 20 vezes maior do que
na fase aquosa quando as espécies i6nicas sdo Br- ¢ Cl-, 10 vezes quando € o
F- e cerca de 3 vézes para o OH-. J4 Chaimovich e col.** obtiveram
resultados semelhantes, com a diferenca que a afinidade do ion Br- pela
micela de SB3-16 é maior do que a do ion CI-.

Na tentativa de generalizar o fenOmeno de intera¢do de ions com
interfaces zwitteriénicas, encontram-se na literatura varios trabalhos que
descreveram interfaces do tipo do SB3-16, onde as cargas positivas dos
- mondmeros estdo situadas mais proximas do centro hidrofobico da micela,

338 ou seja, estas tem comportamento semelhante a

como pseudocatidnicas,
interfaces catiénicas e interfaces invertidas do tipo de fosfatidilcolina (PC)
onde a carga negativa estd mais proxima da regido hidrofobica, como
pseudoanidnicas.*

A racionalizagdo de um modelo que explique os fendomenos que
regem o aumento de concentragdo e troca idnica de ions nessas interfaces foi

136,  No modelo os autores consideram o

proposto por Politi e co
compartimento dipolar da interface zwitteribnica como um condensador
esférico, com as cargas determinadas pela posi¢do média das cargas positivas e

negativas dos mondémeros na interface micelar. Nesse modelo o potencial
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Figura 5 - Estrutura molecular de surfactantes zwitterionicos: (a)
N-hexadecil-N,N-dimetilaméniopropanoato (carboxibetaina), (b) ‘N-hexadecil-
N,N-dimetilaménioetilsulfito (sulfitobetaina), (c¢) N-hexadecil-N,N-dimetil -
amoniopropanosulfonato, SB3-16, (sulfobetaina), (d) 3-hexadecilglicerofosfa -
tidil colina (lisiPC) |
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externo a interface micelar ¢ nulo € na regido entre as cargas positivas e
negativas existe um potencial alto, o qual, caracteriza esta regido como
concentradora de fons.*® Portanto, baseando-se no modelo do condensador
esférico, considerando a regido dipolar da micela zwitteribnica como a
sobreposi¢do de duas esferas concéntricas carregadas com cargas opostas, a
micela zwitteridnica pode ser esquematizada como mostrada na Fig. 6.

Os mesmos autores desenvolveram um tratamento matematico
baseado em calculos eletrostaticos simplificados para o 'modelo do
condensador esférico.** Observaram que, em condigSes que a forga idnica da
solugdo ¢ zero, o potencial externo da superficie de uma micela zwitterinica é
nulo e o potencial da regido dipolar ¢ maximo. Ao aumentar a concentra¢io de
um eletrolito inerte na solugdo ocorre uma acumulagdo de ions na regido
dipolar que é responsavel por uma alteragdo no potencial da superficie.
Observa-se que a acumulagio observada de ions na regido dipolar é puramente
eletrostatica, sendo decorrente da neutralizagio do potencial da calota interna e J

advém diretamente das previsdes do modelo.*

1;4-Catélise micelar

O termo catalise micelar, utilizado ha muito tempo, surgiu para
definir uma 4rea de conhecimento relacionada com fenémenos de acelerag:éo
ou de imbig¢do da velocidade de reagbes quimicas para reagdes que ocorrem
em presenga de surfactantes. Tem-se observado aumento da velocidade de
reagdo por fatores de até 10°%. Por exemplo, a reagdo entre benzimidazol e

heptanoato de p-nitrofenila é acelerada por um fator de 80000 quando. em

presenga de CTABr."!
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REGIAO
EXTERNA

Figura 6 - Modelo esquematico de micela zwitteriénica onde esta
apresentada a regiﬁo dipolar de espessura S, o raio da calota positiva R € o
raio da calota negativa Rp. Estd apresentada também, uma demonstragdo da

concentragdo resultante de ions em cada regido da interface micelar
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Um grande numero de reagdes organicas cujo mecanismo ¢ bem
conhecido em solugdo aquosa, tem sido analisado em presenga de micelas, € os

34244 Qualitativamente, dois

resultados estdo resumidos em livros e revisdes.
fatores importantes que afetam a velocidade das reagdes quimicas sdo a
variagdo da concentragdo local dos reagentes na pseudofase micelar ¢ a
vériag:ﬁo da polaridade do microambiente onde as espécies reagem. O efeito de
concentragdo local € atribuido ao aumento da concentragdo dos reagentes no
pequeno volume da pseudofase micelar, devido a tendéncia dos substrafos
hidrofobicos de serem solubilizados € a capacidade de atrair contraions e
repelir coions na superficie carregada da micela. Este efeito exerce um papel
importante na diminui¢do ou no aumento da velocidade das reagdes efetuadas
em solugdes micelares. Micelas foram denominadas de “micro-reatores” em
.analogia ao reator, recipiente adequado para desenvolver reagdes quimica na
industria.’

Os efeitos observados, devido a variagdo de micro-ambiente,
quando o substrato paSsaf do meio aquoso para o meio micelar, englobam
mudangas de reatividade quimica, devido a maior microviscosidade e menor
micropolaridade do interior da micela e da interface micelar, bem como efeitos
pré-orientacionais da micela em solubilizar substratos em uma posi¢do
especifica ou em possiveis interagdes eletrostaticas tais como estabilizagdo dos
estados de transigdo ou fundamental.

Relevantes  modelos - cinéticos  descritos para tratar
quantitativamente os dados de catdlise em meio micelar, podem ser

encontrados nos trabalhos de Menger e Portnoy® ; Bunton®®’

; Bérezin,
Martinek e Col***° ;Romsted ! Quina e Chaimovich*.

Os tratamentos cinéticos baseiam-se no modelo de pseudofase
proposto por Berezin e Martinek*®, que consideram que ocorre uma

distribuigdo efetiva dos reagentes entre as pseudofases aquosa € micelar. A
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reatividade em solugdo é expressada pela soma das contribuigdes das reagdes
que ocorrem em ambas as pseudofases.

Assim, o ponto de partida para o tratamento cinético de uma reagdo
bimolecular do tipo A + B — Produtos, seria o de considerar que a

velocidade total ¢ dada por:

V =k [Alw [Blw + kv [AlM [Blm ®

onde ky € ky representam as constantes de velocidade de segunda ordem nas
pseudofases aquosa e micelar, respectivamente € o0s colchetes definem
concentragdo em moles por litro de solugdo. Os subindices w e M indicam fase
micelar e fase aquosa, respectivamente. A velocidade total pode entdo ser
estimada com o conhecimento das constantes de velocidade de segunda ordem
e das concentragdes dos reagentes em cada pseudofase. Da habilidade em
estimar os valores das “concentragdes locais”, fornecendo diferentes solugoes
para a equagdo de velocidade, originam as diversas teorias. _

Um dos modelos mais utilizados e testados é o de pseudofase de
troca i6nica (PIE) desenvolvido por Romsted®' e, posteriormente, adaptado
para reagdes em meio tamponado por Quina e Chaimovich®’. O modelo
permite analisar adequadamente os efeitos interfaciais sobre a velocidade de
reagdes em sistemas tamponados e ndo tamponados, com substratos neutros e
de carga oposta a micela, além de permitir a analise sob diferentes condigdes
experimentais, tais como: efeitos salinos e da concentragdo de detergente

Embora este modelo tenha sido adaptado para interpretar
reatividade para diversas situagdes experimentais, inclusive em siste_mas
interfaciais mais complexos como microemulsdes®, vesiculas*™, misturas de
surfactantes> e complexos polimero-surfactante®®, apresenta limitagdes na sua

concepe¢do tedrica, uma vez que postula a divisdo entre ions ligados a interface
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micelar e ions ndo ligados. Para isto define o grau de dissociagdo micelar, o,
como uma constante que ¢ independente da for¢a i0nica e concéntragﬁo de
surfactante, além de considerar que a reagdo ocorre numa regido de
composigdo uniforme na superficie micelar que € usualmente identificada como
camada de Stern. Também ndo inclui qualquer contribuigdo da reagdo entre o
substrato ligado a interface micelar ¢ a concentragdo inica da fase aquosa.
Esses postulados, se contradizem as leis eletrostaticas que preveem a
distribuigdo de ions ao redor da interface micelar, de forma que, o ndo
apresenta um significado fisico evidente.

A suposi¢do de a constante ndo pode ser aplicada a sistemas que
utilizam reagente que € o proprio contra-ion em altas concentra¢des € em caso
que sdo muito hidrofilicos como HCO,-, OH- ¢ F- ,ou em presenga de
cosurfactantes como o n-butanol, que afetam a ligagdo do contra-ions na
micela.’

As situagbes nas quais o modelo PIE “falha” tem  sido
extensivamente investigadas, principalmente através da reagdo de

desidrocloragio do DDT e seus derivados®”®

em presenga de micelas
catidnicas e altas concentragdes de base ou na presenga de surfactantes do tipo
contra-ion reativo hidrofilico como o CTAOH. Para esses sistemas, o0 modelo
PIE prevé que a altas concentragSes de surfactantes a constante de velocidade
observada para a reagdo alcance um patamar; o que experimentalmente ndo ¢
verificado.

Os perfis de constante de velocidade observada vs. concentragdo
de surfactante para estes casos extremos, inicialmente foram interpretados em
termos de uma contribui¢do adicional, além da defimida na Eq. 9, de um
caminho catalitico através da reagdo na interface micela-agua, representada

pelo terceiro termo na equagéo de velocidade:*®
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v = ky[AlW[Blw + ku[Alu[B]u + ka[A]M/w[B]M/w (10)

onde kv corresponde a constante de velocidade de segunda ordem para a
reagdo na interface micela-agua. Mais recentemente’, estas “falhas” do modelo
PIE tém sido tratadas quantitativamente admitindo-se variages no grau de

dissociagdo determinados por condutimetria.>*!

A adicdo de alcoois moderadamente hidrofobicos diminuem a
reagdo de substituicdo de anions nucleofilicos com substratos ndo i6nicos em

presenga de micelas catiénicas.®>®

Os dados experimentais obtidos para a
reagdo de metil naftaleno-2-sulfonato com ions brometo em solugdes micelares
formados por n-butanol ¢ CTABr ou CTAEBr sdo ajustados, introduzindo o
conceito de a variavel,e a corregdo admitindo a diluigdo da fase micelar devido

a incorporagdo de alcool.®*%*

Um modelo alternativo baseado na équag:ﬁo de Poisson Boltzman
(PEB), propde a divisdo da regido interfacial de uma micela i6nica em camada
de Stern, onde os ions estdo adsorvidos e cuja distribuigdo e Concentracﬁo
pode ser estimada utilizando a isoterma de Langmuir, ¢ em dupla camada
elétrica onde a distribuigdo e concentrag¢do de ions sdo obtidas resolvendo-se a
equagdo de Poisson Boltzman. Com modifica¢des para acomodar uma
simetria adequada e interagGes especificas entre os ions. Esta equagdo
relaciona a variagdo de potencial a partir da interface, com a concentragio de

64,65

ions. Este modelo difere do PIE, porque o PEB prediz uma variagdo

exponencial na concentragdo de ions com a distincia da superficie micelar.

O PEB também assume um elemento de volume da regido onde
ocorre a reagdo. Desta forma assume que a reagdo ocorre numa camada de

espessura de 2,4 A°, independente da natureza dos reagentes. O volume molar
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calculado para a espessura de 2,4 A° é de 0,115 litros, cujo valor é menor do
que aqueles “usados para calculos baseados no modelo de pseudofase,

geralmente variando entre 0,14 a 0,37 litros5*

Enquanto o PIE trata efeitos de interfaces carregadas sobre a
velocidéde de reagdes e mudangas de pKa sem considerar fatores como
| tamanho,v forma, curvatura, interagées entre agregados, influéncia da dupla
camada elétn'éa ou magnitude do potencial da superficie, a resolu¢do da PEB
requer uma séric de (_:onsideragﬁes a respeito da geometria, tamanho e
propriedades dos agregados mmcelares, além de elaborados trabalhos
computacionais. Apesar destas diferengas, os dois modelos apresentam
resultados semelhantes na analise de efeitos micelares em reagdes

bimoleculares. 3%

1.5- Micelas funcionais

A grande maioria dos estudos de catalise micelar para reagdes
bimoleculares utiliza surfactantes quimicamente inertes e¢ o efeito catalitico
fundamenta-se principalmente no fendmeno de aumento de concentragdo dos
reagentes no pequeno volume da camada de Stern. De outro lado, a inibigdo de
reagdes bimoleculares ¢ devido a incorporagdo de um dos reagente na
pseudofase micelar e exclusdo do outro. Assim, pelo principio de
compartimentalizagdo dos reagentes, micelas aniénicas inibem a reagdo de
substratos orgénicos ndo i6nicos com anions, enquanto que mcelas catiénicas
aumentam a velocidade de reagGes nucleofilicas entre um substrato n3o inico
e o contra-fon do surfactante.* Como exemplo, uma micela catidnica liga um

éster carboxilico e atrai ions hidroxidos. Espera-se, entdo, que a saponificagio
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do éster ocorra mais rapidamente na presenga de agregados micelares
catidnicos do que na auséncia deles’

Uma vez que a incorporagdo na micela é essencial para que ocorra
catalise, a concentragdo em cada pseudofase pode ser descrita por um
coeficiente de parti¢do para as espécies neutras e pela constante de troca ionica
para reagdes envolvendo ions.’ Para promover a catalise é necessario aumentar
a hidrofobicidade do catalisador e do substrato ou, alternativamente, ligar o
feagente catalisador covalentemente na superficie micelar.

Surfactantes contendo grupos reativos junto ao grupo polar,
formam agregados chamados de micelas funcionais ou comicelas se misturados
com surfactantes inertes, onde com substratos totalmente ligados a velocidade
da reagdo aumentara com o aumento da fragdo molar do surfactante funcional
na micela. Micelas funcionais com grupos nucleofilicos ou basicos, tais como
imidazol, oximato, amino, hidréxido, tiol ou carboxilato, ligados quimicamente
ao grupo polar de surfactantes cationicos foram extensivamente estudados
como reagentes eficientes em reagdes de desfosforilagdo,””™ desacetilaggo,”
8 substitui¢do e adigdo nucleofilica $%%%7>7

Uma motivagdo para estudar tais sistemas é porque podem servir
como modelo para mimetizar proteinas globulares. Por essa razdo as micelas
funcionalizadas podem servir como modelos refinados para estudar catalise
enzimatica. Sendo assim, os grupos funcionais mais explorados geralmentes
sdo aqueles encontrados nos sitios ativos de enzimas e suas propriedades

cataliticas sdo testadas em hidrélise de ésteres ativados, mais usualmente

71-7 67-70
al 8

alcanoatos de p-nitrofenil ou ésteres de fosfatos.

