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RESUMO

Determinou-se a velocidade de reagdo de hidrolise dos acetais de di-
terc-butilbenzaldeido (BTBA) e de di-butilbenzaldeido (BBA), em presenga e
na auséncia de micelas formadas por dodecilsulfato de sodio (SDS) e
decilfosfato de sddio (NaDP), e em presenga de micelas mistas de SDS e
NaDP. As diferentes reatividades observadas essencialmente estdo
relacionadas com suas diferentes estruturas. Somente o0 BTBA exibe catélise
geral cujo valor da constante de segunda ordem devido a catalise especifica
por proton (kay) € 2000 M's™. Nas mesmas condi¢des a reatividade do BBA
é consideravelmente menor e o valor de k,,, medido foi de 73,0 M's™.

Os perfis de constantes de velocidade observada (kobs) vs. [SDS] para
ambos os substratos, interpretados quantitativamente com base no modelo
de pseudofase de troca-idnica, mostram que o efeito catalitico observado por
micelas de SDS ¢ devido unicamente a catalise por H'. Entretanto,
contrariamente as micelas de SDS, micelas de NaDP exibem também catalise
acida geral. Variando-se a fragdo molar de NaDP em misturas de tal forma
que [SDS] + [NaDP] = 0,10 M, condi¢des que o substrato esta totalmente
ligado, verificou-se que Kqs aumentava linearmente com a fragdo molar de
NaDP. A partir destes resultados estimou-se o valor da constante de segunda
ordem devido a catalise acida geral em micelas funcionais de NaDP cujo
valor foi 0,19 M's™!. No entanto, o valor de koﬁs para o BBA era insensivel as
mudangas da fragdo molar de NaDP.

Medidas de concentragdio micelar critica (CMC) nas mesmas
condigdes cinéticas experimentais da mistura dos surfactantes indicam que o

sistema comporta-se semelhantemente a uma mistura ideal.
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ABSTRACT

The rates of acid hydrolyses of di-tert-butyl benzaldehyde acetal
(BTBA) and di-n-butyl benzaldehyde acetal (BBA) were determined in the
absence and in.the presence of micelles of sodium dodecy! sulfate (SDS) and
the presence of mixed micelles of SDS and sodium decyl hydrogen phosphate
(NaDP). The different reactivities are related with different steric strains. It
was found that BTBA ehxibits general acid catalysis with a second order rate
constant value (ky,) of 2,000 M's?. In the same experimental conditions
BBA is considerably less reactive and k,y, value is 73 M's™.

The rate-surfactant concentration profiles are fitted by using the
pseudophase ion-exchange model and shown catalytic effect by SDS micelles
is attributed exclusively to specific hydrogen ion catalyzed. However, NaDP
micelles. also show general acid catalysis. The rate increéses linearly with
fraction of NaDP for 0.10 M total surfactant, [SDS] + [NaDP], on which
conditions the substrate is totally bound in micellar pseudophase. The second
order rate constant for the general acid catalysis by NaDP micelles is 0.19
M s, Nevertless, the rate cbnstant of specific hydrogen ion catalyzed
hydrolysis of BBA independently of the mole fraction of NaDP was found.

The critical micellar concentration (CMC) values determined at
different SDS-NaDP mixtures as a function of the mole fraction of phosphate

show a typical behavior of an ideal mixed system.



1. INTRODUCAO.
1.1 - MICELA E CONCENTRACAO MICELAR CRITICA.

Micelas sdo agregados moleculares formados por anfifilicos que
apresentam didmetro entre 30 a 40 A, formadas espontaneamente em agua,
contendo em média 50 a 100 mondémeros. A estrutura molecular do mondémero
¢ composta de duas partes com p'ropriedades diferentes: uma hidrofébica
formada por grupos alquilas de 8 a 18 atomos de carbono e uma regido
hidrofilica formada por grupos i6nicos ou polares sem carga'.

A formagido de micelas ocorre devido a associagdo cooperativa dos
mondémeros cujo fendomeno deve-se exclusivamente a agdo de forgas
hidrofébicas. O tamanho é limitado pelas forgas repulsivas que podem ser de
natureza eletrostatica ou estérica devido ao grupo 16nico do surfactante e
também pela forma geométn'caz‘.

A estrutura de uma micela idnica sugerida por Stigter’ contendo n
moléculas de monémero é mostrada na Figura 1. Seria composta por trés
regides distintas, o nicleo, a camada de Stemn e a dupla camada de Gouy
Chapman. O nucleo é formado pelas cadeias alqui]iéas ‘cujo raio seria
aproximadamente igual ao comprimento da cadeia Quando totalmente
estendida. Entre a superficie e o nucleo estaria a camada de Stern contendo »
cabegas i6nicas do mondmero micelizado e (1-a)» contra-ions ligados, onde o
é o grau de ionizagdo, além de agua de hidratagdo. O modelo de Stigter
propde que na camada de Stern, tanto o substrato organico como os contra-ions

apresentam potencial elétrico invariavel com o decréscmmo da concentragdo de
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contra-ions hidrofilicos, ou seja, o potencial elétrico nesta regido independe

da forga i6nica. Pode-se afirmar que o ndo € sensivel as mudangas de forga

Camada de Gouy-

Chapman \

@ Camada de
Stern

Nicleo

Figura 1. Esquema estrutural de uma micela idnica segundo Stigter.

ionica da solugdo micelar ou da concentragio de surfactante’. Esta wltima
afirmagdo constitui uma das suposi¢des fundamentais na aplicagdo da teoria de
pseudofase de troca idnica’.

A concentragdo de surfactante na qual ocorre o inicio de formagéo de
micelas é chamada de concentragdo micelar critica (CMC)®, cuja propriedade é
caracteristica para cada surfactante. Considera-se que acima da CMC existe um
equilibrio dindmico entre micelas ¢ seus mondémeros.

Experimentalmente a CMC ¢ determinada medindo-se uma propriedade
fisica da solugdo em fungio da concentragio do surfactante’ e geralmente &
definida graficamente devido as mudangas bruscas da propriedade analisada. A
Figura 2 mostra exemplos graficos de variagdes de diferentes propriedades
fisicas tais como pressdo osmoética, turbidez, solubilizagdo, ressondncia

magnética nuclear, tensdo superficial, condutancia equivalente, difusdo, etc.



""“!\ (a)
{ (b) (c)
: (a)
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Figura 2. Graficos ilustrativos de medidas de propriedades fisicas em funcdo da
concentragio de surfactante: (a) pressdo osmotica, (b) turbidez; (c)
solubilizagdo;, (d) ressondncia magnética nuclear; (e) tensdo superficial;, (f)

condutancia equivalente; (g) difusdo.

Os valores de CMC de um detergente dependem de alguns fatores como,
da hidrofobicidade da cadeia alquilica, da carga da cabega i6nica do detergente,
da natureza do seu grupo polar e de seu contra-ion, da natureza do aditivo
presente em solugdo como sais ou substincias orginicas. Numa série
homoéloga, a cada incremento de um grupo metilénico a cadeia alquilica do
surfactante reflete em diminuigdo da CMC.

Numerosos estudos tém sido feitos a fim de avaliar o efeito de eletrolitos
sobre as propriedades micelares de - surfactantes i6nicos®, sendo que
experimentalmente a concentragio de sal na fase aquosa relaciona-se
linearmente com a CMC de acordo com a equagdo (1) onde K ¢ uma

constante especifica para cada detergente ¢ o é o grau de dissociagdo da



log CMC = -(1-o)log [SAL] +K (1) |

micela, definido como a fragdo molar de contra-ions contribuida pela fase
micelar para a concentragio i6nica da fase aquosa ou da dupla camada difusa,

isto é:

o= [contra -ions livres] - CMC
[contra - ions livres] ;..

@)

1.2 - MICELAS MISTAS.

As propriedades de Solucﬁes contendo misturas de surfactantes podem
ser muito diferentes das solugbes quando contendo somente um tinico
componente. Por exemplo, sob determinadas condigdes de temperatura e
concentragdo, um surfactante puro em solugdo pode precipitar, enquanto que a
adicido de um segundo pode evitar o fen6meno, pois a mistura altera
propriedades fisicas do componente individual’.

A tendéncia dos mondémeros de distribuirem-se entre a fase micelar e a
solugdo aquosa varia de acordo com a mistura dos componentes. Assim a
composigﬁo pode ser muito diferente da do mon6mero da fase micelar com o
qual estd em equilibrio. Este fato ¢ importante porque o processo de mistura
pode depender somente da concentragdo do monoémero ou da composi¢do do
agregado micelar, porém a solubilizagio de aditivos depende somente da

composi¢do micelar.



