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RESUMO

Foram sintetizados e caracterizados, os surfactantes aniônicos decil e 

tetradecilmalonato dissódico, o não iônico decilformamida e a sulfobetaina N-dodecil- 

N-N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12). As propriedades físico-químicas dos 

surfactantes como também das misturas binárias dos mesmos com dodecüsulfato de 

sódio (SDS), dodecanoato de sódio (SDOD) e sulfobetaina (SB3-14), foram avaliadas 

através da; concentração micelar critica, área superficial, grau de ionização e pH 

aparente na superfície micelar (pHap), em fimção da fiação molar. Os valores de 

pHap calculados usando uma sonda como indicador ácido-base e medidas de 

absorbância de UV-VIS, diminuem com o aumento da fração molar de tetradecil 

malonato dissódico (TMD) no sistema misto TMD/SB3-14.

Foi determinado o valor do parâmetro de interação molecular (-10,77) para a 

formação das micelas mistas do sistema TMD/SB3-14.

O comportamento ideal observado no sistema misto DMD e SDS, indica que 

ambos surfactantes, são de natureza semelhantes.

O parâmetro de empacotamento encontrado para o DMD e TMD (56 e 55 

respectivamente), indica que ambos surfactantes são formadores de micelas.

São também apresentados os resultados cinéticos da reação de hidrólise básica do 

anidrido benzóico (BZ2O), acompanhados espectrofotometricamente por UV, na 

presença de sistemas micelares; surfactantes iôrücos puros e misturados em SDS, no 

sistema misto TMD/SB3-14, na mistura do surfactante não iônico em SDS e SDOD, 

como também no sistema misto TMD/SB3-14.

O aumento da constante cinética da reação de hidrólise do BZ2O na presença de 

micelas mistas de DFA em SDS pode ser atribuída ao enriquecimento da micela 

aniônica com o DFA diminui a densidade de carga na superfície da micela mista, 

favorecendo a permeação de íons OH" para a superfície da micela, causando assim um 

aumento na velocidade da reação de hidrólise do anidrido benzóico.
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Os resultados obtidos devido a contribuição catalítica dos surfactantes aniônicos 

na reação de hidrólise do (BZ2O), mostram a possibilidade de um novo caminho de 

reação, através do ataque nucleofílico do íon alquilmalonato na hidrólise do BZ2O.

Os dados experimentais, evidenciam que as interfaces micelares mistas 

avaliadas exercem efetivamente influências nas propriedades físico-químicas e 

catalíticas, quando comparadas aquelas de seus componentes puros.

ABSTRACT

Micelle formation in aqueous solutions of surfactant mixtures may present 

variations in their physico-chemical properties, when compared to the solutions of 

pure components. The anionic surfactants disodium decyhnalonate (DMD), disodium 

tetradecylmalonate (TMD) and the non ionic surfactant decylfomamide (DFA). 

Various physico-chemical properties were determined; critical micelle concentration, 

surface area, degree of ionization, using conductimetric and tensiometric techniques. 

The pH at the micellar surface was also determined by means of UV-Vis, using an 

acid-base indicator probe. The alkaline hydrolysis of benzoic anhydride (BZ2O), 

followed by UV-Vis spectrophotometry, was studied in three micellar systems: in 

pure anionic surfactant TMD/SB3-14 and in the non-ionic surfactants SDS and 

sodium dodecanoate. The results obtained, due to the catalytic contribution of the 

anionic surfactants to the hydrolysis of BZ2O, show the possibility of a new reation 

pathway, through the nucleophilic attack of the alkylmalonate ion in the BZ2O 

hydrolysis. The experimental data evidence that the evaluated mixed micellar 

interfaces influence indeed the physico-chemical and catalytic properties, as compared 

to those of their pure components.
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CAPITULO I

A s micelas como micro-reatores’