Geralmente as reagdes em micelas funcionais envolvem o ataque
nucleofilico pelo grupo reativo, e muitas vezes intermediarios covalentes
podem ser espectroscopicamente detectados ou quimicamente capturados. Isto

foi verificado na reagdo entre o surfactante funcionalizado N*-
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Miristoilhistidina (C;3H;-CO-NH-CH-(COOH)CH,-IM) e o acetato de p-
nitrofenila. O anel imidazol (IM) ¢é acetilado € o intennediéﬂ6 N-acetilado ¢é
isolado por coluna cromatografica e identificado através da absorgdo exibida |
em 248 nm.” E conhecido que derivados de N-acetil-imidazol absorvem numa
regido de Ap.x = 245-248 nm, a formagio destes intermediarios resultaria num
aumento de absorbancia nesta regidio do espectro seguido de seu suave
desaparecimento..so’81 Para a mesma reagdo utilizando o surfactante analogo,
C16H33N+(Me)2CH2-IM, o intermedidrio acetilado n3o se acumula
apreciavelmente (somente detecta-se pequeno e temporario aumento na
absorbancia a 248 nm) indicando que a desacetilagdo ¢ mais rapida do que no
caso do Miristoilhistidina.” |

As micelas funcionais podem agir também via catalise basica geral
no ataque da dgua sobre um substrato (Esq. 1). Um exemplo para déste tipo de
- comportamento foi postulado para reagdes de defosforilagdo em surfactantes
derivados da L-hjstidina funcionalizados com imidazol, onde o wvalor de 2,5
encontrado para o efeito isotopico de solvente, sugere que o mecanismo de

catélise basica geral é mais importante do que a catalise nucleofilica®

m(cuz),i(cwﬁm%
0

H
Me,C 0,
" e W0/ =" (P — OCeHNOZD
PhO
PhO

HN; OQ
"'i H @+ P=0 +  “OCgHNOxp

Esquema 1



26

A Figura 7 mostra um esquema de reagdo® estabelecido para a |
clivagem de um éster (S) por micelas contendo grupos nucledfilos (NuH). Um
equilibrio de associagdo normalmente rapido é seguido por um ataque
nucleofilico, resultando na expulsdo de um fragmento alcéolico (Pl (H)) e na
acilagdo do surfactante. O surfactante acilado pode ser desacetilado (P,) pela
agua e o reagente de partida restabelecido. Observa-se que a primeira reagio
refere-se a etapa de acilagﬁo e a segunda a uma etapa de desacetilagdo. Esta
tultima € muito importante pois, se a desacetilagdo é um processo rapido, entdo
o sistema funciona como um verdadeiro catalisador. Por outro lado, se esse
processo for 'lento; o sistema ¢é simplesmente um bom transferidor

estequiométrico de acila.®®

NuH = OH, SH, NHR, =N - OH, -IM

Figura 7- Esquema de reagdo para a clivagem de ésteres por

micelas funcionalizadas nucleofilicamente.
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Um exemplo de uma regeneragédo rapida para uma micela funcional
¢ encontrado nas reagdes com um diol-geminado micelizado, formado por um -
grupo aldeido e uma longa cadeia parafinica, ligados a um nitrogénio
quaternario (Esq.2). O fato de que o substrato, 3-nitro-4-acetoxibenzeno
sulfonato de sodio, ser completamente hidrolisado mesmo quando ele esta em
excesso em relagdo ao surfactante, é explicado somente considerando-se a
etapa determinante da velocidade como sendo a acilagdo com posterior rapida

regeneracdo do catalisador.®

H
+ +
C12H25N(CH3)20 HzCHO e C12H25N(CH3)20 HzCH 3
OH
. ] COR
" +
C12HzsN(CH3),CH,CH %— C12Ha5N(CH3),C H,CH
OH OH

- : +
RO Gy2HsN(CH3),CH,CHO

Esquema 2

Examinando a eficiéncia deste surfactante funcional, diol-geminado
(Esq. 2), na hidrélise do difenilfosfato de p-nitrofenila, Menger® encontrou um
aumento de 1800 vezes na constante de velocidade observada em relagdo
aquela na auséncia do surfactante; uma velocidade maxima de hidr6lise de 210
vezes maior do que no surfactante ndo funcionalizado, brometo de dodecil

trimetil am6nio € uma catalise 21 vezes mais efetiva do que aquela encontrada
em presenga do surfactante C12H25N+(CH3)2CH2CH20H sob condig¢des
idénticas.

Um exemplo relevante de micelas funcionais ¢ a do "catalisador

bifuncional": se a micela contém grupos nucleofilicos juntamente com grupos
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que possam transferir protons existe uma forte expectativa de encontrar
grandes velocidades para a deacetilagﬁd através de um processo concertado de
ataque nucleofilico e transferéncia de protons. Tais processos concertados sdo
bem estabelecidos em reagdes eﬁziméticas, mas evidéncias em sistemas
micelares sdo muito menos efetivas. No entanto, um modelo de reagGes

enzimaticas interessante desenvolvido simultaneamente por Moss e col.®°

e
Tonelatto e col.”® correspondia a um surfactante bifuncional micelizado
contendo os grupos imidazol e hidroxietil, escolhido como um modelo para a
quimiotripsina em reagdes com alcanoatos de p-nitrofenila. E importante
salientar que o mecanismo da catalise da quimiotripsina ¢ a ativa¢do basica por
um grupo imidazol pertencente ao residuo de Histidina-57, da porgédo hidroxila
no residuo de serina-195. O oxigénio da ultima, é o nucledfilo que ataca o
grupo carbonila do substrato. |

Comparagdes entre os dados cinéticos obtidos para sistemas
monofuncionalizados com aqueles relativos ao sistema bifuncionalizado
(Tab.1) mostram que o efeito cinético catalitico do surfactante bifuncionalizado
(IV) e do monofuncionalizado com imidazol soinente (III), sdo
substancialmente similares indicando que o grupo imidazol é o sitio
nucleofilico efetivo em ambos os casos®

Para obter informagdes acerca do sitio de acilagdo (N ou O) da
micela bifuncional, foram medidas as variagdes espectrais na regido entre 230 -
270 nm. As variagdes de absorbancias na regido de 245-248 nm sugerem que
um derivado N-acil imidazol se acumula, durante a reagdo com o PNPA, no
caso do (III) e que isto ndo ocorre no caso de (IV) ou de misturas de (I) e
(I1)."3 Estas observagdes e o isolamento do surfactante bifuncional (IV) O-

1,¥3 excluem a possibilidade de uma reagdo

acilado por Moss e co
.concertada.

O mecanismo sugerido para micelas bifuncionais (Esq. 3) envolve a acilagdo
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Tabela 1 - Valores de constantes cataliticas de velocidade (K, mol” s™) para
alguns surfactantes funcionalizados na clivagem do PNPA e do PNPH obtidos
em pH 7,95.

K, Ms?
PNPA PNPH
CreHsN' (Me),(CH,),0H Br (1) 0,15 1.8
C]6H33N+(MC)2COC(Ph)=N-OH Br (H) 2420 22000
C16H33N+(MC)2-CH2-IM Br (III) 8 290
C16H33N+(MC)-CH2-IM Br (IV)
CH,-CH,-OH 7.1 210

o - Quimiotripsina 2000 -

PNPA-Acetato de p-nitrofenila, PNPH-Hexanoato de p-nitrofenila, IM- imidazol.

do anel imidazol seguida por uma relativa rapida transferéncia de acila para a
fungdo hidroxido, fungdo esta que pode se encontrar na mesma molécula de
surfactante ou numa molécula adjacente como em comicelas’

Com relagdo a Tabela 1, ¢ importante salientar que a diferenga na
reatividade do derivado da cetooxima (II) em relagdo ao surfactante do tipo
colina (I) pode ser atribuida a grande diferenga entre os | PKapp (aparente)
dessas fungdes; pois no pH explorado (pH = 7,95), a fragdo de hidroxilas
dissociadas € muito maior para a cetooxima (pK, = 8,0) do que para o derivado
da colina (pK, = 12,8). E também, que o fato da constante catalitica de

velocidade do derivado de cetooxima (II) ser maior do que aquela para a
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N
NN LA N/\N COR
OH 2 -
RCH e CHy RCH wwwe CH,
" N
7 RCH ~www CH2
Esquema 3

enzima quimiotripsina medida sob condigbes idénticas, deve-se a ndo
especificidade do substrato (PNPA).*

A eficiéncia dos processos enzimaticos sdo explicadas pela
multifuncionalidade e o microambiente dos sitios cataliticos. Muitas razdes
~ podem ser citadas para o fato de que, contrariamente aos sistemas enzimaticos,
reagdes concertadas aparentemente serem de pouca importincia em micelas
funcionais. Entre elas, o fato das micelas possuirem estruturas moveis € soltas
0 que acarretaria consideravel custo entropico numa reagdo concertada e
também porque na micela funcional os sitios de reagdo encontram-se num
ambiente hidrofilico (camada de Stern) onde moléculas de agua encontram-se
disponiveis para a transferéncia de prétons.*?

Dos fatores responsaveis pelos grandes aumentos nas velocidades,
observados para as reagdes efetuadas em sistemas micelares funcionalizados, o
mais importante parece ser o efeito de concentragido que relaciona_ a presen¢a
de uma grande concentragdo local da fun¢do reativa ¢ o pré-equilibrio de
associagdo, o qual favorece substratos hidrofobicos. Fatores eletrostaticos séo

importantes no caso de micelas idnicas, uma vez que eles influenciam as
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constantes de dissociagdo das fungOes. As razdes entre as constantes de
velocidade micelares de segunda ordem (kyv, M s), corrigidas para o efeito
de concentragdo e do pK,p, do grupo funcional, e as constantes de velocidade
de segunda ordem em agua (ky, M s™), medidas em modelos nﬁo micelares,
estruturalmente analogos aos surfactantes funcionalizados, (k¢}), considerando
os erros experimentais, sdo unitirias. Indicando claramente que as reagdes
efetuadas em micelas funcionais também ocorrem em um ambiente muito
aquoso. Este resultado ¢ surpreendente uma vez que as propriedades da
camada de Stern, em termos de constante dielétrica (polaridade do meio) e
capacidade de solvatagéo, sugeririam velocidades maiores no meio micelar em
relagdo ao meio aquoso para um sitio de reagdo localizado no seu interior, e,
pode ser compreendido considerando o sitio de reagdo localizado na superficie

da mesma ¥

1.6- Objetivos

O principal propésito desse trabalho € investigar a participagdo do
ion dodecanoato em reagles suceptiveis de catdlise nucleofilica ou basica

geral em micelas mistas com sulfobetainas.

O interesse em estudar o efeito catalitico desses sistemas micelares
deve-se principalmente ao fato de, tanto as micelas funcionais anidnicas como
as associagdes de surfactantes anionicos € zwitterionicos, serem muito pouco
investigadas na literatura, apesar das micelas funcionais com grupos
nucleofilicos ligados quimicamente ao grupo polar de surfactantes cati6nicos

terem sido exaustivamente revisados.



32

Ainda na década de 60, Menger e Portnoy’”® mostraram que o
dodecanoato de sodio reduz a velocidade de hidrolise de ésteres de p-
nitrofenila em condigdes experimentais cujo pH era 9,59. Apesar dos autores
mencionarem a possibilidade do ion dodecanoato participar nucleofilicamente,
eles ajustaram os dados experimentais negligenciando esse caminho de reagdo
e atribuindo a inibi¢do causada pelas micelas de dodecanoato a incorporagﬁd
do éster na micela anidnica com exclusdo do OH". Porém, recentemente, Dilma
Marconi e col.” verificaram que a reagdio de acetato e octanoato de 2.4-
dinitrofenila e amdrido benzéico com o ion dodecanoato ¢ OH~ em misturas
de dodecanoatq de sodio (SDOD) e dodecil sulfato de sodio (SDS), pode ser
interpretado mediante o modelo de pseudofase no qual as micelas aniGnicas
excluem o ion hidréxido e o ion dodecanoato reage nucleofilicamente.

Dando continuidade a esse trabalho, pretendemos avaliar as
propriedades fisico-quimicas e cataliticas de micelas mistas formadas por
SDOD e sulfobetainas. O efeito sobre a catalise micelar nesses meios sera
avaliado mediante o estudo da hidrélise basica dos ésteres acetato e octanoato

de 2,4-dinitrofenila e do anidrido benzéico.
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CAPITULO 2
MATERIAIS E METODOS
2.1- Materiais

As sulfobetainas, n-alquil-N,N-dimetil-3-aménio-1-propanosul-
fonato, (SB3-n), com pureza de 98% e o acido dodecandico (99%),
procedentes da Sigma, forain utilizados sem qualquer tratamento prévio. O
acido borico (Sigma) e o hidréxido de sodio (Merck) eram de grau p.a.. O
brometo de 1-dodecil-3-piridinioaldoxima (DPA) e o brometo de (2-hidroxi-4-
nitro)-benzil-N,N-dimetil-dodecil aménio (BDA) foram gentilmente cedido
pelo Dr. Dinb Zanette, Universidade Federal de Santa Catarina. A agua
utilizada no preparo das solugdes era destilada e purificada pela passagem
através de um sistema de troca i6nica do tipo Milli-Q Water System; cuja

condutividade especifica era menor do que 0,1 uS cm-1.
2.2- Métodos

2.2.1- Preparacio de substratos

O acetato de 2,4-dinitrofenila (DNPA) foi preparado segundo
Chattaway,” reagindo 2,4-dinitrofenol com anidrido acético. O produto foi

recristalizado em etanol e seco a vacuo. O ponto de fusdo obtido foi 72 °C
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(lit. 72-73). O octanoato de 2,4-dinitrofenila (DNPO) foi preparado, segundo
método descrito na literatura,” a partir do 2,4-dinitrofenol e cloreto de
octanoila. O produto foi purificado usando uma coluna cromatografica de |
silicagel e uma mistura de acetona/hexano (1:2 v/v) como eluente. O produto
foi caracterizado por espectroscopia de IV e RMN 'H. O espectro de RMN
'H, referéncia interna TMS e CDCl; como solvente, € o IV sdo mostrados nos
Apéndices 1 e 2, respectivamente. O anidrido benzéico (Bz,0) é o mesmo

utilizado e preparado por Dilma Marconi.”!