A descrigdo do equilibrio, monémero *— agregados micelares, para
micelas mistas ¢ semelhante ao do modelo de separagdo de fase que considera
a fase separada em equilibrio com o monémero. A concentra¢do total de
monﬁmefos de uma mistura binaria cujas cargas e estruturas sdo semelhantes
esta entre os valores de CMC dos surfactantes envolvidos, podendo o sistema
ser descrito analogamente a descn'g:ﬁo da préssﬁo total de vapor de uma mistura
liquida ideal. Para um sistema binario formado pelos surfactantes A e B, de
estrutura e cargas semelhantes, o equilibrio pode ser escrito conforme

equagio’ (3), onde CM ¢é a concentragio total dos mon6meros; CMCy e CMCp
CM = CMCa.CMCp/(YA.CMCg + YECMCya) (3)

sdo os valores de concentragdo micelar critica € Yo € Yp sdo as fragdes
molares; X, ¢ Xp sdo as fragGes micelares dos componéntes A e B,
respectivamente, de tal forma que Yo+ Y =1 ¢ X, + Xg=1.

A relagdo entre fragdo molar do monémero e fragdo molar na CMC da

mistura para o componente A é dada pela equagio:
Xa=(YaCM)/CMC &)

Um sistema formado por uma mistura binaria de surfactante pode
apresentar desvios da idealidade negativos ou positivos. A Figura 3 mostra um
sistema formado por oxido de decildimetilfosfina (surfactante ndo i6nico) e
dodecilsulfato de sodio (surfactante i6nico)'®, o sistema apresenta desvios
negativos, ou seja, os valores de CMC previstos pela equagdo 3 sdo

menores do que os determinados experimentalmente. Este desvio ¢ atribuido ao



10° CMC, M

0 0.25 0.50 0.75 1.00

Xsps

Figura3. Valores de CMC da mistura formada por decildimetilfosfina e SDS em funcdo

da fragdo molar de SDS; (---) curva tedrica calculada usando a equagio (3);

(—) valores experimentais.



0 025 050 0.75 1.00

ISDS

Figura 4. Valores d¢ CMC da mistura formada por decilsulfato de sédio e SDS em
fungdo da fragdo molar de SDS; (—) curva tedrica calculada usando a equagdo

(3), (&) valores de CMC esperimentais.
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fendmeno de diminuigdo da repulsdo eletrostatica na camada de Stern porque a
densidade de carga na superficie da micela € reduzida.

Um sistema misfo muito estudado formado por surfactante com cadeia
parafinica e um segundo com uma cadeia fluorcarbonada exibe um desvio
positivo da idealidade pois o surfactante fluorcarbonado é mais solvatado'’'.
Ja a Figura 4 mostra um sistema ideal para misturas cujos componentes sdo
dodecilsulfato de sodio e decilsulfato de sodio'®. Neste caso particular, ambos
os surfactantes t€m estrutura molecular idéntica, sdo anidnicos, apresentam o

mesmo grupo polar e as cadeias parafinicas divergem por dois grupos

metilénicos.

1.3 - CATALISE MICELAR.

Nos ultimos anos tem-se¢ estudado extensivamente efeitos micelares
sobre reagbes quimicas porque agregados micelares podem .alterar até
drasticamente a velocidade*.

Muitas reagdes orgéniéas cujos mecanismos sdo bem conhecidos em
agua foram estudadas em presenca de diferentes detergentes e tem-se
observado efeitos expressivos sobre a velocidade das reagdes quimicas'.
Como exemplo a Figura 5 ilustra o efeito de micelas de brometo de
cetiltrimetilam6nio (CTAB) sobre a constante de velocidade observada (kobs)
para a reagfio de hidrélise do p-nitrofeniloctanoato (NPO)'®. Com o aumento da
concentra¢do de CTAB o valor de ks também aumenta até atingir um maximo
proximo da CMC e depois decresce devido a diluigdo dos reagentes na fase

micelar.



.200
8

lso—J

—l‘m

& 100}
I
<
=
~ i

50k
P I L ! /\?M
o 40 80 200, 600 1000

10* [CTAB], M

Figura 5. Efeito da concentracdo de CTAB sobre a constante de velocidade de hidroélise do
p-nitrofeniloctano (NPO) em tampio Tris(hidroximetil)-amino metano 0,02 M,

pH 9,10 a 30 °C. (o) Valores experimentais, ( - ) Valores tedricos.

Através de estudos por ressondncia magnética nuclear'® de H' (RMN) e
espectroscopia no ultravioleta’ (UV) e efeito salino'® sobre a velocidade de
reag¢do, levam a concluir que o local no agregado micelar onde as reagdes
ocorrem ¢ geralmente na camada de Stern.

Dois fatores importantes podem ser considerados como responsaveis

pelos efeitos micelares sobre as mudangas na velocidade das reagdes. O
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primeiro ¢ a mudanga de reatividade porque o substrato passa do meio aquoso
para o meio micelar, que pode ser significativa devido a mudangas de
polaridade, isto ¢, a polaridade na fase micelar ¢ menor do que na fase aquosa,
além de possiveis interagdes eletrostaticas entre a carga da superficie micelar e
o estado de transigio da reagdo. O segundo ¢ devido ao aumento da
concentragdo dos reagentes num volume pequeno da solu¢do micelar que é
determinado pela eficiéncia das intera¢Ses i0nicas e hidrofobicas entre
feagentes € a micela.

N&o somente as interagdes que ocorrem na micela, hidrofébicas e
eletrostaticas, mas também ¢ muito importante a orientagdo das moléculas
quando ligadas. Reagdes de acilagdo de oximas aromaticas por carboxilatos de
p-nitrofenila (Esquema 1) em presenga de CTAB ¢é um exemplo onde ocorre
mudangas de reatividade observadas para substratos de diferentes
hidrofobicidades'®. Para o substrato quando onde R é CH3, o valor da
constante de velocidade de segunda ordem na micela (kyn) &,
aproximadamente, . igual a constante de segunda ordem em agua, k..
Entretanto, quando R ¢ propil e butil, o valor de kyy, diminui. Os autores
interpretaram as diferengas em kom assumindo que os substratos localizam-se
em regides diferentes do agregado micelar. Isto é, enquanto que o oximato
localiza-se na camada de Stern, os ésteres distribuem-se diferentemente devido

as diferengas de hidrofobicidade.
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HC=NO" OCR HﬁJ:NOCR -

Esquema 1

1.4 - MODELO DE PSEUDOFASE.

Logo que se descobriu o efeito de agregados micelares sobre reagdes
quimicas, inibindo ou acelerando, modificando a relagio de produtos e
alterando a estequiometria em comparagdo com a mesma reagdo em agua,
muitos pesquisadores imediatamente pensaram numa maneira de quantificar os
efeitos micelares sobre a velocidade das reagdes. Surgiram alguns modelos,
como o de Menger e Portnoy”®, Bunton®', Berezin e Martinek??, Romsted” e o
mais recente de Quina e Chaimovich?*.

Menger e Portnoy®® propuseram o primeiro modelo cinético o qual
tratava micelas como particulas enzimaticas e com sucesso simularam inibi¢des
de reagdes bimoleculares. Este modelo também ajustava reagbes espontineas,
porém fathava na simulagdo da velocidade maxima em reagdes bimoleculares
catalisadas por micelas i6nicas. Os demais modelos assumem que a reagio
ocorre em duas pseudofases e os reagentes segundo o esquema 2 distribuem-se

tanto na pseudofase micelar como na pseudofase aquosa.
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Aw 4——— Am
Pseudofase aquosa + : +  Pseudofase micelar
B, —— B.
l k2w [ k2m |
PRODUTOS

Esquema 2.

Para uma reagéo biniolecu_lar, a lei da velocidade em condigdes de
pseudoprimeira ordem € dada pela soma das contribuigdes da reagdo ocorrendo
nas peseudofases micelar e aquosa (equagdo 5). As constantes kow € kom,
representam as constantes de velocidade de segunda ordem para a rea¢do nas
pseudofases aquosa e micelar, respectivamente, enquanto que k, € a
- constante de velocidade total de segunda ordem para a solugdo micelar

relacionada com as concentrages totais dos reagentes. Os indices we m

velocidade=kops[ ST]=ks[ STIINTI=Kaw[SIW[NIw + koa[S][N]m (5)

referem-se as pseudofases aquosa ¢ micelar ¢ k, refere-se a constante de
pseudosegunda ordem.

Berezin ¢ Martinek?? desenvolveram o primeiro modelo geral, com base
no modelo de pseudofase e conseguiram explicar com sucesso os perfis de kops
em fun¢do da concentragdo do surfactante apenas para reagGes unimoleculares

e bimoleculares quando os substratos eram neutros.
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VO modelo cinético proposto por Romsted” considera que a camada de
Stern esté saturada de contra-ions hidrofilicos, sendo que o grau de ionizagdo o
relaciona-se com a distribuigdo do contra-ion entre as fases micelar e aquosa, e
ainda, considera que o numero de contra-ions ligados (1-a) é constante em
fungdo da concentragdo de detergente e da forga iGnica. A teoria de troca-
i0nica assume que a pseudofase micelar comporta-se como uma resina de

troca-i0nica trocando ions com a fase aquosa conforme o equilibrio:
Xe + Yo/ Xu+ Yw (6)

onde Y ¢ X representam o contra-ion da micela e um reagente idnico
adicionado a solugdo, respectivamente, podendo ser um ion reativo como H' ou
OH™ no caso de reagdes de hidrolise e Kxy € a constante de troca i6nica

definida a partir da equagdo (6). Portanto,

KX/Y = XmY: (7)

Este modelo na verdade combina as analises cinéticas desenvolvidas por
Berezin ¢ Martinek com o modelo de micelas proposto por Stigter’ para
distribui¢do de ions hidrofilicos.