1- INTRODUÇÃO

11 SURFACTANTES

Agentes tensoativos ou surfactantes são compostos químicos que apresentam 

em sua estrutura molecular duas regiões com propriedades distintas. Uma região polar 

ou hidrofílica e outra região apoiar ou hidrofóbica, esta última constituída gerahnente 

por uma longa cadeia de hidrocarbonetos que pode variar de 8 a 18 átomos de carbono,

podendo ser linear ou ramificada.[l]
Quando em solução aquosa a parte hidrofóbica do surfactante interage

fracamente com as moléculas de água, enquanto o grupo polar ou parte hidrofílica

interage fortemente via interações dipolo-dipolo ou íon dipolo. Estas fortes interações

tomam estas moléculas solúveis em água. Os surfactantes podem ser classificados,

segundo a natureza da região polar em aniônico, catiônico, não iônico e zwitterionico,

conforme exemplos dados na tabela 7.[1]

Introdução____________  ___________  ____

Tabela 1: Exemplos de alguns surfactantes de acordo a sua classificação.

Classificação Exemplo (estrutura)

Aniônico

Ci2H25S04 ' Na"̂  dodecilsulfato de sódio 

CiiH23C0 0 ‘ Na^ dodecanoato de sódio

Catiônicos Ci2H25N^Me3B f brometo de dodeciltrimetilamonio

Não iônico Ci2H25(CH2CH2 0 )6- 0 H hexaetileno ghcol dodecil monoeter

Zwitterionico Ci2H25N^ Mq2 (CH2)3C02 ” butirato de 4-dodecil dunetil amomo



Os agentes tensoativos apresentam os seguintes comportamentos característicos:

i) quando em solução, diminuem a tensão interfacial e superficial, devido a processos 

de adsorção e orientação na interface; ii) moderada concentração máxima de moléculas 

dispersas em solução; iii) formação de micelas acima de imia determinada 

concentração (cmc), devido ao decréscimo de energia livre do sistema; e iv) 

solubilização de substâncias insolúveis em água, promovidas pelas micelas.[2-5]

Em baixas concentrações, (<10 M), muitos surfactantes são solúveis em água, 

mas algumas moléculas são adsorvidas na interface.[4] Com o aumento da 

concentração de surfactantes a adsorção aumenta até atingir um ponto no qual não é 

mais favorecida, uma vez que as moléculas adsorvidas começam a interagir 

lateralmente através de uma atração mútua de suas cadeias hidrocarbônicas, formando 

assim, uma monocamada de surfactante cobrindo a superfície da solução ou a 

interface. Neste ponto, a dissolução normal do surfactante cessa e um novo processo 

de agregação ocorre, que é a formação de estruturas normahnente conhecidas como 

micelas. [1,4-8] Estas são estruturas onde a parte hidrofóbica das moléculas de 

surfactantes associam-se formando regiões nas quais o solvente, a água, é excluído. 

Este é tmi processo cooperativo e ocorre em uma concentração defmida, chamada de 

concentração micelar crítica (cmc), que pode ser identificada pelo fato de que o 

equilíbrio e as propriedades de transportes da solução são afetadas pelo processo de 

agregação, formando estruturas que podem conter normalmente um numero entre 50- 

100 moléculas individuais.[4,6]

Os processos de adsorção na formação de micelas e de solubilização de 

substâncias insolúveis em água, são ilustrados na figura 1, onde além dos monômeros 

de surfactantes, há gotas de substrato orgânico e agregados micelares, esquematizando 

o processo de formação de micelas e da solubiHzação de um substrato em um agregado 

micelar. As setas indicam que os processos são dinâmicos.

Introdução _____________________________________ ______________________________________ 3
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Água
1

Adsorção

S olu b ü izaçâo S u b stra to

Figura 1: Ilustração dos fenômenos de adsorção líquido-gás, líquido-sólido, formação 

de micela e solubilização de substratos que ocorrem em soluções de surfactantes.