2.2.2- Preparacgéo das solucoes

As solugtes estoques 0,10 M das sulfobetainas € dodecanoato de
sodio, em tampédo borato 0,01 M, eram preparadas titulando com hidroxido de
sodio misturas apropriadas de acido boérico, sulfobetaina ou acido dodecandico
até atingir o pH desejado. Devido a reduzida solubilidade do.dodecanoato de
sodio abaixo de pH 8,80, a preparagdo da solugdo estoque era efetuada sob
ligeiro aquecimento. - N

- As medidas- de pH foram realizadas utilizando um eletrodo
combinado de vidro acoplado a um pHmetro Beckman modelo ®71, calibrado
previamente com padroes pH 7 € 10,2 25,0 £ 0,1 °C.

| As misturas utilizadas dos surfactante para cada corrida cinética
foram preparadas na propria éubeta, misturando aliquotas adequadas das
solugdes estoques acima descritas, com o auxilio de pipetas graduadas ou |
microseringas. As diluigdes, quando necessarias, foram efetuadas com solu§ﬁo
tampdo borato 0,01 M cujo pH era o mesmo da solugdo estoque dos

surfactantes.
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2.2.3- Cinéticas

As reages foram seguidas espectroscopicamente acompanhando o
aparecimento do ion 2,4-dinitrofenolato em 360 nm, para os substratos DNPA
e DNPO e o desaparecimento do anidrido benzoéico em 244 nm, utilizando os
espectrofotometros Shimadzu UV-210 e o HP UV 8452-A. Todas as corridas
cinéticas foram realizadas em condi¢des de primeira ordem (105 M de
substrato), adicionando a um volume de 3 ml da mistura de surfactante,
10-20 pl das solugdes estoques 102 M dos substratos DNPA, DNPO ou Bz,0
preparadas em 1,4-dioxano. A concentragdo final de 1,4-dioxano na cubeta
era proxima de 3% .

Os valores de absorbincia obtidos em fungdo do tempo eram
coletados num microcomputador do tipo IBM-PC. Os valores das constante
observada de primeira ordem, foram calculados através de um programa de
regressdo hnear iterativo, que usa 2000 valores de absorbancia em fungio do
tempo. Em todos os casos o coeficiente de correlagio foi maior que 0,99, e os

erros na constantes de velocidade menores que 2%.
2.2.4 - Medidas de concentracio micelar critica (CMC)
2.2.4.1- Método tensiométrico
Os valores de CMC, determinados através do grafico de tensdo

superficial vs. concentragdo de surfactante, eram obtidos com um tensiémetro

- da Microquimica modelo MQ-STI, que utiliza 0 método do peso ou volume da
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gota. Este método baseia-se na lei de Tate™, e consiste em medir o volume da
gota formada lentamente na extremidade inferior de um capilar mantido na
vertical. O tensiémetro € conectado a uma bomba de injegdo de fluxo variavel
da ORION modelo 352 ¢ calcula a tensdo superficial utilizando o valor médio
do volume de cinco gotas.

- As medidas de tensdo superficial foram efetuadas em temperatura
ambiente com fluxo de vazdo da solugdo titulante de 10 ml/h. As solugbes
foram preparadas a partir de misturas de solugdes estoques 0,1 M de SDOD ¢
SB3-n, em pH =~ 9, e as diluigées efetuadas com tampdo borato 0,01 M de
mesmo pH das solugdes estoques. As solugdes eram previamente filtradas com
filtros de nylon de porosidade 0,22 pum. |

A Figura 8 mostra uma curva tipica de tensdo superficial vs. log da

concentra¢do da mistura de surfactante utilizada para determinar a CMC.

2.2.4.2 - Método condutivimétrico

Os valores de CMC, para as misturas de SB3-n e SDOD, foram
obtidos através de medidas de condutividade especifica efetuadas num
condutivimetro Analion do tipo ponte, modelo C-701, equipado com eletrodo
de platina, acoplado a um computador através de uma interface MQ de 12 bits
A/D. |

A técnica consistia na adi¢do de 0,1 M da mistura de surfactante
atra{/és de uma seringa controlada por uma bomba de fluxo ORION modelo
352 sobre um volume conhecido de tampéo borato 0,01 M, contido numa cela
de diluigdo previamente termostatizada a 25,0 = 0,1 °C. Os dados de

condutividade eram armazenados no microcomputador e expostos na forma
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25,0 °C.
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de um grafico de condutividade especifica versus concentragdo molar de
surfactante. A CMC correspondia ao valor da concentragdo molar resultante
da intersec¢do das duas regiGes lineares observadas, determinadas por
intermédio de regressdes lineares. A Figura 9 exemplifica um resultado de uma

- titulag@o condutivimétrica.

2.2.5 - Determinacio do grau de ioniza¢io micelar (a)

Os valores de o, para as misturas de SB3-n e SDOD, foram
estimados condutivimetricamente utilizando a equagio simplificada de Lianos
& Lang:” |

a = Sz / S1 (1 1)
onde S; e S, cormrespondem aos coeficientes angulares das retas obtidas

através dos graficos de condutincia especifica versus concentragdo molar

abaixo e acima da CMC, respectivamente.

2.2.6 - Determinagio de pK, na auséncia de surfactante

O pK, do composto brometo de 1-dodecil-3-piridinioaldoxima
(DPA) foi determinado experimentalmente por espectofotometria de absorgio

através da Equagdo 12.
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[DPA]
pK,= pH + log ———— (12)
[DPA-]

As razdes das concentracGes molares das formas protonada e
desprotonada, ([DPA]/[DPA-]), (Eq. 13), foram estimadas a partir dos valores
de absorbéncia mediante registro dos espectros de absor¢do na faixa de 200 a
400 nm. Os termos Apps-, Appa © Amist correspondem aos valores de
absorbéncia estimados em 345 nm das formas desprotonada, protonada e em

condi¢des quando existe mistura de ambas as espécies.

[DPA] Appa” - Amist
—— = (13)

[DPA-] Amist - Appa

Os espectros de absorgdo foram registrados apds a adigdo de 5 ul de
DPA 0,01 M num volume de 3 ml de solugdes tampdo de fosfato e borato
(0,01 M), suficientes para cobrir a faixa de pH entre 6,00 a 9,50. Os valores de
Appa™ € Appp foram obtidos com solugdes 0,10 M de NaOH e de HCI,
respectivamente.

O pK, foi estimado graficamente a partir da interpolagdo linear, log
[DPA)/[DPA-] vs. pH das solug:ﬁes'»tainpc”)es. Para o brometo de (2-hidroxi-4-
nitro-)benzil-N,N-dimetil-dodecilaménio (BDA) foi usado o mesmo
procedimento acima descrito para o DPA. Os espectros de absor¢do foram

determinados na faixa de pH de 2,00 a 9,00 utilizando solugdes tampdes de
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HCI, acetato, fosfato e borato de sodio 0,10 M, e o pK, foi estimado a partir
dos valores de absorbancia determinados em 400 nm, cuja banda de absor¢io

é referente a forma desprotonada do indicador.

2.2.6 - Determinacio do pH aparente (pHypp) em misturas de

SB3-n e SDOD

Utilizou-se o indicador de pH DPA para estimar 0 pHgp, na
superficie de micelas mistas. As razdes de concentragdes das formas DPA- e
DPA foram estimadas em diferentes fragdes molares de SDOD, cuja relagio
era mantida em [SDOD] + [SB3-n] = 0,10 M. Todas as medidas de
absorbancias foram feitas em solugﬁd tampéo de borato 0,010 M, pH = 9,00.

Os valores de pHgpp foram calculados através da Equagdo 12,

utilizando o valor de pK, em agua determinado para o DPA. As razdes de
concentragdo correspondem a um valor médio estimado de trés medidas
mdependentes.

O wvalor da absorbiancia da espécie em solugdo totalmente
desprotonada (Appa-), foi obtido por adi¢do de aliquotas de uma solugdo 2 M
de NaOH em 3 ml de solugdo da mistura de surfactante. Os valores de
absorbancia foram devidamente corrigidos devido a diluigdo, sendo que as
correg¢des de diluicdo nunca foram maiores do que 7 %. O valor da.
absorbancia-da espécie em solugio totalmente protonada (Apps) era 0 mesmo
determinado na auséncia de surfactante em solu¢do de HC10,10 M. '

Adotando procedimento semelhante, utilizou-se o indicador de pH,
BDA, para estimar o pH aparente na superficie de micelas formadas pela

mistura equimolar de SDOD e SB3-12. Nesse caso, as medidas de absorbancia
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foram efetuadas em 400 nm, em solugdo tampdo de borato de sodio 0,010 M,

pH = 10,00.

2.2.7 - Dados espectroscépicos de RMN

Os dados de RMN foram obtidos no laboratério do grupo do Prof.
Clifford A. Bunton na Universidade da Califéornia, USA. As medidas foram
efetuadas em um espectrometro modelo GE-500-MHz-FT-NMR, com

solu¢des em agua deuterada, pD = 11,40 e temperatura de 25,0 °C.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

3.1-Caracterizacdo fisico-quimica de solu¢des contendo

misturas de SDOD e SB3-n
3.1.1 - Concentracio micelar critica e grau de dissocia¢do

A Tab. 2 mostra os valores de CMC e de o obtidos
experimentalmente por condutimetria, enquanto que a Tab. 3 mostra os
valores de CMC obtidos por tensdo superficial em diferentés fragcdes molares
~de SDOD (Xspop ) para misturas de [SB3-n] + [SDOD] = 0,10 M, cujos n
sdo 10, 12, 14 e 16. Os valores de CMC determinados para os surfactantes
puros estdo de acordo com a literatura. %7 Verifica-se que os valores de CMC
das misturas ndo variam de acordo com uma relagdo linear com a composigdo
e a CMC dos componentes quando puros.

Comparando-se os valores de CMC determinados através dos dois
métodos, observa-se que os valores obtidos por condutimetria sdo maiores do

que aqueles obtidos por tensiometria. O método condutimétrico ndo possui

sensibilidade suficiente para medir CMC em Xgpop < 0,4. Portanto, ¢é
impossivel estimar com exatiddo os valores de CMC, bem como os
respectivos valores do grau de dissociagdo micelar nesta faixa de conceritrag:ﬁo

utilizando a equagdio simplificada de Lianos & Lang,* assim como fora usada
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Tabela 3 - Valores de concentragdo micelar critica em fungdo da
fragdo molar de SDOD em misturas de [SDOD] + [SB3-n] = 0,1 M, em 0,01
M de tampéo borato, pH = 9,06.

SB3-10 SB3-12 SB3-14

XSDOD
10°CMC,M 10°CMC,M 10°cMC M

0 1,66 2,10 2,75
0,1 L12 1,96 3,00
0,2 1,00 1,93 335
03 1,05 3,70
0,4 2,03 3,71
0,5 4,50
0,6 1,11 2,48 |

0,7 7,10
0,8
0,9 1,65

1,0 2,36 23,6 236
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para maiores Xspop . Observa-se que os valores de CMC diminuem a medida

que a fragdo molar de SB3-n aumenta enquanto que o grau de dissociagio

tende a unidade (Tab. 2).

3. 1. 2 - Medidas de pH

app €M misturas de SDOD e SB3-n

Como ja comentado na Introdugdo, os surfactantes zwitteridnicos
-do tipo sulfobetainas, sdo capazes de concentrar ions e promover troca-idnica
em suas interfaces. Ainda, as misturas de surfactantes podem produzir
variagdo na composig¢do idnica das superficies micelares mistas, como fora
evidenciada por mudang:avs de a (Tab. 2).
| Como posteriormente estudar-se-a4 os efeitos dessas interfaces
sobre a hidrolise basica dos substratos DNPA, DNPO e Bz,0O, toma-se
necessario a estimativa da distribuigido dos ions OH- nas micelas mistas. Para
tanto, utilizou-se o indicador acido-base brometo de 1-dodecil-3-piridinio
aldoxima, DPA. Se o indicador incorpora-se totalmente na inicela, logo, pode-
se assumir que o equilibrio acido-basico estd ocorrendo exclusivamente na

micela:

(DPA) (DPA")
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A desprotonagdo do DPA foi seguida espectroscopicamente em

diferentes XSDOD para misturas da séric homologa de sulfobetainas e
dodecanoato de sédio, em 0,01 M de borato de sddio pH 9,05, mantendo a
concentragdo total de detergente igual a 0,10 M (Tépico 2.2.6, Cap. 2). Os
espectros das  espécies protonada e desprotonada sdo suficientemente
diferentes para permitir o uso do método espectrofotométrico com a finalidade
de estimar as concentragdes. A Fig. 10 mostra o efeito de interfaces micelares
formadas por misturas de SDOD e SB3-14 sobre os espectros de absorgdo das
espécies em equilibio, DPA = DPA-. Nota-se que na auséncia de
SDOD, o espectro apresenta uma banda centrada em 360 nm que representa o

espectro quando somente a forma desprotonada encontra-se em solugdo. Ja
quando Xspop = 1, 0 espectro de absorgdo é tipico da forma protonada, cuja
banda aparece em 285 nm. "

Para as situagdes intermediarias, o aumento da fragdo molar de
SDOD_Vha mistura resulta numa progressiva formagdo da forma protonada as
expensas da forma deprotonada, com a diminui¢do da banda a 360 nm e
concomitante aumento em 285 nm. Observa-se ainda que, aumentando o
contettdo de SDOD na mistura, ocorre deslocamento da banda de absor¢do da
espécie DPA- para 348 nm e da espécie DPA para 280 nm. Tais
deslocamentos sdo atribuidos a possiveis mudangas no microambiente da
sonda na fase micelar.”®

O calculo dos valores de pH,, para as misturas foi feito através da
Eq.12 (veja Topico 2.2.6, Cap. 2). Utilizou-se o valor do pK, do DPA de
8,33, determinado na auséncia de surfactante. E interessante ressaltar ainda
que, devido ao deslocamento do Amax €m fung¢do da composi¢do da mistura
dos surfactantes, foi necessario determinar separadamente, para cada mistura,a

absorgdo da forma desprotonada utilizada para estimar a razio [DPA}/[DPA-].



48

0, 40001 - a
/’\\
AN
0. 32003 // b N
~T
~ ~
s ] — / s ~
© S /7 e N \
= 0.24000 4 fg”’—.ﬁ y / S\
~
Vd ~ e \
= /NN VA
= R\ Y/ T N
= 0. lBDOlJv-} g;/ N\ N \\\
2 ~ ~ VA At
= I ééj//,/ ______ \\:§§/,///,/” e \k\\ \\ \§
0. veo0n £ZK< RGO
\ C e - \\ . ~N
——————————————— -~ ALY
‘ﬁhzssgg'&gg;gg;\\\:\::::\:‘_\‘hh__h
d.ooon 4. . —— Ny S e
250 300 250 100 450
WAVELENGTH

Figura 10 - Efeito da fragdo molar de SDOD em misturas de
SDOD e SB3-14 sobre o espectro de absor¢do do DPA. Em condi¢des que
[SDOD] + [SB3-14] = 0,10 M, tampdo borato 0,01 M, pH=9,05e a 25,0 °C.

Xspop = () 0; (b)0,05; (¢) 0,1; (d) 0,15; () 0,2; (f) 0,3.



49

No Apéndice 3 estéio relacionados os valores obtidos de pHapp €m
fungdo da fragdo molar de SDOD para as misturas de [SDOD] + [SB3-n] =
0,10 M. As razdes [DPA]}/[DPA-], encontram-se também graficadas nas Figs.