~ Quina e Chaimovich** adaptaram o modelo de troca-i6nica para analisar
os efeitos interfaciais sobre a velocidade de reagdes em solugdes micelares
tamponadas ou ndo, com substratos de cai‘ga oposta a micela. O modelo de
troca-idnica tem sido usado extensivamente com sucesso para tratar efeitos

cataliticos e de inibicdo em micelas i0nicas para reagdes mono e
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bimoleculares®#*%*

além de tratar efeitos sobre o equilibrio de indicadores de
pH? e efeito salino®. Explica também efeitos ocorrentes em sistemas mais
complicados que tém interfaces carregadas como microemulsdo?’, vesiculas®®,
micelas de SDS modificadas por butanol”® ¢ mais recentemente complexos

polimero-surfactante™.

1.5 - MEMBRANAS BIOLOGICAS.

A estrutura de membranas bioldgicas é melhor representada como sendo
um fluido moséico composto por bicamadas moleculares de fosfolipideos com
-proteinas embutidas na periferia da bicamada e também atravessadas no
interior da mesma®'. A Figura 6 ilustra uma possivel relagdo entre a camada
lipidica e as proteinas da membrana. As moléculas esfﬁo livres para mover-se
lateralmente nestas membranas, fendmeno que levou a atribuigdo de mosaico
fluido. |

As membranas celulares lipidicas sdo compostas por surfactantes
naturais e mostram propriedades semelhantes aos surfactantes sintéticos, porém
existe uma diferenga basica porque os lipideos contém dois grupos alquilas por
molécula, podendo a cadeia ser insaturada ou ndo, geralmente com 16 a 24
atomos de carbono.

A complexidade estrutural e funcional é grande e varia conforme a
fungdo bioldgica da membrana, porém a composi¢do lipidica estd fortemente

correlacionada com a fungdo celular. A maior parte das membranas lipidicas
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Figura 6. Representagdo esquematica de uma membrana bioldgica ilustrando as moléculas

de proteinas atravessadas nas bicamadas formadas por fosfolipideos.

sdo neutras ou formadas por ions dipolares, mas cerca de 20 % sdo
fosfolipideos anidnicos que produzem potencial negativo nas superficies da
bicamada, tanto na interface interna como na externa. Muitos fendmenos que
ocorrem na membrana sdo de responsabilidade do potencial de superficie,
transporte especifico de ions, absor¢do de anestésico ou moléculas especificas,
atividade de ligagdo de enzimas e reagdes enzimaticas catalisadas por
protons’’.

Muitos dos conhecimentos das reagles quimicas ocorrentes na
membrana biolégica foram adquiridos usando modelos que tém interfaces
carregadas como micelas, vesiculas e monocamadas. Porém nem sempre
estudos com monocamadas e bicamadas sintéticas podem ser extrapolados para
células vivas, como por exemplo, ¢ bem conhecido através de estudos de
monocamadas que a presenga de hidrocarbonetos insaturados em

monocamadas de lipideos previne algumas transi¢Ges de fase quando diminui-
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se a temperatura. Certos mutantes da Escherichia Coli s3o incapazes de
sintetisar acidos graxos e, consequentemente, podem ser controlados pela
introdﬁgﬁo de hidrocarbonetos insaturados através da membrana impedindo
assim a proliferagdo dos mutantes. Entretanto in vivo tem-se demonstrado que
mesmo apos a adi¢do de grandes quantidades de hidrocarbonetos insaturados a
reprodugio continua® devido as dimensdes da parede da membrana e também
as regides neutras da membrana. |

A estrutura da formagio de monocamadas e bicamadas por surfactantes é
muito parecida com uma bolha de sabdo exceto que as fases envolvidas sdo
diferentes. Numa bolha as duas massas de ar, a interna ¢ a externa estdo
separadas por um filme de agua estabilizados por surfactante, estrutura muito
parecida com bicamadas de fosfolipideos nas membranas biologicas. Por
conseguinte, detergentes que formam bicamadas sdo excelentes modelos para
estudar as propriedades e fungdes biologicas das membranas, tais como

potencial, condutividade e principalmente a permeabilidade.
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1.6 - HIDROLISE DE ACETALIS.

O intetesse por reagdes de hidrolise de acetais tem aumentado nas
ultimas décadas, tanto que o mecanismo de hidrdlise é extensivamente descrito
na literatura®.

As reagbes de hidrolise de acetais e cetais sdo conhecidas por
apresentarem catalise acida especifica, na qual o ion hidr6nio é transferido no
estado de transi¢do, Esquema 3, sendo a etapa determinante da velocidade a

decomposi¢do do substrato protonado.

+OHR
+ /

H50
RCH(OR), ——— RCH

OR
rapida
R'CHO + ROH + H;0* ~—-— [R'CH == OR]* + ROH
H,O

Esquema 3

Drumheller € Andrews™ investigaram a possibilidade da reagiio ocorrer
através da formagdo de carbocations estaveis via Sy;. Para isso estudaram a
hidrolise de acetais derivados de alcoois que pudessem formar ions carbénios
relativamente estaveis. Porém os resultados somente serviram para mostrar que

o caminho mecanistico da reagdo de hidrohse seria realmente através do
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Esquema 3. Estas mesmas conclusdes mais tarde seriam confirmadas por

Boumns e col.*

através de estudos de efeito isotopico.

Um outro ponto importante no mecanismo de reagdes de hidrolise de
cetais e acetais ¢ a transferéncia intramolecular de préton, o qual podera ser
acompanhada de quebra da ligagdo C-O com consequente aceleragdo da
velocidade de hidrélise. Um estudo mais detalhado através de efeitos isotopicos
mostrou que a transferéncia de proton, ou seja, a protonagdo do oxigénio, é o
passo determinante na reagdo de hidrélise®”’. O mecanismo mais aceito
compreende a etapa de protonagdo do oxigénio, cujo passo é o determinante da
-velocidade da reagdo, e a quebra da ligagdo.

Fatores estéricos sdo muito importantes na compreensdo da reatividade
de cetais e acetais. Entretanto nem sempre a estabilidade do ion intermediario
formado reflete a sua reatividade. Esta diferengca pode ser atribuida ao
mecanismo adicional de transferéncia de préton.

Alguns acetais apresentam estrutura molecular favoravel para ocorrer
catalise acida geral. Sob o ponto de vista mecanistico, a catalise acida geral é
considerada para provar a evidéncia de transferéncia de préton, que pode ou
nio ocorrer no estado de transi¢do juntamente com a quebra da ligagdo C-O.
Bronsted ¢ Wynne-Jones® em 1929 identificaram pela primeira vez catalise
acida geral em reagdes de hidrdlise de orto-ésteres. Desde entdo buscou-se
evidéncias de catalise acida geral em cetais e acetais.

Valores de o de Bronsted foram calculados para alguns acetais e
relacionados com catélise acida geral, de onde concluiu-se que a hidrolise de
cetais e acetais derivados de compostos acidos carboxilicos alifdticos e alcoois
alifaticos ndo possuem catdlise acida geral e os que possuem grupos fendlicos

ou grupos de saida fracamente basicos podem apresentar catalise acida geral.
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Dependendo da estrutura do acetal (veja Tabela 1), por exemplo os que
tém em sua estrutura o grupo carboxilato, podem apresentar catalise acida
especifica, podendo ou ndo o ion carbonio ser estabilizado eletronicamente,

3941

conforme caminho A do Esquema 4. Dum e Bruice confirmaram a

participagdo do grupo carboxila na hidrolise de acetais do tipo alquil

o-carboxifenil (Tabela 1).

COO” COO”

H .
C OR ROH C H PRODUTOS
A C—H CL
/ “OR SOR
o)

COOH i
~H (leloy
C JorR_B ., _ROH [
C\—OH OR PRODUTOS

_H
R “H C
C OR NbR
\ coOo- o
H
e
4 b PRODUTOS
c,3\0R
H

Esquema 4.

O caminho B ilustra 0 mecanismo de catalise acida geral intramolecular
pelo grupo carboxila. Capon e col.*** identificaram a existéncia deste tipo de

catalise na reagdo de hidrolise do composto acetal de benzaldeido metil o-
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Tabela 1. Nomes e estruturas de acetais relacionados no texto.

COOH
R._ ~OR
R™ “~ OR’
_~OEt
Acetas derivados de grupos ) : CH\OE
(R) fendlicos ou de dkcoois. t
Acetal de deti 2-carboxibenzaldeido
(0]

HO,C

| /O
CH(OE), C{I
Acetdl de dietil tereftaldeido O_@
e
HO,C

Me Acetal de di-salcd benzaldeido

O
©

HO,C” ~OR

Acetal de metil o-carboxifenil benzaldeido Y COOH

Acetal de alquil o-carboxifenil |
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carboxifenil (Tabela 1). Ja o composto acetal de di-salicilbenzaldeido (Tabela
1) mostra uma participagdo do grupo carbonila no aumento da velocidade da
reacdo em fungdo do pH, muito parecido com a hidrolise de glicosideos
catalisados pela lisozima com uma velocidade maxima em pH proximo a 6,0.
Anderson e Capon® investigaram a participagdo nucleofilica do grupo
carboxilato em reagdes de acetais, caminho C, pois o grupo carboxilato pode
exercer uma estabilizagdo eletrostatica sobre o intermediario formédo. Esta
participagdo do grupo carboxilato pode ser vista comparando a velocidade de
ciclizagdo do acetal de dietil 2-carboxibenzaldeido (Tabela 1) com a velocidade
da reagdo de hidrolise do acetal de dietil tereftaldeido (Tabela 1), sendo a

velocidade do segundo 3000 vezes menor.