Na concentração micelar crítica, cmc, as soluções de surfactantes apresentam 

mudanças bruscas nas propriedades físicas em função da concentração, isto é ilustrado 

na figura 2. [6,7,8] As variações sofridas pelas propriedades físicas na cmc, ocorrem 

numa faixa de concentração e não em um ponto exato, e a grandeza desta faixa pode 

variar de acordo com a propriedade física medida. Mukerjee e Mysels reportam 

diferentes métodos de determinação da cmc, e uma compilação de valores de cmc de 

diferentes surfactantes. [9]

Algumas das propriedades físicas que tem sido usadas para determinação da 

cmc são; condutividade específica, pH, tensão superficial, calor específico, 

propriedades óticas, ressonância magnética, pressão osmótica e coeficiente de 

solubilidade, ilustradas na figura 2.
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Figura 2: Ilustração dos perfis das propriedades físicas em fimção da concentração de 

smfactante: (1) condutividade, (2) tensão superficial, (3) ressonância magnética, (4) 

pressão osmótica e (5) solubilidade.

Existem diferentes fatores que afetam a cmc, entre eles podem ser citados: i) a 

diminuição significativa que ocorre na cmc devido ao aumento da região hidrofóbica 

dos surfactantes, sendo mais rápido para surfactantes não iônicos do que para 

surfactantes iônicos, surfactantes não iônicos fornecem valores de cmc muito menores 

que os surfactantes iônicos; ii) a presença de grupos polares adicionais, duplas ligações 

e cadeias laterais tendem a aumentar a cmc; iii) a adição de eletrólitos reduz 

fortemente a cmc para surfactantes iônicos mas tem pouco efeito para não iônicos.

A cmc é ainda afetada pela temperatura, pressão e pelos substratos adicionais, 

sendo mais complexa a influência para micelas carregadas que para não iônicos. 

[10-12]



1.1.1 Formação de micelas

O processo de auto agregação serve para eliminar a água de solvatação da 

interfase hidrocarbonada, e envolve um decréscimo na energia livre do sistema.

Dentro do processo de formação de micelas, existem 2 modelos de tratamento 

teórico: aquele que leva em conta a aplicação de Lei da ação das Massas no equilíbrio 

entre monômeros e agregados; e aquele que considera a micela como uma fase

separada (pseudofase).
O primeiro modelo considera que as micelas não são espécies estáticas, mas ao 

contrário, existem num equilíbrio dinâmico, entre os monômeros e as micelas 

envolvendo em sua formação varias etapas bimoleculares reversíveis.

O segundo modelo pressupõe a formação de duas fases diferentes, uma fase 

micelar acima da cmc e uma fase aquosa numa concentração inferior a cmc, com 

concentração e atividade constante de monômeros. [5]

Micelas natm-ais em todos os organismos vivos, ocorrem em abundância e 

desempenham fimções vitais para o organismo. Exemplo disto pode ser observado nos 

lipídios (ésteres de ácido carboxíhcos), lipídios complexos (fosfolipidios, 

esfmgolipídios, etc), ácidos bihares, derivados do colesterol, lecitinas componentes de 

membranas e vários ácidos cólicos envolvidos na emulsificação de gorduras formam 

espécies naturais de micelas.[12,13]

As aplicações dos surfactantes são encontradas em diversas áreas da industria 

química, alguns exemplos cotidianos observados estão nos detergentes, nas tintas, nos 

corantes, nos cosméticos, na industria farmacêutica, em pesticidas, semicondutores, 

fibras, plásticos, na agricultm^a etc. [14, 15] Além disso, são ocasionalmente usados na 

proteção do meio ambiente, exemplo disto, é no caso de vazamento de petróleo. 

Consequentemente, o entendimento das propriedades físico-químicas extraordinárias 

dos agentes tensoativos é fundamental, como também seu comportamento qumuco é 

essencial para a industria química, que visa o estudo envolvendo á aplicação dos 

surfactantes na preparação de emulsões, suspensões, espumantes, microemulsões, e 

aderentes úmidos.[l]
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12 MICELAS MISTAS

Misturas de surfactantes são encontradas em quase todas as aplicações práticas. 