11 a 14. Nota-se um comportamento muito semelhante para todas as

sulfobetainas da série utilizada. Um aumento na Xqpp resulta num decréscimo
na razdo [DPA-]/[DPA], e consequentemente, os valores de pH,y, calculados
segundo a Eq. 12 aumentam com o aumento da fragido de SB3-n na mistura.
Ou seja, a adigio de SDOD diminui o pH,pp € a concentragdo de OH- na

superficie micelar. Observa-se ainda que, os valores de pH,y, na micela de

sulfobetaina (Xspop = 0) sdo um pouco maiores do que o pH do meio aquoso.
(Apéndice 3).

A Eq. 12 pode também ser utilizada para estiniar os valores de
PKpp do indicador, desde que se assume que o pH permanega constante na
fase aquosa mantido pelo tampdo. Assim, observando-se as variagGes das
razbes [DPAJ/[DPA-], Figs. 11-14, verifica-se que a adi¢gdo de SDOD as
sulfobetainas promove uma variagio de cerca de duas unidades no PKapp do
DPA. _

Também foi determinado espectroscopicamente o pHyy, para a

mistura de SDOD e SB3-12, em condig¢bes que [SDOD]/[SB3-12] = 1. Nestas
condigdes, para Xspop > 0,4, 0 DPA encontra-se quase totalmente protonado,
e, portanto, as varia¢des da absorbancia sdo pequenas (Fig.10). Utilizou-se
entio um outro indicador, o brometo de (2-hidroxi-4-nitro)-benzil-N,N-
dimetil-dodecil aménio, (BDA), cujo valor do pK, 5,60 determinado na
auséncia de surfactante ¢ menor do que o pX, do DPA. Neste caso, as
determinagdes dos pH,y, , através da Eq. 12, relacionam-se com o equilibrio

acido-base:
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Br ' . Br

+ + +
NOf@‘CHz(CHs)Z—N —CipHys e NOz‘@‘CH2(CH3)2—N_C12H25 + H

‘o ' 53
(BDA) (BDA”)

Na Tab. 4 esﬁo relacionados os valores de pH,p,, estimados pelo BDA, em
fung¢do do aumento da concentragdo da mistura equimolar de SB3-12 e' SDOD,
em 0,01 M de tampéo borato, pH 10,04. Observa-se que o pH,,, diminui
gradativamente com o aumento da concentragdo de surfactante até alcangar
um patamar proximo de 0,08 M. E importante mencionar que o deslocamento
verificado no A,,, de 400 nm para 398 nm em concentragdes de surfactante
maiores do que 0,002 M indicam que a partir dessa concentra¢do o indicador

encontra-se totalmente incorporado na micela mista.

Tabela 4 - Valores de pHyp,, , estimados pelo BDA, para a mistura
de SDOD e SB3-12, em condig¢des que [SDOD}/[SB3-12] = 1, tamp&o borato
0,01M, pH = 10,04 ¢ 25,0 °C.

[SB3-12+SDOD],10°M (0,1 0,2 04 06 08 10 60 10

PHapp 6,77 6,85 685 6381 6,66 6,55 651 640
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Figura 11- Efeito da fragdo molar de SDOD sobre o 'pHapp
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3. 2 - Resultados Cinéticos
3.2.1-Reac¢des em micelas de sulfobetainas

Inicialmente estudou-se o efeito de micelas de sulfobetainas sobre
a reagdo de hidrolise basica dos substratos acetato de 2,4-dinitrofenila
(DNPA), octanoato de 2,4-dinitrofenila (DNPO) e anidrido benzdico (Bz,0).
As tabelas 5, 6, e 7 mostram os valores de constante de velocidade observada
(kops) obtidos para as reagdes de hidrolise basica destes substratos em
presenga de sulfobetainas do tipo SB3-n, para n = 10, 12, 14, 16, em 0,01 M~
de tampio borato, pH = 9,05.

Observa-se que os valores de kg, diminuem com o aumento da
concentragdo das sulfobetainas até¢ alcangar um patamar. Assim, a inibigdo ¢
pequena para a reagdo de hidrolise do DNPA, enquanto que para os
substratos mais hidrofébicos a inibigdo observada € de 7,7 + 0,3 vezes para o
Bz,0 e de 2,2 + 0,3 vezes para o DPO. Os resultados mostram que kg, €
pouco sensivel as variagdes no tamanho da cadeia alquilica na série de
sulfobetaina utilizadas.

O valor de kg, de 4,90 x 104 s-1 para a reagdo de hidrolise do
DNPO na auséncia de surfactante, pH = 9,06 (Tab. 6), foi estimado baseado
nos dados da Tabela 2 segundo a referéncia 91. Uma vez que a reagdo do
DNPO nio pode ser seguida em meio aquoso devido a sua baixa solubilidade,
a reagdo foi investigada em misturas de solvente organicos ¢ agua. Em 30%

de etanol em 4gua, o DNPO ¢ duas vezes menos reativo do que 0 DNPA.*!
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Tabela 5 - Valores de constante de velocidade observada na
hidrélise basica do DNPA em presenga de SB3-n, em 0,01 M de tampio
borato pH 9,06 ¢ a 25,0 °C.

103[SB3-n],M 104 k gy 571
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 9,82 9,82 9,82 0,82
1,7 9,27 9,25
3.4 9,02 9,22 891
10 9,60 8,34 8,87 8,73
20 8,30 | |

25 9,56 8,24 8,54 8,43
35 9,42 8,12 8,73 8,46
50 9,04 8,26 8,77 8,45

100 9,1 8,15 . 8,64 8,48
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Tabela 6 - Valores de constante de velocidade observada na
hidrélise basica do DNPO em presenga de SB3-n, em 0,01 M de tampéo
borato pH 9,06 e a 25,0 °C.

103[SB3-n],M 104 kg, 871

| SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16
0 4,902 4,902 4,902 4,902
10 2,17 2,24

20 | 2,00 2,36
25 246

35 2,36

40 2,39
50 1,96 2,10 2,37 2,32
75 1,92 2,30

100 1,88 2,09 2,2 2,28

4 valor estimado pela referéncia 91.
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Tabela 7 - Valores de constantes de velocidade observada na

hidrélise basica do Bz,O em presenga de SB3-n, em 0,01 M de tampéo borato

pH 9,06 ¢ a 25,0 °C.

103[SB3-n],M

104 kyps 571

SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16
0 551 551 551 551
2 54,9 14.6 17,1
5 54,2 17,3 8,98 9,09
10 53,4 9,79 7,28
20 52,7 7,87 7,67
35 20,4 8,88 7,43 7,22
50 8,98 7,40 7,22 7,36
75 6,84 8,22 7,04 7,84
100 6,94 7,43 7,19 7,01
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3.2.2- Hidrélise basica em presencga de micelas mistas

As reagoes de idrolise basica para os substratos DNPA, DNPO e
Bz,0 foram acompanhadas em presenga de 0,10 M de misturas de
dodecanoato de sodio e das sulfobetainas, em 0,01 M de tampdo borato, pH
9,06 . Os valores de kg, obtidos em fungdo das diferentes fragdes molares
de SDOD estdo contidos nos Apéndices 4, 5 € 6 e graficados nas Figs. 15, 16

e 17. E importante observar que os trés substratos exibem comportamentos

cinéticos similares. Em todos os casos os perfis de kg, versus Agpop
mostram que k,,s aumenta até atingir um maximo em fragdo molar
aproximadamente de 0,5 para os ésteres arilicos e de 0,8 para o anidrido

benzédico. Com um incremento na velocidade da reagdo em relagdo a mesma

em sulfobetaina pura (Xgpop = 0) de cerca de 3 vezes para o substrato mais
hidrofilico, DNPA; 4 e 10 vezes para o DNPO e Bz,0, respectivamente.

Os Apéndices 7, 8 ¢ 9 contém os valores numéricos de constantes
de velocidade observada obtidos nas rea(:ﬁes de hidrélise para o DNPA,
DNPO e Bz,0, a 25,0 °C, pH = 9,06, tampéo borato 0,0i M, na presenga de
surfactante misto formado por uma mistura equimolar de SDOD e SB3-n, para
n =10, 12, 14 ¢ 16. As Figs. 18, 19 ¢ 20 mostram os graficos dos valores de
kops €m fungdo da concentragdo de misturas de detergente.

| Observén_do os perfis das curvas para as misturas equimolares de
sulfobetainas ¢ SDOD, verifica-se que em geral a velocidade da reagdo
aumenta com o aumento da concentragdo de detergente, com exce¢do para a
hidrolise do DNPA em misturas de SB3-10 ¢ SDOD, onde em solugdes

diluidas, k&, mostra inicialmente um pequeno decréscimo, passando por um
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minimo a uma concéntracﬁo de surfactante de 0,001 M. Para a hidrélise do
Bz,0 também observam-se minimos na regido entre 0,001 e 0,003 M de
surfactante.

Os aumentos na velocidade das rea¢des foram na ordem de trés
vezes para o substrato mais hidrofilico, DNPA, duas e uma e meia para o
DNPO e Bz,0, respectivamente. Esse comportamento cinético observado nas
reagdes efetuadas em misturas equimolares de dodecanoato de sodio e
sulfobetainas, pode ser qualitativamente interpretado como uma evidéncia do
processo de micelizagdo para sistemas mistos. De fato, um enriquecimento
gradual no componente reativo, ion dodecanoato, na composi¢io da micela
mista com o aumento da concentragdo total de surfactante justificaria os perfis
encontrados para as curvas de Ky, em fungdo da [SDOD + SB3-n].

Nesses experimentos verificou-se que k., aumenta gradualmente
com a concentragdo total de surfactante tendendo a valores limites, mesmo
para os substratos totalmente ligados, DNPO e Bz,O , embora a razio
[SDODJ/[SB3-n] = 1. Observou-se também um suave minimo na velocidade
de hidrolise do DNPA para a mistura de SB3-10 e dodecanoato, que
desaparece com [surfactante] > 0,001 M. Este valor de concentragdo sendo
correspondente ao valor de CMC determinado para esta mistura. Minimos nos
perfis de velocidade foram igualmente observados para a hidrélise do DNPA e
Bz,0 em presenga de SDOD diluido. Atribuidos a formagdo de complexos
pré-micelares e tratados cineticamente através de uma modificagdo no modelo
de pseudofase.’!

Uma | diminui¢do de cerca de 0,5 unidades no pH,,, com o
aumento da concentragio de surfactante nas interfaces formadas por
SDOD+SB3-12, estimada através do indicador BDA (Tab.4), suportam o
argumento de que o conteudo anibnico na micela mista aumenta com o

aumento da concentragdo do surfactante misto.
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CAPITULO 4
DISCUSSAO

Como ja foi mencionado no Capitulo 1, efeitos sinergisticos ou
antagdnicos entre surfactantes de estruturas dissimilares sdo responsaveis pelas
variagOes observadas em propriedades fisico-quimicas de solugdes binarias
quando comparadas com aquelas dos componentes puros.

Inicialmente sera avaliado o efeito das misturas de dodecanoato de

sodio e sulfobetainas em algumas propriedades destas interfaces.

- 4.1-Concentracio micelar critica (CMC)

A Figura 21 mostra um grafico de condutancia especifica versus
concentragdo de surfactante misto, de cuja regido de descontinuidade
| determina-se a CMC para o sistema.

Vexjﬁca—se que, ao contrario do observado para surfactantes
puros, (Fig.9), a condutividade ndo aumenta lincarmente acima ¢ abaixo da
regido critica, mostrando uma curvatura sobre uma faixa relativamente larga de
Concentragﬁo. |

‘Segundo o modelo de pSeudofase para a formagdo de muicelas,
qualitativamente, num sistema puro a composi¢do das micelas ¢ a
concentragdo de monémeros deve permanecer constante, uma vez que somente
um componente esta presente, enquanto que em sistemas mistos a composi¢ao

das micelas e mondmeros variam com a concentragdo total de surfactante.
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Figura 21 - Gréfico da condutividade especifica versus
concentragdo total de surfactante, para uma mistura de SB3-12 + SDOD,
fragdo molar de SDOD de 0,6, pH =9, 00, 25,0 °C.
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As poucas micelas inicialmente formadas, com o aumento da concentragio
total de surfactante sdo enriquecidas com o componente de maior tendéncia a |
micelizar (no caso a SB3-n) enquanto a composi¢do da solugdo monomérica é
suavemente enriquecida com SDOD. Este enriquecimento cresce conforme a
concentragdo ¢ aumentada e mais micelas sdo formadas.
| ‘Sendo enriquecida no componente de menor tendéncia a micelizar,
a solugdo monomérica possui uma concentragio maior de SDOD do que
aquela na CMC original, o que resulta numa maior condutividade. Este efeito
diminui conforme a concentragdo aumenta produzindo a curvatura observada.
Somente em concentragdes muito altas a composi¢do das micelas finalmente
corresponde, essencialmente, aquela dada pela razio de concentragdes do
sistema total € como resultado a solugdo monomérica possui uma composig¢do
de equilibrio que ndo sofre variagdes com o aumento da concentragéo total.
Este comportamento pode ser modelado pelos balangos de massa,
para um dos componentes em solugdo aquosa acima da CMC da mistura,

através da Eq. 14;

CXs = CMCY, + (C;-CMC) X, | (14)

a qual permite obter uma expressdo para a composi¢do do componente A na

micela mista:

(CXa-CMCY,)
X, = 15)
C, - CMC
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Através da Eq. 14 encontramos que a fracdo molar total do

componente A, X,, é igual a fragdo monomérica, Y, , na CMC. Nas
proximidades da CMC, C, = CMC.*

Pela Eq. 15 temos que a fragdo molar micelar, X, ,aproxima-se ao

valor da fragdo molar total, X,, para altas concentragdes totais (C,—> infinito).*
Como a transi¢do entre mondmeros € micelas ndo ocorre em uma
concentragdo nitida nos sistemas mistos, considerou-se o valor de CMC como
sendo um valor médio de concentragdo, correspondente ao ponto de
intersec¢do entre as retas, para o qual obtinha-se os melhores coeficientes de
- correlagGes (Tab. 2). A determinagdo do valor da CMC torna-se dificil a altas
fragbes molares de SB3-n na mistura, devido a existéncia de praticamente uma
inica reta no grafico de condutincia ' especifica versus concentragdo do
surfactante misto. |
Resolveu-se entdo usar o método tensiométrico, por ser um
método mais adequado e sensivel para este tipo de sistema, ja que o ponto de
quebra da curva de tensdio superficial em fungdo da concentragdo de
surfactante, inicio da micelizagio, pode ser determinado com maior precisio.