1.7 - OBJETIVOS:

Como foi descrito anteriormente (Se¢do 1.6) a reagdo de hidrolise acida
de acetais é amplamente aceita e caracterizada®®. Entretanto, alguns acetais,
particularmente os que tém estruturas com impedimento estérico, apresentam
~ além da catalise 4cida especifica, a catahse acida geral. O especial interesse
deste traballio é de verificar a influéncia sobre a velocidade de hidrdlise acida
dos acetais em pres_enga' de micelas cuja cabega monomérica é composta de um
grupo que possa apresentar catahse acida geral. Para este fim, escolhemos o
surfactante monodecilfosfato de sodio (NaDP), o qual pode ter diferentes
formas dependendo do pH (Esquema 5), cujo grupo fosfato sabe-se que em

agua exerce catalise acida geral.
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K - -
C10H210P03H2 e C10H210P03H “Kz"; C10H21OP032

onde pK; = 1,80 e pK, = 6,80

Esquema 5.

A fim de elucidar o efeito catalitico pelo grupo fosfato, utilizaremos dois
substratos estruturahneﬁte diferentes, o acetal de | di-terc-butilbenzaldeido
(BTBA), conhecido por apresentar catalise dcida geral® e o acetal de di-n-
butilbenzaldeido (BBA) cuja cafélise acida geral ¢é desfavoravel.

Agregados micelares, como ja vimos antes, sdo utilizados para mimetizar
membranas bioldgicas por constituirem sistemas estruturalmente mais simples.
Neste trabalho mostraremos incomuns efeitos de aumento de velocidade da
reagdo de hidrolise 4cida do BTBA em mistura de surfactante cuja cabega de
um dos componentes ¢ um grupo fosfato, grupo este que estd presente e é
responsavel por formagdo de interfaces carregadas em membranas bioldgicas

fosfolipidicas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL.

- 2.1- MATERIAIS.

O dodecilsulfato de sodio (SDS) procedente da Sigma, foi usado sem

qualquer tratamento prévio uma vez que o valor da concentra¢do micelar critica

(CMC), 8.0 x 10° M a 25 °C, é idéntico aos ja documentados”’. Os reagentes,
n-butanol e 2,2-dimetil-2-butanol e a,a-diclorotolueno sdo procedentes da
Sigma e Aldrich, respectivamente. A acetonitrila utilizada foi seca com peneira
molecular e destilada. O decilfosfato de sodio (NaDP) foi preparado a partir da

neutralizagdo do acido correspondente, obtido segundo o método desenvolvido

por Imokawa e Tsutsumi- .
2.1.1 - Preparacio do decilfosfato de sédio.

Num baldo de 250. ml, imerso num banho de gelo, contendo 1 mol de
cloreto de fosforila foi adicionado gota a gota 1 mol de n-decanol sob rigorosa
agitagdo. A mistura reacional foi continuamente agitada por um periodo de urha
hora e entdo, a temperatura foi elevada para 50 °C e mantida sob agitagio por 5
horas. O dicloreto de monoalquilfosforila obtido foi adicionado gota a gota
sobre um éxcessb de 4agua gelada, sob agitagdo, mantida durante S horas a
30 °C. O produto da hidrdlise foi extraido com éter etilico. Em seguida, a

fragdo etérea foi seca com carbonato de potassio € o solvente finalmente
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evaporado. O acido decilfosférico‘ resultante € branco e cristalino. O
| rendimento foi de 73 %.

15,0 g (0,0058 moles) do acido decilfosforico foram dissolvidos em
etanol sob leve aquecimento e neutralizados com adigdo de NaOH 1 M até que
a solugdo resultante atingisse o pH 5,80, controlado por um eletrodo de vidro
combinadd imerso na solugio.

A mistura final foi adicionado excesso de etanol e o produto foi
recristalizado ap6s resfriamento no refrigedor. Finalmente o NaDP foi
purificado mediante recristalizagdes sucessivas em hexano até que os cristais
apresentassem um ponto de fusdo definido (p.f. = 180-181 °C). O rendimento
final foi de 80 %. Os resultados da analise elementar calculados para o NaDP
(C10H2204PN3), C-46,11%, H-7,68% e O-18,44% foram C-46,09%, H-7,31% ¢

0-17,65% .

2.1.2 - Preparacio do acetal de di-terc-butil benzaldeido (BTBA).

O acetal de di-terc-butilbenzaldeido (BTBA) foi preparado conforme
procedimento de Cawley e Westheimer49 (Esquema 5). Tipicamente, num
baldo de 250 ml foram adicionados 13,0 g (0,332 moles) de potassio metalico
e 100 ml de alcool terc-butilico. A mistura permaneceu sob agitagdo até obter a
dissolug¢do completa do metal. Apos foram adicionados 20,0 g (0,124 moles) de
o, a-diclorotolueno, seguidos de refluxo sob atmosfera inerte de N7 durante 4
horas. O excesso de alcool foi eliminado através de destilagdo e a massa solida

resultante foi tratada com cloroférmio, previamente lavado com uma soluggo de
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bicarbonato de s6dio, com o objetivo de extrair o acetal. Evaporado o solvente,

o BTBA foi purificado mediante destilagdo a vacuo. O rendimento foi de 59 %.

OR
K /
2ROH + CHCl, —~ CH
| or

Esquema 6.

A Figura 7 mostra o espectro de absor¢do no infravermelho do BTBA.

Observa-se uma regido de absor¢do entre 2900 a 3000 cm’ referente aos

estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos metilas, além da deformagéo
angular simétrica desdobrada em 1360 cm’ caracteristica do grupo di-terc-
butila. As bandas intensas em 1200 c¢m’ e entre 1000-1050 cm’ sdo

caracteristicas do grupo acetal (-COCOC-). Na regido de 3100-3000 cm”
aparecem bandas multiplas e de intensidades médias relativas aos estiramentos

da ligagdo C-H do anel benzénico. A monossubstituicio do anel esta

caracterizada pelas frequéncias em 790 e 755 cm'l, caracteristicas de
deformagées angulares da ligagdo C-H fora do plano do anel.

A Figura 8 mostra o espectro de RMN H' do BTBA apresentando as
seguintes caracteristicas estruturais: em 1,20 ppm aparece um singlete referente
aos protons metila (Ha), em 5,70 ppm um singlete relativo ao préton (Hb) e
entre 7,00 ¢ 8,00 ppm observa-se uma regido de absorg¢do caracteristica de
protons aromaticos de anel monossubstituido. A integragdo das areas de
absorgdo do espectro exibe uma relagdo entre os protons Ha, Hb e Hc de de

18:1:5 que é concordante com a estrutura proposta do BTBA preparado.
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2.1.3 - Preparacio do acetal de n-butil benzaldeido (BBA).

O acetal de n-butil benzaldeido (BBA) foi preparado utilizando o mesmo
procedimento usado para o BTBA, item 2.1.2, utilizando as seguintes
quantidades de reagentes: 13,0 £ (0,332 moles) de potassio metalico, 100 ml de
alcool n-butilico e 20,0 g (0,124 moles) de a,a-diclorotolueno. Obteve-se um
rendimento de 59 %.

A Figura 9 mostra o espectro de absor¢do do BBA no infravermelho.

: . -1
Observa-se uma regido de absor¢do entre 2944 ¢ 2872 c¢cm referentes aos
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo metila. Na regido de 1348 cm’!

bandas referentes a deformagio angular dos grupos metilas. As bandas intensas
em 1041 e 1206 cm sdo caracteristicas do grupo acetal (-COCOC-). Na

regido de 3100-3000 cm’ aparecem bandas multiplas e de intensidades médias
relativas aos estiramentos da ligagdo C-H do anel benzénico. A

monossubstituicdo do anel estd caracterizada pelas frequéncias em 702 ¢ 748

cm'l, caracteristicas de deformagdes angulares da ligagdo C-H fora do plano do
anel.

A Figura 10 mostra o espectro de RMN H' do BBA o qual apresenta as
seguintes caracteristicas; em 0,90 ppm aparece um triplete referente aos
protons metilas, Ha; um multiplete em 1,60 ppm relativo aos prétons Hb e Hc;
um triplete em 3,50 ppm devido aos prétons Hd; em 5,50 ppm um singlete
relativo ao proton He e finalmente entre 7,00 ¢ 8,00 ppm observa-se um
multiplete caracteristico de protons aromaticos. A integracdo das areas de
absor¢do do espectro exibe uma relagio de 6:4:4:4:1 referentes aos protons

concordante com a estrutura proposta do BBA preparado.
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A analise elementar para o BBA calculada foi C-76,27 % , H-10,17%, e
0-13,56% obteve-se C-75,89 %, H-9,74 % e 0-13,23 %.