Essas misturas podem ter três tipos de origens: i) podem surgir durante o processo de 

preparação de um determinado surfactante ísomérico, onde a separação dos 

surfactantes puros pode-se tomar difícil, encarecendo assim o processo de produção;

ii) as misturas podem ser formuladas deliberadamente, definindo as quantidades de 

surfactantes que apresentam ‘performance” ou desempenho individual equivalente a 

seus componentes puros, em alguns casos podem resultar numa mistura tão efetiva 

quanto o triplo da mesma quantidade dos componentes individuais. Por exemplo, luna 

mistura de diferentes surfactantes (A e B) constituída por frações de A e B (%a e Xb) 

pode ser tão efetiva quanto uma quantidade três vezes maior de A e B separadamente, 

tal efeito é chamado de sinergismo;[16,17] iii) algumas formulações práticas requerem 

a adição de um segundo surfactante para controlar uma propriedade física específíca 

ou para promover a estabihdade do sistema. [18]

Os comportamentos sinergisticos das misturas de surfactantes, as possibilidades 

de controlar suas propriedades físicas e a sua estabilidade pela variação e controle da 

composição de surfactante, são razões suficientes para o interesse e o crescimento das 

aplicações dos sistemas micelares mistos. Consequentemente, o estudo de micelas 

mistas, filmes mistos ou surfactantes mistos, organizados em fases micelares são 

essenciais não somente para desenvolvimento das habilidades dos surfactantes em 

diferentes aspectos, mas também para compreender algumas funções do sistema 

biológico. [19,20] Pode-se especular que a tendência dos agregados estmturais serem 

formados em soluções contendo misturas de surfactantes é substancialmente diferente 

das soluções contendo os seus componentes puros. As micelas formadas em soluções 

aquosas de misturas de surfactantes, podem apresentar variações mais significativas no 

comportamento de suas propriedades físico-químicas, quando comparadas com as 

soluções dos componentes puros. [19]
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Na atualidade, a atividade superficial associada com a composição do 

surfactante e a mutua relação entre as espécies diferentes na camada de adsorção é 

uma importante área de pesquisa, e de particular interesse as características 

termodinâmicas das misturas absorvidas na monocamada.[8,21]

Surfactantes com estruturas semelhantes misturam-se ideahnente, porque os 

micro-ambientes nas micelas mistas são semelhantes a aquelas das micelas formadas 

por um único surfactante. Em micelas com comportamento ideal, o equilíbrio de 

monômeros e micelas é considerado ser análogo ao equilíbrio vapor-líquido de uma 

mistura de líquidos ideal, ou seja, em ambos os casos uma fase diluída com pouca 

interação entre os componentes, está em equilíbrio com uma fase concentrada, na qual 

as interações podem ser significativas.

Num sistema binário formado pelo surfactante A e B, onde os monômeros e 

micelas estão em equilíbrio, e obedece à teoria de uma solução ideal, a cmc da mistura 

é dada pela equação 1.

Introdução g

cmc = (cmCa cmcb) / (cmCa Yb + cmcb Ya) (1)

Onde;

cmc = corresponde a concentração micelar crítica para a mistura binária 

de surfactantes,

cmCa e cmCb = são os valores de concentração micelar crítica dos 

surfactantes A e B respectivamente,

Yb e Ya = são as frações molares dos componentes A e B na forma 

monomérica, respectivamente. [19]

A relação entre a fração molar do surfactante A na forma monomérica e a 

fração molar deste surfactante na micela (xa), é dada pela equação 2 .



X a  = Y a  cmc / cmca (2)

Nos casos de misturas de surfactantes constituída por classes hidrofilicas ou 

hidrofóbicas diferentes, tais como mistura de surfactantes iônicos e não iônicos, 

mostram algum tipo de desvio da idealidade. No tratamento deste tipo de sistemas 

micelares mistos, tem sido usada uma aproximação para uma solução regular com a 

inclusão de um parâmetro ajustável, 3 (desenvolvido por Rubingh), dada pela seguinte 

equação 3.
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Pab = N(W aa + Wbb ~ Wah) /  R T  (3)

Onde;

N = corresponde ao número de Avogadro 

R = a constante dos gases ideais 

T = a temperatura absoluta

Waa ^ Wbb = representam as energias livres de interação entre as moléculas 

nas micelas puras

Wab = é interação entre as duas espécies constituintes da micela mista. 