" Embora a tangente de um grafico de uma propriedade fisica versus
concentragdo de surfactante pode mudar muito pouco com a concentragdo apos
alcangada a CMC, iéso a rigor, pode ndo permanecer constante para misturas
de surfactantes. A tensdo superficial de solugdes aqudsas de surfactantes
mistos também varia com o aumento da concentragdo total de surfactante
acima da CMC, tendendo a aumentar ou diminuir dependendo da composigéo
do sistema.”” Consegiientemente, uma CMC baseada em extrapolagdes
dependera da concentragfo de surfactante na qual a extrapolagdo ¢ realizada.
Conforme Mukerjee ¢ Mysels'® tem apontado, existem "diferengas

‘metodolégicas” envolvidas na determinagdo da CMC. A origem dessas
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diferengas incluem a escolha de um ponto caracteristico para ser designado
como a CMC, natureza do grafico empregado na determinagdo, faixa de -
concentragdo usada quando extrapolacéo esta envolvida, tipo de dados
coletados, e efeito da adigdo de indicadores.

Para o tratamento tedrico dos dados de CMC foram considerados
apenas os valores obtidos por tensdo éuperﬁcial (Tab. 3). O ajuste tedrico foi
efetuado através da substitui¢do dos valores de CMC nas equagdes basicas do
modelo desenvolvido por Rubing, conforme descrito no Cap.1.

As Figuras 22, 23 ¢ 24 mostram num grafico de CMC versus
fragdo molar de SDOD os valores experimentais de CMC encontrados para as
misturas e as curvas tedricas, obtidas pelo tratamento para um comportamento
de solugdo ideal e pelo modelo de Rubing?* para micelas formadas por
misturas de SDOD e SB3-n, paran =10, 12, 14.

A variagdo na composicdo da micela com o aumento da
concentragio total de surfactante pode ser visualizada na Fig. 25 ,onde, temos
graficados os valores para as fragdes molares de monémeros de SDOD na

micela (Xgpop), na CMC, encontrados pela aplicagdo da teoria de Rubingh, em

fungdo da fragdo molar total de mondmeros de SDOD (Xspop) Na mistura de
SB3-14 +SDOD. Observa-se que, em todos os casos, 0s valores sdo menores

do que aqueles alcangados em altas concentragdes de surfactante, quando

pode-se assumir que Xspop = Xspop-

Os valores de B que propiciaram os melhores ajustes foram de -2,4
para as misturas SDOD + SB3-10, de -3,5 para SDOD + SB3-12 ¢ de 4,5
para SDOD + SB3-14. Podemos atribuir osv valores de P encontrados na
aplicagdo da teoria de Rubingh,24 a interacdo hidrofilica-hidrofilica entre o
nitrogénio quaternario positivo da sulfobetaina € o ion dodecanoato. A

diferenga entre os valores para os membros da série homologa esta associada
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tamp&o borato 0,01 M, pH = 9,06 ¢ a 25,0 °C. (®) dados experimentais, (---)
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Figura 23 - Valores de CMC para a mistura de SDOD e SB3-12,
tampdo borato 0,01 M, pH = 9,06 ¢ a 25,0 °C. (®) dados experimentais, (---)

prevista pela teoria regular para um f§ =-3.5, (—) prevista para misturas ideais.
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Figura 24 - Valores de CMC para a mistura de SDOD e SB3-14,
tampdo borato 0,01 M, pH = 9,06 ¢ a 25,0 °C. (®) dados experimentais, (---)
prevista pela teoria regular para um B = - 4,5, (—) prevista para misturas

ideais.
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a diferenga no tamanho da cadeia alquilica C1g, Cj3 € Cj4 na sulfobetaina.
Argumentos semelhantes foram usados para justificar  resultados de
investiga¢Oes sobre a interagdo entre surfactantes zwitteridnicos em misturas
binarias, nos quais foi verificado que as betainas interagem mais fortemente
A e ~ TA L 27
com surfactantes aniénicos do que com surfactantes ndo i6nicos:

Os valores encontrados para o parametro de interagdo molecular
(B) em sistemas formados pela mistura de C1,H,sN'(CH,CsHs)(CH;3)CH,COO
(C12BMG) com o nio idnico C;,H,5(OC,H4)sOH(C1,EQs) foi de - 0,88, e para
a mistura do C;,.BMG com o catiénico C;NMesBr de -1,3; ja com o anidnico
C12SO;3Na foi de -4,4 em pH=6,7 ¢ de -5,4 em pH = 5,0. As diferengas nos
valores de P refletem diferengas na interagfio entre os dois grupos hidrofilicos
para cada sistema binario, uma vez que os grupos hidrofébicos nos trés casos
sdo semelhantes na estrutura e comprimento de cadeia alquilica.zl7

| Na mistura do C;,SOs;Na com a sulfobetaina C10H2 N (CH,C4Hs)

(CH3)(CH,CH,SOs5") foi encontrado B = - 0,25. Esta interagdo mais fraca da
sulfobetaina com o surfactante aniénico quando comparada com aquela do
mesmo com a carboxibetaina (C1,BMG) pode ser atribuida ao fato de que,
apesar das duas betainas possuirem um atomo de nitrdgénio quaternario
positivamente carregado, existe uma diferenca muito grande de basicidade
entre os grupos sulfonato e carboxilato. Como consequéncia, qualquer
contribuigdo para a interagdo entre o surfactante i6nico € uma forma catiénica
do zwitteriénico, possivel para a carboxibetaina, é improvavel para
sulfobetainas.”’

Para uma mistura binaria de SB3-14 e dodecilmonoetilenosulfo -
nato de sodio (C1,H,sOCH,CH,SOsNa), foi encontrado um maximo no grafico
de ponto Kraft (6,90 °C) em fungdo da composi¢do da mistura. A existéncia

do maximo, encontrado para a fragdo molar 0,5 numa mistura de concentra -
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¢do total 0,10 M, foi interpretado em termos de uma forte interagdo ou .
formacgdo de complexos intramoleculares em misturas binarias, de SmfaCtantes
zwitterionicos do tipo carboxi e sulfobetainas com ani6nicos.'

De forma semelhante, a possibiidade de complexos
intramoleculares entre surfactantes zwitteribnicos e anidnicos tem sido

postulada também em soluges micelares.'*'> 1?2

4.2- Grau de dissocia¢io micelar, o

Os valores de o foram determinados apartir das razdes entre os
coeficientes angulares das duas regides lineares no grafico de condutincia
especifica versus concentragdo do surfactante misto (Eq. 11).

Este método tem sido utilizado por outros pesquisadores,®-193-19°

e
os valores encontrados de o sdo um pouco maiores do que aqueles obtidos
quando ¢ utilizada a equagdo original desenvolvida por Evans'%

O equagdo simplificada de Lianos e Lang® considera as micelas
como um grande macroion cuja contribui¢io na condutividade é a mesma do
que a de um nimero de mondmeros de surfactante que sdo equivalentes na
carga, ¢ Evans'® descreve um método que leva em consideragio a
contribui¢do diferencial de macroions e ions livres. Ou seja, considera
explicitamente a contribuigiio das micelas na condutividade total.

A contribuig:ﬁo nos valores de condutividade na regido acima da
CMC nos graficos de titulagdio condutivimétrica sdo devidas aquelas exercidas

pelas mobilidades dos contra ions dissociados, monémeros e micelas. A

auséncia de linearidade nessas contribuigbes na regido intermediaria é
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geralmente considerada como indicativo de que a variagdo na composigdo da
micela ¢ acompanhada por uma variagdo no niimero de agregag¢do ou forma
micelar. Consequentemente, os valores de oo devem variar, assim comd a
composigio, até um valor constante ®°

O uso dessa equagdo simplificada deve-se ao fato de que além de
simplificar em muito os célculos, ndo é necessario conhecer ou atribuir um
valor arbitrario a0 namero de agrega¢do micelar, numero este utilizado na
equagdo original do modelo desenvolvido por Evans.'*

Dos resultados assim esttmados (Tab. 2) observa-se, como
esperado, que os valores de a aumentam linearmente, conforme aumenta o
conteudo de surfactante zwitteribnico na micela. Os espagos ocupados pelos
grupos hidrofilicos da sulfobetaina, formalmente neutros, fazem com que
diminua a densidade de carga na superficie micelar, resultando na redugio do
potencial elétrico da superficie. Consequentemente, reduzindo a forga
mpulsora para a ligagdo de contra-ions sodio. O efeito ndo é muito sensivel as
variagOes no comprimento da cadeia alquilica na série de sulfobetainas.

Conclusdes semelhantes tem sido descritas em estudos da interagdo
de contra-ions e micelas mistas de surfactantes i0nicos € ndo 1dnicos, onde o
grau de dissociagdo mucelar o aumenta a medida que a fragdo molar de
detergente ndo idnico na micela mista aumenta. Uma micela msta formada por
um surfactante idénico € um ndo idnico requer uma composi¢do minima em
surfactante i0nico para dar a micela a densidade de carga necessaria para
adsorver contra-ions e formar a camada de Stern.'”” Em geral, a transi¢o de
uma micela i6nica para uma ndo 16nica se refletira em propriedades tais como:
condutividade; supressdo de fluorescéncia de uma sonda pelos contra-ions;
catalise de uma rea¢do quimica na qual os contra-ions também participem e

variagOes na CMC. 33,34,55,107,108
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4.3-pH aparente (pHapp)

Embora macroscopicamente as solu¢des micelares aproximem-se a
solugdes verdadeiramente homogéneas, as micelas promovem a formagio de
um ambiente microscopicamente heterogéneo. Neste microambiente, o interior
parafinico da micela fornece um dominio hidrofébico num ambiente aquoso
que permite, devido a sua hidrofobicidade, a solubilizagdo de substratos
organicos na micela. O sitio de solubilizagdo do substrato organico, em geral,
depende do balango das forgas hidrofébicas/hidrofilicas. Nas micelas, as
moléculas solubilizadas podem distribuirem-se de acordo com a sua polaridade
entre a regido central, altamente apolar, e a regido interfacial relativamente
polar.'?

Existe um nmumero de evidéncias para a solubilizagdo em sitios
especificos na micela. Por exemplo, enquanto o ciclohexano parece estar
localizado no nucleo da micela, a solubilizagdo do benzeno é mais
controvertida com fortes evidéncias sugerindo ao menos uma localizagdo
parcial na mterface micela-agua. O microambiente do benzeno contendo
substituintes alquil gradualmente torna-se menos polar conforme cresce o
tamanho do grupo alquil . Benzenos com substituintes alquilas e naftalenos
com grandes cadeias alquilicas mostram uma grande tendéncia a
permanecerem no interior da micela enquanto compostos aromaticos com
substituintes polares possuem a tendéncia a permanecerem na inteérface micela-
4gua com o substituinte polar apontando na diregéo da interface!%%!!°
As micelas podem fornecer microambientes diferentes para

diferentes partes estruturais da molécula do substrato solubilizado. Este efeito

pré-orientacional exercido pelas micelas pode ser utilizado para projetar a
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sintese de substratos que possuam determinadas caracteristicas estruturais
complementares aquelas existentes nas micelas. Um exemplo interessante é o
do brometo de 4-ciano-1(7-carboxiheptadecil) piridinium, idealizado e
sintetizado para ser usado como uma sonda na investigagdo da composi¢do
iénica proxima a superficie positivamente carregada do CTABr.!!!

Da mesma forma, solutos anfifilicos como o DPA ¢ BDA serdo
orientados com sua porg¢do polar na camada da superficie e sua porg¢do ndo
polar na regido hidrofébica da micela, € o sitio de localizagdo da porgio
protoprotica do indicador acido-base corresponde ao microambiente interfacial
da micela. Admitindo que a presenga de DPA bem como do ion DPA- na
micela ndo altera suas propriedades superficiais, o composto DPA pode ser
usado como um indicador da distribuigdo do ion OH- na micela. Espera-se que
esta consideragdo seja verdadeira devido a baixa concentragdo do composto
sonda (105 M) em relagdo a alta concentragdo de surfactante (0,10 M)
utilizada.

A utilizagdo de indicadores espectrofotométricos como. sondas para
analisar as propriedades de interfaces aquosas remontam da década de 30,
quando Hartley e Roe desenvolveram uma série de regras simples que
permitiam interpretar qualitativamente o deslocamento no pK, de indicadores
acido-base promovido por surfactantes i6nicos. Estes autores relacionaram
quantitativamente o efeito do potencial da superficie € a concentragdo de ions
hidrogénios na superficie micelar.'

Mais tarde Fromherz (1977) separou quantitativamente o efeito de
surfactantes carregados sobre a acidez aparente de indicadores em dois termos:
um efeito do potencial da superficie carregada e um efeitd devido da mudanga
de polaridade no meio micelar. Para isto, foi determinado um valor de pK,
intrinsico para o indicador, na interface surfactante-agua, na auséncia de

qualquer campo eletrostatico.'"?
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O efeito do meio é algumas vezes imprevisivel e dependera do sitio
de solubilizagdo da sonda e da variagdo dos coeficientes de atividade de todas
as espécies envolvidas. A contribui¢do deste efeito ndo pode ser considerada
1gual para surfactantes i6nicos e ndo i6nicos, como o proposto por Fromherz.

Na verdade, a dimensdo e a dire¢do do deslocamento no equilibrio
de indicadores por superficies micelares dependera de uma combinagdo de
uma série de fatores incluindo o tipo de carga e concentragdo do surfactante, a
carga de cada forma do indicador e sua hidrofobicidade, o pH do elemento de
volume no qual o substrato estd incorporado € da concentra¢do € natureza de
eletrolitos adicionados.

Para a determinagdo dos pH,y, nas superficies das micelas
formadas pelas misturas de SDOD e sulfobetainas  foram admitidas
consideragdes extremas: i) que o pK, do indicador na micela é igual ao pK, do
indicador em solugdo aquosa; i) ndo foram consideradas quaisquer iriterac(”)es
especificas entre as duas formas do indicador € a micela ou qualquer outra
interagdo que possa afetar sua constante de acidez intrinsica, ou o produto
16nico da 4gua.

Em experimentos referentes a determinagéo do efeito do CTABr no
equilibrio de protonag¢do do grupo hidroxiimino do composto acido 10-fenil-
10(hidroxiimino)decandico, utilizado como sonda, Zanette e col. encontraram
um valor da constante de basicidade intrinsica (K, na micela) de 2,6 vezes o
valor da constante de basicidade na agua. Um unico valor para a constante foi
suficiente para ajustar dados experimentais obtidos em situa¢Ges das mais
variadas. Os resultados obtidos por esses autores sugerem que a nossa

consideragdo, adotada no presente trabatho, ¢ razoavel.''

Assim, a variagdo
nas razdes de concentragdo das formas desprotonadas e protonadas, para as
diferentes fragdes molares de SDOD nas misturas entre SDOD e SB3-n,

seriam uma fungfo apenas do contetido protonico da superficie da micela. E



82

importante salientar que independente da validade dos valores absolutos, a
tendéncia de deslocamento observada ¢ valida.