2.2 - METODOS.
2.2.1 - Determinacio da Concentracio Micelar Critica (CMCO):

Para a determinagdo da concentragio micelar critica (CMC) das
solugdes com misturas dos surfactantes SDS e NaDP, primeiramente fazia-se o
calculo da massa de surfactante para uma solugdo pura de surfactante, entdo a
partir desta massa era feito o calculo para cada percentagem desejada de cada
um. |

Os valores de CMC foram obtidos através de medidas de condutividade
especifica, a 25 °C, em uma cela de diluigio continua utilizando um
condutivimetro da marca Analion, modelo C701. Rotineiramente adicionavam-
se sobre um volume de agua destilada ou tampdo succinato numa cela
previamente termostatizada, volumes de solugdo concentrada do surfactante
com auxilio de uma seringa de 25 ml controlada por uma bomba de fluxo
continuo, modelo Sage Instruments 352.

Os dados de condutincia eram armazenados num microcomputador
acoplado ao condutivimetro por meio de uma interface da Microquimica 12
bits A/D. O valor da CMC era avaliado pela intercec¢io das fungdes lineares,
condutividade versus concentragdo molar total dos surfactantes, determinados

através de um programa de regressdo linear.
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2.2.2 - Cinéticas de hidrolise.

O aparecimento do benzaldeido formado a partir da hidrolise acida do
BTBA ¢ BBA foi acompanhado em 250 nm (Figuia 11) utilizando um
espectrofotometro Hewlett Packard diodo array, modelo HP 8452A, equipado
com banho termostatizado modelo MOBTZ99-20 da Microquimica. Os valores

de constante de primeira ordem observada (k,) foram estimados por

simulagdo das curvas cinéticas usando um software HP89532K. O desvio

padrdo sobre valores de ks avaliados pelo método eram sempre menores que

-5
1x10".
' 0.315001
- 0.25200 -
[3°4
* ym—
Q
<§ 0.18900 4
O
[
o
2 0.12600
Ha)
<
0.063004
0.0000 — .

——rrrr—r—r—rrr — T T
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320

l,nm'

Figura 11. Espectros de absor¢do no UV do aparecimento do benzaldeido em fungdo do
tempo como produto das reagdes de hidrolise realizadas para 0 BBA ¢ o BTBA

na auséncia e na presenga de surfactantes.



As medidas cinéticas eram realizadas em cubetas de quartzo de caminho 6tico
de 1 cm com capacidade para 3 ml. As solugGes cinéticas eram preparadas em
tampdo succinato 0.02 M, pH entre 5,00 e 6,00, adicionando-se sobre uma

solugdo tamponada de surfactante de concentragdo desejada 10 pul de uma
solugdo estoque de BTBA ou BBA 1x 10° M preparada em acetonitrila

rigorosamente seca. A concentragdo final de substrato na cubeta era 4,0 x 10”
M.

As cinéticas na auséncia de surfactante foram feitas a 25 °C em diversos
pH variando-se a concentragdo total de tampdo succinato, a pH constante.
Todos os dados cinéticos foram obtidos em 0,50 M de NaCl com o objetivo de
manter a for¢a i6nica constante.

O acompanhamento cinético das reagbes de hidrolise na auséncia de
surfactante era feito de modo andlogo ao em presenga de surfactante.

Adicionava-se na cubeta 2,5 ml da solugdo tampdo de pH e concentragio

desejados € 10 ul de uma solugdo estoque 1 x 10> M de BBA ou BTBA

‘dissolvidos em acetonitrila.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.1 - Hidrolise 4cida dos substratos BTBA ¢ BBA em agua.

A expressdo geral da constante de velocidade observada (kobs) para uma
reagdo catalisada por acido ou base em presenga de tampdo pode ser expressa

por:
ko =k, + k, [H] + k,, [OH] + k,[HA] + k,[A] (8)

onde k, refere-se a constante de velocidade ndo catalisada ou espontinea; os
termos ky', kom, kua € ko referem-se as constantes de velocidade de segunda
ordem para a reagdo catalisada por H ¢ OH e pelas formas neutra e ani6nica
do tampio, respectivamente. O colchete, [ ], refere-se sempre a concentragio
em moles/litro.

Se a reagdo ndo apresentar catalise acida geral ou basica geral, os termos
kua[HA] e kaTA] s@o nulos e a equagdo (8) reduz-se a uma expressido

simplificada, dada por

k, =k, + k_[H]+k_[OH] (9

Uma forma experimental de se verificar a existéncia ou ndo de catalise pelo

tampdo, é determinar o valor de ks em fungdo da concentragdo total de
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tampdo, [HAT], mantendb o pH constante. Neste caso a equagédo (8) pode ser
reduzida para:

k,=k'+k [HAT] (10)

2o0bs

onde k' ¢ um somatdrio de termos constantes dado por,
k'=k,+ k _[H'] +k_ [OH] (11)

Assim a Figura 12 (Tabela 2), mostra o efeito da concentragdo de
tampéo succinato sobre a constante de velocidade acida do BTBA determinado
numa faixa de pH entre 5,00 a 6,30, mantendo a forga idnica constante com
0,50 M de NaCl. E importante salientar que ke varia linearmente e, observa-se
nos experimentos cujos pH s3o menores, que as inclinagdes das retas
resultantes sdo maiores do que em valores mais altos de pH.

O valor da constante de velocidade de segunda ordem para a catalise
acida especifica por ion hidronio (ky") para o BTBA foi determinado a partir da
média aritmética das intercepgdes das fungdes lineares obtidas em cada pH,
cujo valor foi de 2000 + 110 M's™. O valor descrito na literatura encontrado
por Fife®® ¢ de 2950 M's™. Os autores descrevem que o valor encontrado é
avaliado somente para um valor de pH, a 25° C, em tampdo succinato com
forga i6nica constante mantida com 1,0 M de KCIl. Em nossos experimentos o
valor de ky* foi obtido a partir de uma média de valores para diferentes pH
(Figura 12) e a forga i6nica foi mantida constante com 0,50 M de NaCl. Deste

modo entende-se que a diferenc¢a nos valores de ki é aceitavel, além de que o
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Figura 12. Efeito da concentragdo de tampdo succinato sobre a constante de

velocidade observada (ko) para a reagdo de hidrolise do BTBA em
diferentes valores de pH a 25 °C: (0) pH 5,00; (O) pH 5,30; (+) pH
5,50; (A) pH 5,80; () pH 6,00; (Q) pH 6,30.
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valor relatado na literatura data de duas décadas e as correlagGes para as
fung¢des lineares da Figura 12 sdo sempre maiores que 0,99.

Foi realizado para o BBA semelhante experimento da Figura 12
variando-se a concentragdo do tampdo a pH 5,00. A Figura 13 (Tabela 3)
mostra os resultados e, como era esperado, ndo se observa qualquer efeito
catalitico quando variava-se a concentragdo total do tampdo. Estes resultados
serviram para mostrar que o0 BBA ndo possui catdlise acida geral como o
BTBA. Assim a expressio da constante de velocidade total pode ser
representada pela equagdo 9. A Figura 14 (Tabela 4), mostra o efeito da [H']
sobre a constante de velocidade observada para a hidrolise do BBA em
tampdo succinato 0,02 M a 25° C. Observa-se que ks varia linearmente em
fungdo da [H']. Outro ponto importante a salientar é o de que a melhor reta
tracada entre os pontos passa pela origem, concluindo-se que o termo k, na
equacdo 9 € nulo ou em outras palavras, que o termo para reagdo espontinea
numericamente é negligenciavel. O valor encontrado para ki obtido a partir da
inclinagdo da reta foi de 73,0 M's™, pois para um acetal parecido com este,
acetal de dietil benzaldeido®, apresenta um ky* =12,05 M's ™.

Comparando os valores de ky;* para ambos os substratos, observa-se que
em agua a reatividade do BTBA ¢ aproximadamente 27 vezes maior do que o
BBA. A literatura descreve que o mecanismo de liidrolise para acetais envolve
primeiro a protonagdo do oxigénio, para que em seguida haja a quebra da
ligagdo C-O2. A pronunciada catalise acida geral observada para o0 BTBA é
devido em parte a facilidade da quebra da ligagdo provocada pelo grande
volume dos grupos terc-butilas. A catilise esta relacionada também com a
basicidade dos oxigénios*’, a qual é maior no BTBA do que em acetais com

cadeias lineares como o0 BBA. A baixa basicidade ¢ um pardmetro importante
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Figura 13. Efeito da concentragio de tampio succinato sobre a constante de
velocidade observada (kcvs) para a reagdo de hidrolise do BBA em pH
5,00 a25°C.
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Figura 14. Efeito da concentragdo de H' sobre a constante de velocidade observada
(ko) para a reagio de hidrolise do BBA em tampio succinato 0,02 M a
25 °C.
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porque esta envolvida com a primeira etapa do mecanismo de hidrolise. Ambos
- os efeitos a quebra da hgagdo e basicidade sdo importantes na catalise acida
geral. Estudos feitos anteriormente por Fife*’ mostram que o mecanismo para a
hidrolise de acetais depende da estrutura, sendo que os acetais com
mmpedimento estérico muito grande apresentam um mecanismo concertado tipo
A2, onde a protonagdo e a quebra da ligagdo C-O, a qual é favorecida pelo
grande volume dos substituintes nos atomos de oxigénio, acontecem ao mesmo
tempo, enquanto que o BBA hidrolisa através de um mecanismo tipo Al, onde
numa primeira etapa ha a protonagdo para em seguida formar o ion
intermediario que é estabilizado pelo solvente.