[22]

P é uma constante adimensional, relacionada com as interações na micela mista 

[19-22], seu valor indica grau de interação entre os dois surfactantes. Um valor 

negativo para esse parâmetro indica imi desvio negativo da idealidade, ou seja, 

interações atrativas. [ 19-21] Em geral tem-se encontrado que as interações atrativas 

entre os pares binários de surfactantes aumentam na ordem catiônicos/ não iônicos, 

aniônicos/ não iônicos e aniônicos/ catiônicos. Para os sistemas zwitteriônicos/



iônicos, as interações podem variar amplamente desde as de um sistemas 

catiônicos/não iônicos até aquelas de sistemas aniônicos/ catiônicos. [19]

Pelo modelo de pseudofase a concentração micelar crítica de uma solução mista 

de surfactantes relaciona-se com os valores de cmc dos componentes puros (cmCa e 

cmCb) através da equação 4:
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1 / cmc = Xa//a cmCa + Xb//* cmCb (4)

Onde, Xa e Xb correspondem às frações molares dos surfactantes A e B 

respectivamente. Os coeficientes de atividade dos surfactantes envolvidos na mistura, 

fh , relacionam-se com as frações molares dos surfactantes na micela mista, Xa e 

Xb, da seguinte forma: /  = exp[pXa^] e / ,  = exp[P(l-Xa)^]. Se P, cmCa, cmCb e Xa são 

conhecidos para uma dada Xa, a cmc da solução mista pode ser calculada através da 

equação 4. Para misturas com um comportamento ideal, (3 = 0 e /  = / ,  = 1.

A obtenção dos valores de Xa na concentração micelar crítica toma-se possível 

através da resolução iterativa para Xa da relação:

Xâ  In [Xa cmc/x aCmCa] = (1-Xa)^ In[xbcmc/(1-Xa)cmcb] (5)

Os valores de Xa assim obtidos quando substituídos diretamente na equação 6 

permite-nos obter um valor médio para o parâmetro de interação p.

P = { hl (cmc Xa / Xa CmCa) } / Xb" (6)



Conhecendo-se Xa e 3 e a equação 4, pode-se então calcular os valores de cmc 

para as soluções mistas.

Em principio este modelo não permite prever os valores teóricos da composição 

das fases ou da cmc das misturas a partir das concentrações totais como na teoria para 

soluções ideais. É necessário dispor de valores experimentais de cmc para determinar 

o parâmetro empírico 3- Então o modelo pode prever o equilíbrio entre, monômero e 

micela, na concentração micelar crítica, para qualquer outra composição micelar do 

sistema. [2 1 ]

Este tratamento tem sido usado como modelo para ajustar dados experimentais 

de cmc, para uma grande variedade de sistemas mistos, que mostram desvios negativos 

da idealidade.[19, 20-25] Os valores médios de 3 encontrados na literatura para 

experimentos realizados em temperaturas ambiente e sem adição de eletrólitos, são de 

-2,7 para sistemas catiônicos/não iônicos, -3,4 para aniônicos/não iônicos.[19]

A justificativa para a teoria, está baseada na observação de que um simples 

valor de 3  é suficiente para ajustar os dados, para uma larga variação da composição 

de misturas. Também pelo fato, de que na generalização do modelo para sistemas com 

multicomponentes, os valores de cmc medidos em sistemas ternários concordam com 

aqueles previstos pelo modelo, quando utiliza-se valores de 3  determinados 

independentemente em sistemas binários. Estes modelos, solução ideal e solução 

regular, são limitados aos cálculos das cmc do sistema misto e à determinação da 

composição do equilíbrio entre o monômero e a micela, na concentração micelar 

crítica. [19-20]

Na /igwra 3 encontram-se dois exemplos para desvios negativo da idealidade 

(J3 < 0), (a) ilustra o gráfico de cmc da mistura (brometo de tetradecil trimetil amónio 

TTAB e hexadecil benzeno sulfonato de sódio) versus fração molar de TTAB, na qual 

os pontos experimentais de cmc da mistura são representados por (o), sendo que a 

linha sólida é prevista pelo modelo de micela mista não ideal, e as linhas pontilhadas 

correspondem à previsão para mistura ideal, (b) mostra o desvio da idealidade, no 

gráfico da cmc da mistura (dodecil sulfato de sódio e octanoetilenoglicol dodecileter 

C^EOg) versus fração molar de Ci2EOg.[26 ]
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fração molar de TTAB

(a)

Fração molar de CnEOg

(b)

Figura 3; (a) gráfico das cmc da mistura versus fração molar de TTAB (b) gráfico das 

cmc da mistura versus fração molar de CnEOg.