Os valores de pHyp, calculados através da Eq. 12, (Figs. 11-14),
mostram que a medida que aumenta a fragdo molar de SDOD diminui 0 pHppp.

Estes resultados estdo de acordo com o comportamento de a, que também

~ tende a diminuir com o aumento da Xgpop € € indicativo que o aumento do
conteido de SDOD na micela aumenta a densidade de carga negativa na
superficie. Acentuando-se assim, a repulsdo eletrostatica entre a superficie e os
- fons OH" e, consequentemente, provocando uma diminuigﬁo no pHpp.

Valores de pH,,, nas micelas de sulfobetainas sdo levemente

pp
maiores do que aqueles em tampdo aquoso (Apéndice 3). Este fato ¢
consistente com as previsdes tedricas de suave concentragdo de contra ions
hidrofilicos nas superficies de micelas "pseudo cationicas” como as
sulfobetainas.* |

E interessante ressaltar ainda que os valores estimados de PHapp
para uma mesma fragdo molar de dodecanoato de so6dio na mistura ndo

apresentam sensibilidade a variagdes no comprimento da cadeia alquilica da

sulfobetaina.

4.4-Dados de RMN

Foi usada espectroscopia de RMN para obter evidéncias da
interagdo de SDOD + SB3-14. A adicdo de SB3-14 a 0,10 M de SDOD
diminui a CMC (Tab. 2) e a conversdo do SDOD monomérico em micelizado
pode variar o deslocamento quimico de H. O efeito € pequeno inclusive para

os H-2 e H-12 como observa-se na comparagdo dos deslocamentos quimicos
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em 0,005 ¢ 0,10 M SDOD em D,O (Tab. 8). O decréscimo do & do H-2 na
micelizagdo é provavelmente devido ao decréscimo das ligagdes de hidrogénio
com o grupo carboxilato e interagdes com grupos CO,” adjacentes na
superficie micelar. O gi'upo CH3-05 mostra estar num ambiente mais parecido a
hidrocarboneto na micela do que no monémero, porém se a cadeia alquilica do
monomero se encontra dobrada para reduzir as interagdes agua-hidrocarboneto
0 deslocamento quimico dos grupos metilénicos podem ndo variar

marcadamente na micelizagao.

| Tabela 8 - Valores para os deslocamentos de "H RMN (ppm) do
SDOD, em D,0, pD =11,40 ¢ 25,0 °C.

[SDODL,M CHy(12)  CHy(4-11) CHy3)  CHy2)

0,005 0,849 1,270 1,529 2,155
0,10 0,867 1,285 1,528 2,142
DSS como referéncia externa.

Foram examinadas as variagdes no deslocamento quimico '"H NMR
para ambos, SB3-14 ¢ SDOD, quahdo SB3-14 ¢ adicionado em 0,10 M de
SDOD.(Figs. 26-27). Variagdes no deslocamento quimico de 1H da SB3-14
pela sua adi¢do a 0,10 M de SDOD (Fig. 26) ndo sdo devidas a variagdes no &
com o aumento de [SB3-14] porque os valores de & sdo constantes (com +
0,001 ppm) entre 0,025 ¢ 0,116 M de SB3-14 (Tab. 9) e entdo decrescem
levemente (+ 0,003 ppm) em 0,143 M de SB3-14.

A adigdo de SB3-14 a 0,10 M de SDOD provoca aumento no
deslocamento quimico , d, para todas as posigles, excetuando H-2' e H-3'. As
diferencas sdo relativamente pequenas para posi¢des ao longo da cadeia

hidrocarbonada C14, exceto para CH;-14 e H-1. Estes valores tendem para os
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valores encontrados para SB3-14 ( Tab. 9 ), com o aumento da razdo
[SB3-14]/[SDOD], isto ¢, na medida em que a micela torna-se menos anidnica
e mais semelhante aquela da sulfobetaina. | ,

Os experimentos de RMN foram efetuados utilizando DSS (3-
(trimetilsilil)-propano-sulfonato de sodio) como referéncia externa, o que
dificulta a racionalizagdo de pequenas variagdes no 8. A suscetibilidade
magnética pode variar com o aumento na concentragdo de surfactante, ¢ com
isso, alterar a relagdo entre frequéncia e 8. Contudo, estas incertezas néo
afetam as comparagdes entre as variagdes do & para os varios grupos nos
surfactantes ou as conclusdes gerais.

A adigdo de SB3-14 a4 0,1 M SDOD aumenta suavemente & para
H-1"(N-CH;) ¢ H-1'(N-CH, de posigdo B, na “ponte” trimetilénica que liga os
dois sitios de carga) e também para os hidrogénios da cadeia hidrocarbonada
C,4, promove porém significantes aumentos no & para H-2' e H-3' na “ponte”
trimetilénica, como o esperado os valores de 8 diminuem com um aumento na
[SB3-14)/[SDOD] (Fig. 26).

A analise das constantes de acoplarhento IH em estudos existentes
na literatura com relagdo a conformagdo das cadeias metilénicas de
zwitteribnicos, indicam que os grupos metilénicos nas posi¢des 1' e 2', ligados
diretamente ao centro de nitrogénio, estdo sujeitos a impedimentos de rota¢do
e mostram uma configuragdo trans, enquanto, o metileno na posigdo 3',
apresenta liberdade rotacional.''>!"® Eventualmente a incorporagdo de SB3-14
numa micela de SDOD pode afetar signiﬁcanteniente a conformagdo do
residuo de metileno sulfonato, e isto estd no deslocamento do H-3' o qual é
mais sensivel ao SDOD. |

Adigdo de SB3-14 a 0,1 M de SDOD nédo afeta marcadamente o

deslocamento quimico do 'H do sinal para as posigdes 4-11, exceto para o
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valor de H-12 em 0,025 M de SB3-14 (Fig. 27). O maximo aparente nestes
valores de & para as posi¢des 4-11 pode ser devido a variagdes na
susceptibilidade da solugdo em altas concentragdes de surfactante (0,25 M),
que gera pequenas variagdes na relagdo entre frequéncia e d.

Salienta-se o marcante decréscimo no & para o H-2, o qual pode

ser relacionado ao fato de que com a adigdo de SB3-14 ocorre a transferéncia

da porgdo -CH,-CO,~ da molécula de SDOD para uma regido protegida da
agua.

4.5 -Modelo cinético

Os ésteres fenilicos tem sido intensamente utilizados em reagdes,
com 0s mais variados tipos de nucleéfilos, em meios micelares. Por tratar-se de
reagdes cujos mecanismos em meio aquoso sdo geralmente bem conhecidos, e
pela facilidade que mostram para acompanhar cineticamente, sdo utilizadas
como modelos no esclarecimento estrutural € comportamento cinético das
micelas. "> | |

Na hidrolise de ésteres fenilicos, catalisada por ions acetatos, tem
sido demonstrado a pbssibilidade de acontecer a competicdo entre dois
mecanismos.''”” Um dos mecanismos sendo o ataque nucleofilico direto ao
carbono da carbonila do éster, para produzir um anidrido intermediario mais

118

reativo, que ¢ entdo rapidamente atacado pela agua. (1). O segundo

mecanismo de hidrélise correspondendo ao ataque pela 4gua, assistido pelo

ion acetato funcionando como uma base geral (2).!"

A fragdo dos produtos
hidroliticos via catalise nucleofilica e/ou basica geral dependem marcadamente

do pK, do acido conjugado do grupo de saida. O ion acetato ndo pode deslocar
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diretamente o ion fenolato se o acido conjugado do ion fenolato possuir um
pK, cerca de 4 unidades maiores do que o pK, do acetato.

Utilizando a técnica de interceptagdo pela anilina foi constatado
que a percentagem de catalise nucleofilica € minima para fen6is que possuam
pK, de 8,4 ou maior, enquanto para fendis com um pK, de 4,96 ou menor
ocorre 100 % de catélise nucleofilica. Para os valores intermediarios de pK, de
7,21, 7,15 e 5,42 a percentagem de reagdo nucleofilica € de 45, 56 ¢ 79 %
respectivamente.'?°

Para a reagdo de hidrélise basica de anidridos catalisadas por
nuledfilos, tem sido proposto catalise nucleofilica quando o anidrido misto
formado como intermediario é mais reativo,'?! portanto mais susceptivel ao
ataque pela agua que o anidrido original, e catalise basica geral quando o
nucledfilo é igual ao grupo de saida. Esta hipotese ¢é verificada
experimentalmente, sendo a ordem de reatividade dos anidridos como férmico
> acético > proprionico. Conforme esperadé, encontrou-se que ions formiato
catalisam a hidrolise de anidrido acético através de catélise nucleofilica
enquanto ions acetato também catalisam a hidrolise do anidrido acético,
porém, através de catalise basica geral.'?

Assim, uma vez que o anidrido acético benzodico é vinte e oito
vezes mais reativo que o anidrido benzdico, 0 mecanismo para a reagdo de
hidrolise do anidrido benzéico pelo ion acetato pode ser considerado como
catalise nucleofilica.'?

Marconi’

comprovou que, similarmente ao ion acetato, o grupo
carboxilato existente no jon dodecanoato catalisa a hidrolise do anidrido
benzoico por meio de catalise nucleofilica. O anidrido misto produzido como
intermediario na reagdo entre anidrido benzoico ¢ o ion dodecanoato, em meio
micelar formado por dodecanoato de sédio, foi interceptado quimicamente

pela sua reagio com a anilina.
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No presénte trabalho, examinou-se o efeito de micelas de
sulfobetainas e micelas mistas de sulfobetainas e dodecanoato de sédio na
hidrolise basica do DNPA, DNPO e Bz,0. Nas condi¢gdes experimentais a
hidrolise dos substratos podem acontecer tanto através da reagio com o ion
OH-, como da reagdo com o ion dodecanoato. A hidrélise envolve, na etapa
lenta, o ataque nucleofilico na carbonila com a formagdo de um intermediario

que subsequentemente transforma-se em produto (Esgs. 4-5).

0
// NOZ N02
R—C o | /
\ HO -
o) NO; —— R t 70 NO,
o
C1iHuCO, B
//O N02
CiiHys C\
/o + 0 NO,
R—C\
\O
R= CH3, IlC7H15

(Esquema 4)
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Em sistemas micelares, a contribui¢do das reagdes que ocorrem na
constante de velocidade observada dependera da distribuicdo dos reagentes
entre a pseudofase aquosa e micelar e das constantes de velocidade de segunda
ordem em cada pseudofase. Ou seja, da soma das velocidades das reagdes

concorrentes em cada pseudofased (Esq. 6).
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/0 OH RCOO * ArO
FASE R—c/ -
: OAr
AQUOSA RCOO 2RCOO0 * ArO
o OH RCOO .+ ArO
FASE Y
R—C_
MICELAR OAr RCOO JRCOO * A0
(Esquema 6)

Segundo o Esq. 6, a constante de velocidade observada para a

reagdo em relagdo ao volume total do sistema pode ser expressada pela Eq. 16:

(ko+ ku[OH],, + & pop[DOD],)[S1w+ (kon[OHlu + kpop [DODIw)[S]u 6
kobs = :

[Shr

Onde, S ¢ DOD designam o substrato ¢ o ion reativo dodecanoato, os
subscritos w ou M as pseudofases aquosa e micelar; ky, , kon, K pop € kpop
representam as constantes de velocidade de segunda ordem com respeito a
reagdo com 0 OH- ou com o ion dodecanoato na pseudofase aquosa e micelar,
respectivamente, € Kk, a constante de velocidade de primeira ordem para a

hidrélise espontinea de S.
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Deve ocorrer uma distribuigdo efetiva do substrato entre a
pseudof;se micelaf de volume fracional v e a pseudofase aquosa de volume
fracional 1-v. Sendo v definido como o produto V[Dn]. Onde V € o volume
molar do surfactante micelizado e [Dn] a concentragdo total micelizada de
surfactante.® A relagdo entre a concentragio de substrato total [S]r, nas

respectivas fases sdo definidas pelo balango material da Eq. 17:
[Skr = [Slw + [SIm = [Slw (1-V[Dn]) + [S]mV[Dn] (17)

Podendo a constante de velocidade observada ser
convenientemente expressada em termos de: |
a) Um coeficiente de partigdo do substrato entre as duas pseudofases, Ps =

[SIM/[S]w , como na Eq. 18: .

ko + kw[OH]w + ¥’ pop[DOD}w + (kon[ OH]m+ kpop [DOD}w)Ps[Dn]V
kobs = ' (18)
i 1+ (Ps - 1)[Dn]V

b) Uma constante de ligagdo, (Ks), do substrato ao detergente micelizado.

Ks = [SlmV/[S]wDn , : (19)
Sendo que Ks=PsV/[Dn] : (20)
O valor de Ps é determinado pela magnitude das interagGes

hidrofdbicas e eletrostaticas entre o substrato € a fase micelar, quando Ps>>1,

como geralmente é o caso, podemos exprimir K COmMO:
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ko+ kw[OH}w+ ¥’ pop[DOD}w + (kou[OH]ym + kpop[DOD]m)Ks[Dn]

kobs = ' (21)
1+ Ks[Dn]

As equagdes abaixo relacionam as concentragdes do ion dodecanoato nas duas

pseudofases:

Cr = [Dn] + CMC (22)
[SDOD}; = [DOD}y + [DOD}w (23)
CrX,=DnX, + CMCY, (24)

Onde C; corresponde a concentragdo total de surfactante, CMC a
concentragdo micelar critica do surfactante misto € X, a fragdo molar total de
SDOD, Y, a fragdo monomérica e X, a fragdo molar micelar de SDOD.

Para altas concentragbes de surfactante a fragdo molar X,,

aproxima-se a fragdo molar total X, .(Eq.14). Podemos portanto negligenciar
as contribuigbes das reagdes dos substratos com o ion dodecanoato ndo
micelizado na velocidade total da reagdo. E, exprimindo a [DOD}y em termos

de fragdo molar, a constante de velocidade observada é dada pela equagéo:

kw[OH]w + (kou [OH]m + kpob) Ks Xpop [Dp]

kobs = (25)

1 + Ks[Dpl
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Dados disponiveis na literatura’ , mostram que o ion borato néio
catalisa as reagGes de hidrolise do DNPA, DNPO ou Bz,O na concentragdo
(0,01 M) utilizada para tamponar o pH das solugdes. No sistema em estudo o
perfil constante de velocidade observada em fungdo da Xgpop pode ser
analisado em termos das contribuigdes da constante de associagdo do
substrato, € a composi¢do em ions dodecanoato e OH~ na superficie micelar,
considerando que a contribuicdo da reagdo do OH- em 4gua sera
aproximadamente constante para a concentragdo total de surfactante (0,10 M)
e pH da fase aquosa constante.