Fife ¢ Brod®' propdem ainda que acetais do tipo BTBA estdo sujeitos a
catalise por acidos fracos, como € o caso da espécie acida do tampio.

Para acetais que apresentam catalise acida geral, o termo '.kz(,bs da
equagdo 10 pode ser estimado a partir dos valores dos coeficientes angulares
da Figura 12, que na verdade representa uma constante observada de segunda

“ordem em relagdo a [HA] que pode ser definido em relagdo as fragdes molares
parciais das espécies HA e A™ a partir da equagdo (12).
K, = KuaXua + kA,xA‘ (12)

Para este fim a Figura 15 (Tabela 5), mostra o efeito da Y(ua sobre kygbs
para a reagio de hidrolise do BTBA. Os valores das fragdes molares de HA
utilizados para construir a Figura 15 foram estimados utilizando a equagdo (13),
deduzida a partir das constantes de dissociagdo do acido succinico, K;; € Ky,

cujos valores a 25 °C sd0 6,21 x 107 ¢ 2,31 x 10 respectivamente *2.
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Figura 15. Efeito da fragdo molar de HA sobre a constante de velocidade de
segunda ordem observada (kaobs) para a reagdo de hidrolise do BTBA em
tampdo succinato 0,02 M a 25 °C.
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[HA, ]

[H+]+1+£i )
K [H']

[HA]=

al

A Figura 15 mostra uma relagdo linear cuja reta tende a origem quando
Yua=0 indicando que a espécie A do tampdo ndo exerce efeito catalitico sobre
a reagdo de hidrolise do BTBA. O valor da constante de segunda ordem (kya)
devido a catalise pela espécie HA, foi obtido extrapolando a reta para yus=1,
cujo valor foi, kya=0,20 M's”, é semelhante ao valor relatado por Fife’!
O(QA=O,237 M's?) As diferengas entre os valores de kua é atn'buida as
diferentes constantes de dissociagdo do acido succinico utilizado na equagio 13

_para o calculo da [HA]. Fife despreza a segunda constante de dissociagdo do

acido, utilizando somente a primeira constante, K,=5,50 x 10,
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3.2 - Hidrolise dcida dos substratos BTBA e BBA em presenca de SDS.

O tratamento cinético dos dados experimentais em presenga de
surfactante é feito com base no modelo de pseudofase de troca-idnica (PPIE)**,
Uma das suposi¢des do modelo é que as micelas agem como fases separadas
uniformemente distribuidas na solugdo. A reag¢do pode ocorrer tanto na fase
micelar como na fase aquosa dependendo da partigdo do substrato (Ky),
definido segundo o equilibrio:

Sv+Cd 5 s. (19

onde Sy, € Sy, representam substrato na dgua e na micela, respectivamente.

A expressdo geral para a constante de velocidade total da solugdo é dada
pela soma das contribui¢des das velocidades observadas em cada pseudofase
de acordo com a equagdo 5.

A constante de velocidade observada em presenga de micelas é definida
segundo a equagdo (15), onde V é o volume molar parcial de detergente

L (6 /DR K, (N L /N L) )

k
1+ CdK,

micelizado, Kyna € a constante de troca-ibnica na micela, pois o modelo
assume que a micela comporta-se como uma particula de resina que
seletivamente troca ions de mesma carga, neste caso H'/Na*. Nas simulagdes
dos dados cinéticos para os perfis de kqs vs. [SDS], seja para o BTBA (Figura
16) como para o BBA (Figura 17), assumiu-se Kun, igual a 1%°. Cd é a
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concentragdo estequiométrica formando micelas definido por Cd = Cy - CMC
sendo que Cr é a concentragdo total de surfactante. ky, € kyw sdo as
constantes de velocidades de segunda ordem na micela e na agua, ja definidas
na introdugdo deste trabalho.

As linhas solidas nas Figuras 16 e 17 representam os valores tedricos de
kobs vs. [SDS] obtidos a partir da equagdo 15 para as reagdes de hidrolise do
BTBA e do BBA, respectivamente. Os resultados tedricos eram conseguidos
com auxilio de um programa computacional preparado especialmente para este
fim. Rotineiramente buscéva—se a melhor curva tedrica que mais se ajustava aos
dados experimentais atribuindo valores variaveis de K, para o respectivo
substrato. A Tabela 6 mostra os parametros utilizados nos ajustes das curvas.
Os valores tedricos e experimentais de ks encontram-se nas Tabelas 7 ¢ 8 do

ancxo.

Tabela 6. Parametros utilizados para ajustar os perfis cinéticos para as
reagdes de hidrolise do BBA ¢ BTBA na presenga de SDS.

Parametros Substratos

BTBA BBA
a 0,25 0,25
v ' 0,25 0,25
K, 70 1650
kom, M1s71 1754 34
kopw, Mst 2000 73
[SAL] 0,033 0,033
CMC, M 0,0030 0,0025
pH 6,0 6,0

Erro % 6,12 1,03
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Figura 16. Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de velocidade
observada (ko) para a reagdo de hidrolise acida do BTBA em tampdo

succinato 0,02 M, pH 6,00 a 25 °C. A linha continua é calculada pela
equagdo 15.
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Figura 17. Efeito da concentragdo de SDS sobre a constante de velocidade
observada (ko) para a reagdo de hidrolise acida do BBA em tampio
succinato 0,02 M, pH 6,00 a 25 °C. A linha continua é calculada pela
equagdo 15.
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Observa-se na Figura 16 que com o aumento da concentragio de SDS a
constante de velocidade observada para o BTBA aumenta até atingir um
maximo aproximadamente em 0,05 M de SDS para depois decrescer
ligeiramente. No entanto para 0 BBA a Figura 17 exibe um perfil de kg, vs
[SDS], cuja forma da curva ¢é semelhante ao BTBA porém difere
essencialmente em dois pontos, o valor maximo de kg, ocorre em 0,015 M de
SDS e a inibigdo sobre a velocidade da reagdo acima da velocidade maxima é
mais acentuada. As formas dos perfis sdo caracteristicas de reagdes
bimoleculares previstas pelo modelo de pseudofase extensivamente descrito na
literatura®®. Na verdade, os diferentes perfis estio estritamente relacionados
com a magnitude dos valores das constantes de hgagﬁo dos substratos definidos
na equacdo 14, os quais refletem a hidrofobicidade dos substratos.

Aumentando a concentragdo de surfactante micelizado, e portanto Cd, o
equilibrio é deslocado para a direita na equagdo 14. Deste modo o substrato
estd mais diluido na pseudofase micelar e, portanto, a contribuigio para a
velocidade na pseudofase micelar sera menor justificando dessa maneira a
queda de kq,s em fungdo [SDS], a qual esta mais evidenciada na curva com
BBA (Figura 17), pois € mais hidrofébico, cujo K; € igual a 1600 (Tabela 6).

E bem conhecido na literatura que substratos muito hidrofébicos podem
induzir a formagdo de micelas® antes do valor da CMC. A pequena diferenga
entre os valores cinéticos de CMC encontrados nas simulagdes (Tabela 6) pode
ser atribuida a este fendmeno pois o BBA ¢ mais hidrofébico que o BTBA,
considerando que as condig¢bes experimentais para ambos eram as mesmas,
tanto temperatura e tampao.

A razdo kon/kow € menor do que 1 para ambos os substratos, 0,87 para o

BTBA e 0,46 para o BBA, e é concordante com resultados ja reportados na
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literatura™ para reagdes de hidrélise de acetais em presenga de SDS usando o
modelo de pseudofase de troca-i6nica, pois como o modelo assume duas
pseudofases e entre estas ha uma diferenca de polaridade razdo pela qual a
contribui¢do da pseudofase micelar sera maior do que a aquosa, pois o

substrato encontra-se num ambiente da pseudofase micelar mais favoravel.

3.3 - Medidas de CMC para as misturas SDS/NaDP.