1.2.1 Aplicações

Dentro das aplicações das soluções mistas de surfactantes pode-se mencionar 

alguns usos como anestésicos locais derivados de surfactantes catiônicos na forma de 

aminas terciarias [27], aplicação em cromatografia eletrocinética [28]; novos materiais 

de látex com mistura de surfactantes zwitterionicos [29]; estudo de adsorsão de 

proteínas em superficies sólidas de alimentos [30], estudos biológicos de proteínas 

mesentéricas [31] e na adsorsão de lipídios [32]; formação de polímeros [33]; estudo 

de sistemas liotrópicos derivados de sistemas micelares (binários, temários e 

quatemários) que são usados como modelos para estudo de cristais líquidos.[34] 

Aplicações de misturas de surfactantes, como meios micelares reacionais, por



exemplo; a hidrólise da fosfatotidilcolina [35]; a ciclização de íons 2-3 

halopropiloxifenoxido, catáhsada por micelas zwitterionicas e não aniônicas [36]; os 

estudos cinéticos de hidróhse em meio ácido e alcalino para modelos biológicos [37]; 

as reações bimoleculares com assistência nucleofílicas de surfactantes.[38-39]

Para nosso trabalho em particular é de interesse éste último tópico, as reações 

que são possíveis efetuar em meio micelar tanto de surfactantes puros como em meio 

micelares mistos.
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13 SISTEMAS MICELARES COMO AMBIENTE REACIONAL

Inúmeras reações orgânicas cujo mecanismo é bem conhecido em solução 

aquosa, têm sido estudados em meio micelar, sendo que os fatores mais importantes 

que afetam as velocidades das reações químicas são, a variação local dos reagentes na 

pseudofase micelar e a variação da polaridade do microambiente onde as espécies 

reagem. O efeito de concentração local é atribuído ao aumento da concentração dos 

reagentes no pequeno volume da pseudofase micelar, devido a tendência dos substratos 

hidrofóbicos de serem solubilizados e a capacidade de atrair contraíons e repelir 

coíons na superfície carregada da micela. Este efeito exerce um papel importante na 

diminuição ou no aumento da velocidade das reações efetuadas em soluções micelares. 

As micelas foram denominadas de “micro-reatores” em analogia ao reator, recipiente 

adequado para propiciar reações químicas na industria. [40-43]

Variadas reações, (biológicas, bimoleculares etc.) tem sido alvo de diferentes 

estudos cinéticos, sendo que estas apresentam uma expressiva diferença de velocidade, 

quando realizadas em ambientes micelares, em relação a mesma reação reaUzada em 

meio aquoso, logo, podemos concluir, que existe uma catálise micelar.[41-43] A 

incorporação de um substrato em um sistema micelar, pode vir a causar mudanças nas 

propriedades das micelas do sistema como também no substrato, um exemplo 

especifico disto é o observado na inclusão de um substrato hidrofóbico na micela, esta 

inclusão pode ocasionar de maneira geral um decréscimo na cmc do sistema. [44, 45]



O aumento de velocidade em reações bimoleculares, depende acentuadamente 

do grau de ligação do contra-íon à micela. Um exemplo, são as micelas que atraem 

contra-íons para sua superfície, H" ou OH', e esses reagem com o substrato na camada 

de Stem. A freqüência das colisões moleculares, aumentam como conseqüência da 

proximidade das espécies reagentes na interface micelar. No caso onde as micelas 

solubilizam o substrato mas repele o contra-íon ou não o atraem de forma efetiva, os 

reagentes são separados e como resultado a reação é inibida. [3 8, 39, 46]

O estudo das variações na velocidade de reação num sistema micelar, são de 

extrema importância para o desenvolvünentos de novas tecnologias.