Para as reagdes efetuadas na presenga de somente sulfobetainas, a
equagdo para a constante de velocidade observada ndo apresenta o termo
associado a contribui¢io de catalise pelo ion dodecanoato, incluindo apenas as

contribui¢des pelas reagdes com o ion hidréxido:

ko + kw [OH]w + kou [OH]mKSs [Dn]

kobs = (26)

1+ KS[Dn]

O comportamento cinético ‘veriﬁcado para as reagoes efetuadas na
presenga de sulfobetainas, (Tabs. 5-7), com uma relativa diminuigdo das
constantes de velocidade observada até alcangar um patamar de velocidade
com o aumento da concentragdo de surfactante, sdo consistentes com dados
encontrados na literatura referentes ao efeito de inibigdo da hidrélise alcalina
de substratos hidrofobicos por detergentes ndo idnicos. A inibigdo da hidrolise
por ions OH- de substratos hidrofobicos, como N-butil-2,3-naftalimida,
metilnaftaleno-2-sulfonato e p-nitrofenil difenil fosfato, na presenca de SB3-16

tem sido igualmente reportada e o efeito de inibigdo pelo detergente é
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aumentado pela adig¢do de sais.*®> Em geral, os resultados sdo racionalizados em
termos de diferengaé de ni-i-croambi“ente-s- nos sitios de localizagdo dos
reagentes.

Para os sistemas mistos, a inclusdo do SDOD dentro da micela de
sulfobetaina afeta a velocidade da hidrolise em dois caminhos opostos. Um
aumento na fragdo molar de dodecanoato resulta num aumento da velocidade
devido a maior contribui¢do de participagdo nucleofilica pelo ion. Por outro
lado, o aumento na densidade de cargas negativas na superficie micelar devido
ao SDOD, produz uma diminui¢do na concentragio de OH- e com isto a
contribui¢do da catalise pelo ion OH- na velocidade diminui.

A diminuigdo da concentragdo de OH- em fun¢do do aumento da
fragdo molar de SDOD na superficie foi evidenciada pelo indicador DPA.
(Apéndice 3) Considerando que os valores de.pHapp estimados pelo indicador
DPA fomegam a concentragdo de OH- na superficie da micela mista, torna-se
possivel a separagdo das contribui¢des referentes aos dois caminhos de reag#o.
Na Fig. 28 encontram-se os resultados obtidos para a reagdo de hidrdlise do
DNPA, quando efetuada em presenga de [SDOD] + [SB3-10] = 0,10 M, em
fungdo da fragdo molar de SDOD.

Para os calculos das contribuigdes, procedeu-se da seguinte
maneira:

- Isola-se um Valor numérico correspondente ao termo de catalise
pelo ion OH- na interface da micela de sulfobetaina, através da substituigdo de
valores obtidos da literatura’® para as constantes relacionadas na Eq. 26. Os
valores adotados na substituigdo foram kw = 82,1 M's™, k,=15x 10° s, Ky
= 55 M, kgps = 9,09 x 10 *, 0 qual corresponde ao valor da constante de
velocidade observada para a reagdo em 0,10 M de SB3-10. A concentragdo de
OH- nas duas pseudofases foi estimada através dos valores de pH e pH.

app>
utilizando pKw = 14.
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- Estima-se o termo de catalise pelo ion OH- na interface das
micelas mistas através de um artificio matematico, no qual, multiplica-se o
termo de catdlise pelo ion OH- na interface da sulfobetaina pela razdo das
concentragdes de ion hidroxido da micela mista pela de ions hidréxidos do
surfactante SB3-10 puro. Dessa forma corrige-se o decréscimo no pHapp que
ocorre como uma fung¢éo da fragdo molar de dodecanoato de sodio.

- A contribuigdo da catalise pelo ion dodecanoato na velocidade
total da reagdo é estimada utilizando-se a Eq. 25, simplesmente, descontando-
se os valores do termo de catalise pelo ion OH- calculados para as varias
fragdes de dodecanoato, dos valores obtidos para as constantes de velocidade
observadas nas respectivas fra¢gdes molares de SDOD.

Observa-se na Fig. 28 que apesar de tratar-se do substrato mais
hidrofilico, DNPA, com uma estmativa de ligagdo baseada no valor de Ks de
cerca de 85%, a contribuigdo da reagdo com o OH-" torna-se inexpressiva ja em
pequenas fragdes molares de SDOD. Esse fato mimimiza as incertezas
associadas com a detenninagéo da [OH"], uma vez que a confiabilidade dos
dados de pH,,, acima de Xspop > 0,4 € prejudicada pelo fato do DPA
encontrar-se extensivamente protonado € as variagdes na absorbancia serem
pequenas. Como também, pelo fato de assumirmos o pK, da sonda como
constante, porque as duas formas do indicador podem interagir diferentemente
com os dois surfactantes. De qualquer forma, a hipétese extrema da
concentragdo de OH- na micela ser independente da fragdo molar de
dodecanoato ¢ a mesma da fase aquosa, ndo explicam o maximo obtido no
perfil de velocidade. ”

Portanto, o responsavel majoritario pela efeito catalitico observado

nas reagdes de hidrolise dos substratos DNPA, DNPO e BzO na presenga de
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Figura 28 - Decomposigdo das contribuigdes pela reagdo com OH-
(00) e SDOD (®) na constante de velocidade observada para a hidrolise do
DNPA em misturas de SDOD + SB3-10.



99

misturas de SDOD e sulfobetainas, (Figs. 15-17) parece ser o ion dodecanoato

e sua constante catalitica depender da Xspop.

Os maximos de velocidade encontrados nos perfis de kg, versus

Aspop para a hidrdlise desses substratos em presenga de misturas de SDOD e
sulfobetainas, demonstram um comportamento cinético completamente
diferente daquele observado para essas reagdes em misturas de SDOD e
SDS.’! Enquanto as misturas de SDOD e SB3-n sfio surpreendentemente
melhores catalisadores do que somente SDOD, em misturas de SDOD e SDS,
kops aumenta linearmente com o aumento da Xspop. No caso de misturas SDS
e SDOD, as constantes de velocidade de segunda ordem para as reagdes do
ion dodecanoato determinadas para as reagGes em micélas de apenas SDOD
sdo suficientes para o ajuste tedrico dos dados cinéticos nas micelas mistas.

Postula-se entdo que contrariamente ab comportamento em
misturas de SDOD + SDS, a nucleofilicidade do grupo carboxilato no fon
dodecanoato ¢ aumentada pela sua incorporagdo em micelas de sulfobetainas.
Ou seja, nas misturas de SDOD+SB3-n, a reatividade aumenta com 0 aumento
da Xsg3n.

Esta hipétese fundamenta-se nas observagdes de que o grau de
dissociagdo micelar do SDOD aumenta com o aumento da sulfobetaina na
micela mista, isto €, o Na™ esta sendo expulso da superficie micelar, e como
ele pode interagir tanto com o grupo -SO3 como com o grupamento CO,, o
decréscimo na concentragdo de Nat na superficie da micela indica que os
grupamentos carboxilatos do dodecanoato de sodio formadores da micela estdo
mais livres. Esta hipdtese é sustentada pelas variagdes no deslocamento
quimico de 'H-NMR para o CHx(2) do ion dodecanoato com a adi¢do de
SB3-14 a 0,10 M de SDOD. O decréscimo no & do CH; (2) indica que a
adi¢do de SB3-14 conduz a porgdo -CH,CO,™ do dodecanoato para uma regido
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mais protegida de agua, e portanto menos susceptivel a formar ligagdes com os
hidrogénios da agua.

O solvente pode exercer efeitos enormes na constante de
velocidadé de reagdes de ions com moléculas orginicas, quando estes sdo
nucledfilos. Por exemplo a variagdo de solvente de agua para acetona
multiplica por um fator de 107 a constante de Velocidadev de segunda ordem
para a reagdo de substitui¢do nucleofilica entre o ion cloreto e iodeto de metila.
A reagdo de dietil n-butilmalonato de sédio com haletos de alquila ¢ 1420
vezes mais rapida em dimetilsulféxido (DMSO) do que em benzeno,
igualmente a adigdo de 5% de dimetilformamida (DMF) a uma solugdo de
benzeno resulta num aumento de 20 vezes nesta reagdo.?*

A solvatagéo ¢ de consideravel importancia na determinagio da
nucleofilicidade de anions. De fato, a ordem de nucleofilicidade de ions haletos
por exemplo podem ser invertidas pela variagdo do solvente, e as reatividades
parecem estar intimamente associadas com é solvatagdo especifica dos ions.
Em solventes proticos, os anions sdo solvatados pelas interagdes ion-dipolo,
nas quais se sobrepdem uma forte componente de ligagdes de pontes de
hidrogénio, maior para pequenos ions. Esta solvatagdo por solventes proticos
diminui fortemente na sériec OH ,F >>CI™>Br >N3;>I">SCN". Em solventes
aproticos dipolares, a solvatagdo dos anions ocorre em muito menor extensio
devido somente a interagdes do tipo ion-dipolo, ndo ocorrendo contribuigdes
significativas de pontes de hidrogénio.

Dois efeitos importantes sdo notados na comparagio de constantes
de velocidade de reagdes de substituigdo nucleofilica bimoleculares de haletos
em solventes proticos e aproticos. A ordem de nucleofilicidade varia de CI”
>Br>I" em solventes tais como dimetilformamida e acetona para I'’>Br>CI”
em solventes como a agua. Ainda, as constantes de velocidade absolutas para

as reagdes com o ion clorgto estio na ordem de 10° a 107 vezes mais rapidas e
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as reagBes com o ion iodeto estio na ordem de 10° mais rapidas em solventes
apréticos do que em égua.lzs |

Um exemplo bem especifico de conversdo intermolecular de um
éster num anidrido altamente reativo por um carboxilato nucleofilico num
ambiente aprotico dipolar, onde a ocorréncia de ions carboxiiatos "nus"
aumentam a reatividade nucleofilica do mesmo 4nion, pode ser encontrado na
reagdo entre acetato de potéssio e o-toluato de p-nitrofenila em uma solugio de
éter coroa ( 18-coroa-6) em acetonitrilo anidro. 126 |

A clivagem do toluato de p-nitrofenila pelo ion acetato acontece
via adi¢do nucleofilica do acetato diretamente ao carbono carbonilico, com
formagdo quantitativa de o-toluilacetato e p-nitrofenolato. O anidrido misto
intermediario pode ser observado diretamente no espéctro de infravermelho
em acetonitrilo.

A clivagem dos éstéres de p-nitrofenila pelo acetato mostra uma
absoluta dependéncia do meio ndo prético. A adigdo de pequenas quantidades
de solventes hidroxilicos reduz dramaticamente a constante de velocidade. Na
presenca de 1,5% de metanol ou 0,8% de agua, observa-se um decréscimo de
dez vezes na constante de velocidade da reagdo. Este efeito inibitério €
explicado em termos da solvatagdo do ion carboxilato pelos solventes proticos,
uma vez que pela analise dos produtos ndo foi encontrado nenhuma evidéncia
da adigfio nucleofilica do solvente hidroxilico assistida pelo ion carboxilato.'®

| De acordo com a hipétese de que os maximos de velocidade estdo
relacionados ao decréscimo na hidratagdo do ion carboxilato nucleofilico, os
dados cinéticos obtidos para as rea¢des de hidrolise do DNPA, DNPO e Bz,0
em fungdo da fragdo molar de dodecanoato em sulfobetainas, foram
quantificados seguindo um tratamento cinético simples com as seguintes
consideragdes:

(a) A molaridade efetiva do OH- na micela mista, OHy , é dada
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pelo pHypp, isto €, pHypp= log(OHm/ Kv);

| (b) A constante de velocidade para a reagio do OH na micela
mista ndo € afetada pelo ion dodecanoato e seu valor obtido do kg, com
substrato totalmente ligado na micela de sulfobetaina.

O tratamento € simples para a hidrélise do DNPO e Bz,0, pois |
estes substratos encontram-se totalmente ligados a superficie em 0,10 M de
surfactante. Para hidrdlise do DNPA temos que considerar a contribuigéo,
embora pequena, da reagdo com o OH- na fase aquosa, contribuigio esta
aproximadamente constante uma vez que o pH em égua ¢ constante e a
concentragdo de surfactante (0,10 M) também. No tratamento matematico
também foi levado erh consideragdo a dependéncia dos valores de CMC com a
fragdo molar de SDOD.

Uma vez que Xgpop € conhecido, nés podemos, através da equacdo
25, obter valores para kpop como uma fungdo da fragdo molar de dodecanoato
na mistura. A figura 31 mostra os resultados obtidos para 0 DNPA, baseados
num valor de K5 de 55 M,

Para as reag¢des dos substratos fortemente ligados, DNPO e Bz,0,

pode-se negligenciar as reagdes na agua e kqps € dado pela equagdo 27.

kovs = ko OHm + kpop Xspop 27)

Usando o mesmo procedimento descrito anteriormente para o
DNPA, o primeiro termo do lado esquerdo da Eq. 27 foi avaliado através da

multiplicagdo direta da constante de velocidade observada na presenga de
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SB3-n pela razio entre as concentragdes de ions hidroxidos na interface da
micela mista e as de ions hidréxidos na interface da micela de SB3-n.

As Figuras 29 e 31 mostram. os valores de kpop obtidos para
DNPO ¢ BzzO em fungdo da fragdo molar de SDOD, baseados num valor de
Ks de 1000 M. A analise dos resultados mostra que com a incorporagio do
dodecanoato em micelas de sulfobetainas a nucleofilicidade do ion
dodecanoato, fixada por kpop, Egs. 26 e 27 , aumenta aproximadamente uma
ordem de magnitude para a reagdo do DNPA e DNPO e um pouco menos para
o substrato mais reativo (Bz,O). Estes aumentos, além de compensar a
“diluigdo” do ion dodecanoato na micela mista, levam aos maximos
observados nas velocidades (Figs. 15-17). Os valores estimados para kpop
(Apéndices 10-12, Figs. 29-31) variam com o comprimento da cadeia alquilica
da sulfobetaina. As diferengas sdo maiores para as Xspop pequenas onde a
contribui¢do desta reagdo sdo pequenas € as incertezas no kpgp tornam-se
grandes.

As constantes de velocidade kpqp possuem dimensdes do reciproco
do tempo, devido as fragGes molares serem adimensionais, ndo podendo
portanto serem comparadas diretamente com as constantes de velocidade de
segunda ordem, k..o~ (M' s7), da reagio com o ion acetato em agua,
disponiveis na literatura. Para se poder comparar € preciso exprimir as
concentragdes dos reagentes nas pseudofases aquosa e micelares nas mesmas
unidades. Faz-se necessario uma escolha arbitraria do elemento de volume
para a reagdo na micela. A molaridade do ion dodecanoato na regifo interfacial
na superficie micelar ¢ 1/Vyy, onde Vi € o volume molar desta regido.