Recentemente, Romsted e Zanette’>, estudaram a influéncia do
surfactante monodecilfosfafo de s6dio (NaDP) sobre o pKa aparente do
indicador piridina-2-azo-p-dimetilanilina (PADA), cujo pKa em &agua é 4,50.
Sendo assim, seria possivel estudar as mudangas espectrais do PADA dentro da
faixa de pH 4 a 6. Os autores mediram a razdo das concentragdes das espécies
desprotonada (A") e protonada (HA) em fungio de sal adicionado em diferentes

‘valores de pH. O tratamento dos dados foi desenvolvido com base no modelo
PPIE considerando valores de parametros mportantes como constante de troca
H'/Na" (Kyna), volume molar de NaDP micelizado (V) e grau de ionizagdo
=1, V=025

(o), idénticos aos atribuidos para micelas de SDS, isto é K,

e a = 0,30*°. Também assumiram que as micelas de NaDP comportam-se como
as de SDS, nio existindo nenhuma contribuicdo pelo préton das cabegas de
fosfato na superficie da micela na faixa de pH estudado o que implica que as
cabegas de NaDP s3o formadas somente pela forma monoani6nica como

indicado por Pethica e Arakawa®.
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vComo algumas rea¢des de hidrélise de acetais foram realizadas em
misturas de SDS/NaDP houvé a necessidade de se avaliar o sistema a fim de
verificar qualquer possivel mudanga estrutural na micela, ja que se buscava o
efeito dos grupos fosfatos sobre a velocidade de reagdo dos acetais BBA e
' BTBA. Para tanto, a Figura 18 (Tabela 9), mostra o efeito da ), sobre a
CMC para diferentes misturas de SDS e NaDP, em condigées que [SDS] +
[NaDP] = 0,10 M, idénticas as cinéticas, a 25° C e em dois valores de pH, um
em tampdo succinato 0,02 M e outro a 0,02 M de tampio fosfato. Observa-se
que com o aumento da fracdo molar de NaDP o valor da CMC da mistura
aumenta tendendo ao valor de CMC para o NaDP puro. As linhas solidas da
Figura 18 apresentam os valores tedricos calculados a partir da equagdo 3. Os
resultados encontrados (Figura 18) confirmam as suposi¢6es dos autores acima
citados feitas para micelas de NaDP pois uma vez que a CMC da mistura varia
conforme um comportamento ideal previsto pela Equagao (3), é de supor-se
que micelas de NaDP tenham parametros que as identificam semelhantes as
micelas de SDS.

As pequenas diferengas encontradas nos valores de CMC para a mistura
nos dois pH analisados sdo atribuidos as diferentes concentrages de sal em

solugdo, uma vez que se sabe que a adigfio de sal diminui a CMC’.



0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ANaDP
Figura 18. Efeito da fragdo molar de NaDP sobre a concentragdo micelar critica

(CMC) a 25 °C. (O) tampdo succinato 0,02 M, pH 6,00; () tampido
fosfato 0,02 M, pH 6,50. A linha continua € calculada pela equagdo 3.
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3.4 - Hidrélise acida dos substratos BTBA e BBA em presenca de NaDP e
SDS.

Fife ¢ Brod’' mostraram que acetais esteriéamente impedidos estdo
sujeitos a catalise acida geral por acidos fracos. Tampdes fosfatos sdo
frequentemente usados para mimetizar meios bioldgicos, nos quais o grupo
fosfato catalisa através da transferéncia de proton’.

O NaDP possui um grupo fosfato como cabega e pode comportar-se
como um 4cido fraco, e micelas formadas de NaDP apresentam uma estrutura
muito semelhante as bicamadas formadas por fosfolipideos em membranas
biolégicas as quais, como ja foi visto na se¢io 1.5, possuem intmeras e
complexas fungdes. Deste modo, entende-se que micelas mistas de NaDP e
SDS, embora sejam estruturas muito mais simples, possam servir como um
modelo para mimetizar reagdes ocorrentes em membranas ou em qualquer
outro sistema que apresente interfaces carregadas formadas pelo grupo fosfato.

A Tabela 10 e a Figura 19 mostram os valores de kons em fungdo da
fragdo molar de NaDP para a reagdo de hidrdlise do BTBA em condig¢des
quando [SDS] + [NaDP] = 0,10 M. A razio de escolher uma alta concentragio
da mistura ¢é para garantir que todo o substrato esteja higado € que a velocidade
observada dependa apenas da contribuicdo da fase micelar. No entanto,
somente foi possivel acompanhar a cinética de hidrolise até uma fragdo molar
de 0,36, pois acima o tempo de meia-vida era extremamente curto para que a
técnica de acompanhamento aqui empregada fosse capaz de registrar a curva

de absorbancia vs. tempo. E importante salientar que a ,,, varia linearmente

em fun¢do de kus. Entretanto, tal comportamento nido € observado para a
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Figura 19. Efeito da fragdo molar de NaDP sobre a constante de velocidade
observada (ko) para a reagio de hidrolise do BTBA em tampdo
succinato 0,02 M, pH 6,00 a 25 °C. A linha tracejada representa a
contribuigdo da catalise especifica por H'.
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reagdo de hidrdlise para o BBA nas mesmas condi¢des. A Figura 20 e a Tabela
12 mostram que 0 ko € insensivel as variagdes da fragdo molar de NaDP, o
que vem ao encontro as observagdes mecam’sticas'propostas por Fife**, de que
acetais com grupos volumosos, € no nosso caso referimo-nos ao BTBA, que
facilitam a quebra da ligagdo C-O, estdo sujeitos a catalise por acidos fracos.
Por extrapolagdo da fung¢do linear para y, ., = 1, obtém-se um valor de ks de
0,86 s™ que representa uma meia-vida da reagfio de 0,8 segundos. Comparando
com os resultados cinéticos em presenga de SDS e na auséncia de NaDP, em
0,10 M de SDS resulta uma razio onde k™ / k3 =7.6. Esta diferenga em
velocidade da reagdo € a contribuigdo da catalise acida geral exercida pelos
grupos fosfatos que constituem as cabegas idnicas das micelas de NaDP. O fato
que ks varia linearmente com a 7, (Figura 19), implica que a constante s6
depende da concentragio do grupo fosfato na camada de Stern da micela mista.
Uma outra importante decorréncia ¢ de que necessariamente a concentragdo de
H' ligado deva permanecer constante com o aumento da fragdo molar de NaDP
e, por conseguinte, a contribui¢io de H' sobre kys deve ser constante, caso
contrario, esperar-se-ia que a fungdo Kobs VS Y 0p deixasse de ser linear porque,
alguns parametros importantes como V, Kyn, € 0 grau de dissociagdo, o,
pudessem estar variando com a %x,,.- No entanto, concomitantemente com
esta observacdo cinética, ja havia-se discutido que a variagio de CMC da
mistura em fungdo da ., comportava-se como um sistema ideal. Portanto,
ambas as observagdes experimentais vio ao encontro as evidéncias cinéticas>
e a técnica de medidas de pKa aparente® descritas pelo modelo PPIE onde as
melhores simulagdes dos dados experimentais eram feitas usando paridmetros

idénticos aos de micelas de SDS.
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Finalmente, a Figura 19 resume o efeito de micelas mistas de NaDP e
SDS sobre kgps. Assim, quando ., = 0, isto implica soménte em micelas de
SDS,
kaw = kpu[H'T  (16)

que é a contribui¢do da catalise especifica por H' sendo constante para toda
faixa de ., 15t0 €, de %, =0 a Y» = 1 (representada na Figura 17 pelas
linhas tracejadas). |

Desta forma, a partir da Figura 19, a expressio geral para a constante de
velocidade observada pode ser descrita pela equagdo (17) que descreve uma
equagdo de uma reta cujo coeficiente angular, k', = 0,77 s, representa uma
constante de velocidade de primeira ordem da hidrélise na superficie da micela
de NaDP e cujo coeficiente linear corresponde ao termo de catalise especifica

na fase micelar.
kobs = k'm XNaDP + k2m[H+]m (17)

A constante de velocidade k', pode ser convertida em uma constante de
segunda ordem, k’,,,, em termos de moles de reagente por litro da camada de
Stern estimada para CTAB de 140 mI®® ou em termos do volume total da
micela de SDS estimadé em 250 ml®". Desta forma o volume de detergente
micelizado, ou volume molar da camada de Stern seria 0,25 litros/mol ou 0,14
litros/mol, respectivamente. Assim, a constante de velocidade de segunda

ordem, k'»,, M's! na pseudofase micelar seria dada por
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k,, =k.V (18)
cujos valores podem ser 0,11 M's™ considerando o volume da fase micelar ou
0,19 M's? considerando o volume molar da camada de Stern. E importante
salientar que o valor de k', obtido com base nos principios da teoria de
pseudofase micelar mostra um expressivo efeito catalitico exercido por micelas
mistas de NaDP-SDS ou mesmo por micela de NaDP, quando comparado com
o valor kia = 0.029 M's obtido por Fife e col*® para a reago de hidrolise do
BTBA em tampio fosfato. Para o BBA (Figura 20), o valor de k'nm ¢ igual a
zero e, inclinagdo igual a zero e, portanto, a catalise pelo grupo fosfato ndo
existe para este substrato, o que podemos concluir que o efeito catalitico é
causadov por uma grande concentragéo de fosfato num volume muito pequeno,
considerando somente a camada de Stern, assim o fendmeno da transferéncia
de préton no estado de transigdo (Figura 21) seria o grande responsavel pela
catalise, como foi descrito por Anderson e Capon®, os quais sugeriram que 0
fenémeno de transferéncia de proton é muito importante no mecanismo de

hidrolise.
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Figura 20. Efeito da fragdo molar de NaDP sobre a constante de velocidade

observada (kos) para a reagdo de hidrolise acida do BBA em tampéo
succinato 0,02 M, pH 6,00 a 25 °C.
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CONCLUSOES.