Para o ajuste de dados micelares tem sido usado valores de Vy
situados no intervalo entre um valor correspondente ao volume micelar (0,37

M) e um outro associado ao volume para a camada de Stern (0,14 M),
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Figura 29 - Valores das constantes de velocidade na fase micelar
(kpop) na hidrdlise do DNPA em misturas de [SDOD] + [SB3-n] = 0,10 M, em
tampdo borato 0,01 M, pH = 9,06 € em 25 °C. (0)SB3-10,(0)SB3-12, (2)SB3-
14, (#)SB3-16.
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~ Figura 30- Valores das constantes de velocidade na fase micelar
(kpop) na hidrélise do DNPO em misturas de [SDOD] +[SB3-n] = 0,10 M, em
tampao borato 0,01 M, pH = 9.06, e em 25,0 °C. (o) SB3-10, (o) SB3-12,
(4)SB3-14, (#)SB3-16.
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Figura 31- Valores das constantes de velocidade na fase micelar
(kpop) na hidrélise do Bz,O em misturas de [SDOD] +[SB3-n] = 0,10 M, em
0,010 M de tampdo borato, pH = 9,06 ¢ em 25 °C. Os simbolos representam
uma média entre os .valores para SB3-10; SB3-12; SB3-14 ¢ SB3-16.
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valores estes calculados pela éplicagﬁo do modelo de Stigter, de uma micela
aproximadamente esférica ¢ com dimensdes razoaveis para a espessura da
camada de Stern.

A constante de velocidade de segunda ordem, k’pgp, M! s na

pseudofase micelar pode ser expressada por:
k’pob = kpop . Vm (28)
Usando os valores para kpop apresentados nas Figs.31-33, pode-se

através da equagdo 28, calcular os valores de & 'pop para as reagdes do DNPA,

DNPO e BZzO.

Tabela 10 - Valores de constantes de velocidade de segunda ordem
(k¥ 'pop), calculadas a partir da equagdo 28.

Xspop k'pop, M ™
DNPA DNPO Bz,0
2,61x10*a | 3,79x10°a | 9,13x107a
1 6,88x10*b | 1,00x10*b | 2,41x10%b
2,16x10%a | 553x10%a | 320x10*a
o 5,73x10b 1,46x10’3 b | 844x10%0

a = valor de k’,o, usando valor de Vyy=0,14 M'1, b = valor de Vv = 0,37 M

As constantes de velocidade para Xspop = 1, sdo muito

semelhantes aquelas encontradas para a reagdo desses substratos com o ion
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OAc- em 4gua. ka- = 5,10 x 10 M''s™ para o substrato DNPA e de 4,20x10™
Ms? para o anidrido benzéico.® Porém, as constantes de velocidade
aumentam conforme aumenta o conteudo de SB3- n na mistura.

O aumento de aproximadamente uma ordem de magnitude nas

constantes de velocidade de segunda ordem, para Xspop = 0,1, confirma que
realmente a incorporagio de dodecanoato nas micelas, aumentam a
nucleofilicidade.

Finalmente, gostariamos de salientar, que as evidéncias cinéticas e
espectroscdpicas sdo consistentes com a suposi¢do de que em micelas mistas
de SDOD ¢ Sulfobetainas as porgdes CO,™ € N+Me2 estdo provavelmente

emparelhadas, como mostra o Esq. 7.

S~ S DI AO
PR C)
NP NP O

Esquema 7

Esta ¢ uma representagio simplificada pois assmﬁe que as cadeias
alquilicas se encontram perfeitamente esticadas e desconsidera qualquer
interagdo entre 0s grupos N+Me2 e SO,", porém ¢ suficiente para indicar uma
localizagéo para o ion dodecanoato num ambiente mais hidrofébico e pobre em
fons OH" e Na™ do que a superficie micelar.

A localizagdo do grupo carboxilato nas proximidades do ion

'aménio quaternario da sulfobetaina, por outro lado, implicaria na formagdo de

um par idnico com consequente prejuizo para a atividade nucleofilica do ion
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dodecanoato. Entretanto, essa interagdo parece ndo ser muito signiﬁcativa,
pdssivehnénte devido as caracteristicas de fon “duro” para o -COO- e de ion
“mole” para o amdnio quaternario, sendo suplantada pelas interagdes do ion
dodecanoato com os ions Na™ e H,O. Sendo portanto a exclusdo desses ions
que interagem mais fortemente com o dodecanoato, a responsavel pelo

comportamento cinético observado.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

As misturas binarias entre os surfactantes SDOD e SB3-n,
modificam significativamente as propriedades fisico-quimicas e cataliticas das
micelas mustas. A micelizagdo é acentuada com a mistura, € os valores
determinados para a CMC mostram desvios negativos da idealidade. Este
efeito tem sido racionalizado em termos de interagdes eletrostaticas entre os
grupos amdnio e carboxilato nos dois surfactantes e intera¢des hidrofobicas
diferehciadas pelo comprimento das cadeias da série homologa nas
sulfobetainas. O grau de dissociagdo micelar aumenta conforme o aumento do
contetido zwitteribnico na mistura, devido a queda no potencial de superficie.
Os valores de pH aparente, estimados pelo indicador DPA, diminuem com o
aumento da fragdo molar de SDOD na mistura.

As micelas de sulfobetainas comportaram-se como moderados
inibidores da hidrélise de DNPA, DNPO e do Bz,0. Enquanto as misturas de
SDOD e SB3-n , surpreendentemente, inostraram—se mais eficientes como
catalisadores para essas reag:ées do que o SDOD. Esse efeito na velocidade foi
ajustado - quantitativamente para as reagdes do OH™ e do ion dodecanoato
postulando-se que as micelas de sulfobetainas aﬁrhentam a nucleofilicidade do
ion carboxilato. A ativagdo nucleofilica do ion dodecanoato & associada ao
decréscomo na hidratagdo com o emparelthamento de ion sofrido pelo ion
dodecanoato nas micelas mistas, verificado através de espectroscopia de 'H

RMN para a mistura de SDOD e SB3-14.
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Apéndice 3 - Valores de pHapp estimados pelo DPA na superficie

micelar de misturas de [SB3-n] + [SDOD] = 0,10 M, tampio borato 0,010 M,
pH =9,06 ¢ a 25,0 °C.

Xspob pHapp
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16
0 9.22 9.19 9,17 929
0,05 8,69 8,60 8,56 8,74
0,1 8,42 8,28 4 8,18 8,37
0,15 8,26 8,08 7,88 7,98
0,2 - 8,05 7,72 7,67 7,83
- 0,3 7,75 7,37 7,26 7,31
0.4 7,32 7,21 7,15 7,19
0,5 6,98 7,11 ' 6,98 7,07
0,6 6,82 6,55 690 6,95
0,7 6,84 6,89 6,87 - 6,84
0.8 6,66 6,76 6,82
0,9 6,59 6,70

1,0 6,58 6,58 6,58 6,58

2
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Apéndice 4 - Valores de constante de velocidade observada para a
hidrélise do DNPA em misturas onde [SB3-n] + [SDOD] = 0,10 M, tamp&o
borato 0,01 M, pH 9,06 ¢ a 25,0 °C.

3 -1
Xspop 10 Kas, 8
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 0,909 | 0,815 0,864 0,848
0,05 1,03 1,18 1,10 1,19
0,10 1,42 1,54 1,48 1,79
0,15 1,89 1,93 2,09 2,03
0,2 2,05 2,25 C 242 2,71
0,3 2,40 2,65 3,00 327
0,4 258 2,80 3,16 3,29
0,5 2,63 2,83 3,19 328
0,6 2,61 '2.66 3,09 3,04
0,7 2,46 2,51 2,83 2,70
0.8 2,27 2,23 2,52 2,42
0,9 2,01 1,94 2,09 2,07

1,0 1,69 1,69 1,69 1,69

2
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Apéndice 5 - Valores de constante de velocidade observada (kghs)

para a hidrolise do DNPO em misturas onde [SB3-n] + [SDOD] = 0,10 M,
tampdao borato 0,01 M , pH 9,06 e a 25,0 °C.

4 -1
XSDOD 10 kObS>S
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 188 209 2.43 228
0,05 321 3.43 4,15
01 3,83 422 5.23 5,35
015 = 459 5.23 6,74 6,38
0,2 5,56 6,43 7,18 7,09
0,3 6,43 7,33 8,26 8,49
0.4 7,02 7.85 8.87 8.97
0,5 7,27 8,05 8,83 9,52
0,6 - 691 7,28 8,34 9,04
0,7 6,35 6,18 7,91 7,86
0.8 530 5,02 6,24 6,67
0,9 4,29 3,59 4,02 4,55

1,0 2,31 2,31 2,31 2,31
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Apéndice 6 - Valores de constante de velocidade observada paraa
hidrolise do Bz,O em misturas onde [SB3-n] + [SDOD] = 0,10 M, tampao
borato 0,01 M, pH 9,06 e a 25,0 °C.

-1
Ysoon 10° Kops,S
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16
0 0,694 0,719 0,743 0,701
0,05 1,39 1,19 1,30
0,1 2,55 206 259 2,44
0,15 3,07 3,19 . 3,34 3,60
0,2 3,75 3,87 4,67 433
0,3 5,45 5,44 6,19 5,71
0,4 6,36 6,47 7,58 6,99
0,5 7,15 7,88 8,48 8,49
0,6 - 8,05 9,26 9,45 9,50
0,7 8,54 9,70 10,06 10,35
0,8 8,72 9,95 10,18 10,57
0,9 8,33 9,01 9,40 9,23

1,0 6,51 6,51 6,51 6,51
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Apéndice 7 - Valores de constantes de velocidade observada na
hidrolise do DNPA em misturas onde [SB3-n})/[SDOD] = 1, tampdo borato
0,01 M, pH=9,06 ¢ a25,0°C.

10’[SB3-n+SDOD],M 103 ks, s

SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 0,982 0,982 0,982 0,982
2,0 1,02 0,965 1,12
4,0 0,817 1,04 1,07 1,26
6,0 1,17 1,24 1,39
8,0 127
10 0,810 1,39 1,42 1,67
14 0,923 1,72 1,92
20 1,19 1,73 1,90 2,13
30 - 1,53 2,01 221 2,42
40 1,82 2,22 2,45 2,69
50 2,01 2,42 2,71 2,85
60 2,22 2.42 3,03 2.96
70 2,32 2,58 3,03 3,05
80 245 2,68 3,12 3,17
90 2,62 2,75 3,15 3,22

100 2,63 2,83 3,19 3,28
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Apéndice 8 - Valores de constantes de velocidade observada na
hidrélise do DNPO em misturas onde [SB3-n}/[SDOD] = 1, tampéo borato
0,01 M, pH=9,06 ¢ a 25,0 °C.

10°[SB3-n+SDODLM - 107 kgps,s™
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0

20 4,46 4,29
3.0 5.16
4,0 ' 5,34

5,0 441 6,31
6.0 : -' 6,16

7.0 5.8

10 ’ 6,63 6,46 7,21
14 5.76 6.93

20 6,78 7,55 7,30 8,29
30 6,98 1,79 7,41 8,66
40 7.10 7.60 7.64 8.62
50 7,08 7,95 8,54
60 7,02 8,22 7,93 9.02
75 7.08 8.02 8.07 9,04
80 7.89 8.50 8.92
90 7,12 7,86 8,78 9.19

100 127 8,05 8,83 9,52
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Apéndice 9 - Valores de constantes de velocidade observada na
hidrélise do Bz,0 em misturas onde [SB3-n]/[SDOD] = 1, tamp&o borato 0,01
M, pH = 9,06 ¢ 2 25,0 °C.

10°[SB3+SDODM 10%obs,S™
SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0 5.51 5,51 5,51 551
2.0 426 434 3,70
3,0 3,75 3,91
4.0 4,61
5,0 3,56 o 411
6,0 437 4,96
9,0 4,71
10 3,44 5,02 547 5,29
14 4.86 5,48 6,00 6,11
20 5,44 5,83 6,41 6,64
30 5,88 6,40 6,75 7.11
40 6,12 6,72 7,18 7,78
50 6,39 6,99 751 8,01
60 6,53 723 783 8,16
70 6,78 7,54 8,05 7,81
80 6,96 7,58 8,26 8,46
90 7,05 7,80 8,28 ,

100 7,15 7,88 848 8,49

2
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Apéndice 10- Valores das constantes de velocidade na fase micelar
(kpop) na hidrolise do DNPA em misturas de [SDOD] + [SB3-n] = 0,10 M, em
tampdo borato 0,01 M, pH = 9,06 e em 25,0 °C.

XSDOD _ 10% kpop ,S']

SB3-10 SB3-12 SB3-14 SB3-16

0,1 1367 1,545 1,435 1,843
0,2 1,09 1,230 1,322 1,503
0,3 0,886 0,986 1,121 1232
0,4 0,722 0,787 0,892 0,932
0,5 0,593 0,639 0,722 0,744
06 0,492 0,501 0585 0,574
0,7 0,397 0,404 0,457 0,435
0,8 0,319 0,313 0355 0,339
0,9 0,249 0239 0,259 0,255

1,0 0,186 0,186 0,186 0,186
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Apéndice 11- Valores das constantes de velocidade na fase micelar
(kpop) na hidrolise do DNPO em misturas de [SDOD] + [SB3-n] = 0,10 M,
em tampao borato 0,01 M, pH =9,06 e em 25,0 °C.

Xspop 10* kpop 8™

SB3-10 SB3-12 SB3-14 = SB3-16

0,1 3,539 3,949 4783 3,539
02 2,722 3,185 3,514 2,722
0,3 2,129 2,444 2,733 2,129
0,4 1,755 1,964 2,207 1,755
0,5 1,445 1,614 1,759 1,445
0,6 1,154 1,218 1,384 1,154
0,7 0,908 0,884 0,720 0,908
0,8 0,663 0,627 0,735 0,663
0,9 0475 0396 0,437 0,475

1,0 0226 - 0226 0,219 0,226

>
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'Apéndice12- Valores das constantes de velocidade na fase micélar
(kpop) na hidrolise do Bz;O em misturas de [SDOD] + [SB3-n] = 0,10 M, em
tampédo borato 0,01 M, pH = 9,06 e em 25,0 °C.

Xspop 10? kpop ,s™!

SB3-10 SB3-12 SB3-14 - SB3-16

0,1 2,411 2,459 1,927 2,329
0,2 1,850 2,319 1,911 2,146
0,3 . 1,809 12,065 1,823 1,903
0,4 1,590 1,901 1,619 1,749
0,5 1,433 1,703 1,580 1,702
0,6 1,347 1,583 11,549 1,591
0,7 1,225 1,444 1,391 1,486
0,8 1,095 1,279 1,250 1,328
0,9 0,930 1,049 1,006 1,029

1,0 0,652 0,652 0,652 0,652