A partir dos dados experimentais descritos neste trabalho podemos
afirmar qué primeira vez consegiu-se identificar e estimar mudangas de
reatividade de acetais por catdlise geral devido a efeitos de agregados micelares
funcionalizados. E largamente conhecido que acetais hidrolisam-se em meio
acido via catalise especifica por H'. Efeitos cinéticos de micelas ani6nicas
sobre reagdes de hidrélise de acetais t€m sido interpretados com sucesso pelo
formalismo da teoria de pseudofase de troca-iénica (PPIE) e, basicamente, os
efeitos cataliticos observados s3o relacionados com o fenémeno de aumento da
concentragdo de H' na interface. No entanto, alguns acetais estruturalmente
impedidos, tém sido descritos que também podem reagir via catlise geral que,
néo obstante, é muito menos efetiva do que a hidrdlise por catalise 4acida
especifica. Assim, o acetal de di-terc-butilbenzaldeido (BTBA), estudado neste
trabalho, em tamp3o succinato exibe um valor de k,,, = 2000 M''s”, enquanto
que o valor da constante de segunda ordem dvido a catalise pelo tampéo
succinato (kya) é de apenas 0,20 Ms™. Ja o acetal de di-butilbenzaldeido
(BBA), preparado especialmente para fins comparativos, nio apresenta catalise
geral em presenga de tamp3o succinato e o valor de k,y, medido foi igual a 73,0
Mgt

Embora a diferehg:a em reatividade em agua do BTBA entre os dois
caminhos cataliticos ¢ muito significante, sob o ponto de vista experimental,
nds questionamos o que representaria em termos de velocidade total da reagéo
acida a influéncia de sitemas coloidais organizados como micelas aquosas.
Assim, em presenca de micelas aniinicas de dodecilsulfato de sédio (SDS), os

perfis de constante de velocidade observada (kobs) vs. [SDS], seja para o BTBA
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como para 0 BBA, sdo perfeitamente interpretados quantitativamente pelo
“modelo PPIE considerando 'que o fendmeno de catilise micelar na interface
micelar onde ocorre a reagdo.

No entanto, utilizando micelas funcionais mistas de SDS e decilfosfato
de sodio (NaDP) observou-se que a velocidade da reagdo depende fortemente
da fragdo molar de NaDP da mistura. A partir desses dados cinéticos foi
possivel estimar, com base nos principios do modelo PPIE, a constante de
velocidade de segunda ordem da rea,do ocorrente na pseudofase micelar, cujo
~valor é 0,19 M's”. Embora, sob o ponto de vista da reatividade do substrato
neste meio, este valor € de apenas seis vezes maior do que o valor proposto por
Fife e col. quando em tampdo fosfato. No entanto, os resultados mostram que
sistemas organizados com interfaces carregadas podem contribuir até
drésﬁcameﬁte com o aumento da velocidade de reagdo pelo fato que tém a
capacidade de concentrar os reagentes no volume da interface micelar. Neste
caso peculiar, é devido a alta concentragdo dos grupos fosfatos do surfactante
‘que compdem a camada de Stern, que por um mecanismo de transferéncia de
proton aceleram a velocidade de hidrélise do substrato BTBA.

Finalmente, este trabalho por compara,do mostra que, fundamentalmente,
a diferenga entre as reatividades dos substratos BTBA ¢ BBA devido a catdhise
acida geral, estd estrictamente relacionada com suas diferentes esﬁuturas
moleculares, tanto analisada em meio aquoso como em meios micelares, isto é,

em solugdes de SDS e de NaDP.
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Tabela 2. Valores da concentragdo de tampdo succinato em fungdo da
constante de velocidade observada (kg,s) para a hidrolise do BTBA em
diferentes valores de pH a 25 °C.

pH - 5,00 pH-5,30

10° [Suc], M 10% ks, S 10° [Suc], M 107 ks, s
20 2.322 20 1.292
40 2.651 40 1.685
60 2918 60 1.703
80 3.139 80 2.053
100 3.516 100 2.251

pH - 5,50 pH - 5,80

10° [Suc], M 10% kg, S™ 10° [Suc], M 10° kg, s
20 0.776 20 6.189
40 0.957 40 7.582
60 1.150 60 8.574
80 1.312 80 9.741
100 1.482 100 12.530

pH - 6,00 pH - 6,30

10° [Suc], M 10% K, s~ 10% [Suc], M 10° kyps, 5™
20 5.070 20 4486
40 6.132 40 5.331
60 6.942 60 6.329
80 8.414 80 6.873 .

100 9.248 100 8.003
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Tabela 3. Valores da concentragdo do tampdo succinato em fungdio do
constante de velocidade observada (kos) para a reagdo de hidrolise do BBA em
pH5,00a25°C.

10° [Succinato], M 10* Keps, S~
25 5.79
50 5.79
75 5.66

100 5.86
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Tabela 4. Valores da concentragio de H em fungdo da velocidade observada
para a reagdo de hidrélise do BBA em tampéo succinato 0,02 M a 25 °C.

]

10° [H'], M 10° Ko, S
10.0 7.30
5.0 3.97
25 1.88
1.6 1.07

1.0 0.58
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Tabela 5. Valores da fragdo molar de HA em fungdio da constante de.
velocidade de segunda ordem observada (ksqs) para o BTBA.

XHA Kaobs, Mgt
0.18 ' 0.0439
0.30 0.0522
0.40 0.0790
0.56 - 0.0901
0.65 0.1199

0.70 0.1493
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Tabela 7. Valores experimentais (Exp.) e tedricos de constantes de velocidade
observada (ko) para a reagdo de hidrolise acida do BTBA em presenca de
SDS a 25°C em 0.02 M de tamp3o succinato, pH 6,00.

10° [SDS], M 10% kg, s (Exp.)

10? Kops, S (Tedrico)

4.0
6.0

. 8.0
10.0

15.0 -

20.0
25.0
35.0
40.0
45.0
50.0
55.0
60.0
65.0
75.0
80.0
85.0
90.0
100.0
110.0

1.543
2.639
3.182
3.881
5.513
6.221
7.226
7.283
7.508
7.432
7.898
7.909
7.816
7.535
7.819
7.446
7.389
7.413
7.419
6.898

1.225
- 2.613
3.654
4.456
5.805
6.603
7.096
7.592
7.701
7.755
7.769
7.756
7.721
7.760
7.540
7.465
7.386
7.302
7.132
6.958
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Tabela 8 . Valores experimentais (Exp.) e tedricos de constante de velocidade
observada (kobs) para a reagdio de hidrolise acida do BBA em presenga de SDS
a 25 °C em tampdo succinato 0,02 M, pH 6,00.

10°[SDS], M 10%kebs, s* (Exp.)  10°Keps, s (Tedrico)

3.0 1.312 1.323
4.0 2038 2.015
5.0 ‘ 2.250 2.246
6.0 2.350 2.355
7.0 2.358 2.414
8.0 2437 2.448

10.0 - 2.453 2.479 .

12.0 2.500 | 2.484

15.0 2.478 2.470

20.0 2.390 2.425

30.0 2.300 2.312

50.0 2.140 2.091

80.0 1.812 1.819

- 100.0 1.716 1.672
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Tabela 9. Valores de CMC em fungdo da fragdo molar de NaDP para as
misturas SDS/NaDP a 25°C.

Yo 10 CMC,M* 10°CMC,M” 10° CMC,M° 10° CMC, M¢

0 3.00 3.00 374 3.74
0.1 2.75 3.8 4.04 3.82
0.2 4.56 3.62 492 4.20
03 3.89 4.04 5.85 4.67
0.4 4.67 470 - 5.10
0.5 535 5.25 6.03 5.62
0.6 6.48 6.17 8.42 6.00
0.7 7.03 7.50 10.69 8.45
0.8 8.08 9.54 13.66 10.60
0.9 10.04 13.00 19.05 15.00
1.0 2103 21.03 21.50 21.50

‘a) Tampéo succinato 0,02 M, pH 6,00.
b) Valores teoricos para pH 6,00.

¢) Tampio fosfato 0,02 M, pH 6,50.
d) Valores teéricos para pH 6,50.



73

Tabela 10. Valores de constante de velocidade observada (kgs) em fungdo da
fragdo molar de NaDP para a reagdo de hidrdlise do composto BTBA a 25 °C
em tampdo succinato 0,02 M, pH 6,00.

X nap kobs, S-]
0.00398 0.1178
0.00790 0.1237
0.0119 0.1288
0.0157 ' 0.1378
0.0196 0.1325
0.0400 : 0.1555
0.120 0.2251
0.200 0.2716
0.240 0.2973
0.280 0.3518
0.300 0.3316
0.320 0.3564

0.360 0.4199
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Tabela 11. Valores de constante de velocidade observada (ko) em fungdo da
fragdo molar de NaDP para a reagdo de hidrolise do composto BBA a 25 °C
em tampao succinato 0,02 M, pH 6,00.

X nanp 103 kobs, S-l
0.05 1.546
0.10 2.256
0.15 1.653
0.20 1.700

0.30 1.618