A catálise química em especial, tem um papel fundamental em diferentes áreas, 

tal como nas reações bimoleculares de esteres e anidridos.[6] Um exemplo mais 

específico disto são os estudos biológicos de enzimas, que são catalisadores biológicos 

que aceleram grandemente a velocidade de reações químicas, assim como protease 

BPN a qual catalisa internamente a ligação peptídicas na hidrólise de proteínas,

acelerando a velocidade de reação ate 10̂  vezes. [47]

Importantes modelos cinéticos descritos para tratar quantitativamente os dados 

de catálise em meio micelar, podem ser encontrados nos trabalhos de Menger e Potnoy 

[48], Bunton [46], Berenzin e colaboradores [49], Romsted [50] e Quina e 

Chaimovich. [51] Os modelos baseiam-se de forma geral, na distribuição efetiva dos 

reagentes entre as pseudofases aquosas e micelar. Berezin e colaboradores foram os

idealisadores do modelo da pseudofase.

No esquema 1, é ilustrado o modelo de reação micelar, a reatividade em solução 

é expressa pela soma das contribuições das reações que ocorrem em ambas 

pseudofases.

14
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Ks Sm
Pseudofase ^ Pseudofase

aquosa micelar

JNw — 1r- JVJ/77

k2W

Produtos

k2/n

Produtos

Esquema 1.

Assim o ponto de partida para o tratamento cinético de uma reação bimolecular 

do tipo S + N-> Produtos, será de considerar que a velocidade total da reação seja 

dada pela equação 7,

Velocidade = kobs [St] = [Sw] [Nw] + kam [Sm] [Nm] (7)

Onde kobs, corresponde à constante de velocidade observada de primeira ordem e 

\í2W e k2m representam as constantes de velocidade de segunda ordem na fase aquosa e 

micelar respectivamente, e os colchetes definem concentração em moles por litro de 

solução. Os subíndices w e m indicam fase aquosa e fase micelar respectivamente. A 

velocidade total da reação pode então ser estimada com o conhecimento das constantes 

de velocidade de segunda ordem e das concentrações dos reagentes em cada 

pseudofase. As diversas teorias desenvolvidas, foram possíveis graças à habilidade em 

estimar os valores das “concentrações locais”, nas diferentes pseudofases.



A distribuição do substrato entre as duas pseudofases, micelar e aquosa, é 

descrita por uma simples constante de ligação, Ks, descrita na equação 8 .
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JS m L  W
[Sw][Dn]

Onde

Dn = refere-se a concentração total de surfactante micelizado

14 MICELAS FUNCIONAIS

A grande maioria dos estudos de catálise micelar para reações bimoleculares, 

utiliza surfactantes quimicamente inertes, e o efeito catalítico fundamenta-se 

principalmente no fenômeno de aumento de concentração dos reagentes no pequeno 

volume da camada de Stem.

Uma vez que a incorporação do substrato na micela é essencial para que ocorra

o processo catalítico, a concentração em cada pseudofase pode ser descrita por um 

coeficiente de partição para as espécies neutras e pela constante de troca iônica para as 

reações envolvendo íons.[52] Para promover catálise é necessário aumentar a 

hidrofobicidade do catalisador e do substrato ou alternativamente ligar o reagente 

catalisador covalentemente na superfície micelar.[53]

Surfactantes contendo grupos reativos junto ao grupo polar, formam agregados 

micelares chamados de micelas funcionais. Nestas micelas com o substrato totalmente 

incorporado, a velocidade da reação aumentará com o aumento da fiação molar do 

surfactante fimcional na micela. [52-53]

Surfactantes com grupo polar, imidazol e carboxilato, formam micelas 

fimcionais, as mesmas já foram estudadas como eficientes reagentes nucleofilicos, em 

reações tais como: desfosforilação [54-58], desacetilação [44], substituição e adição 

nucleofilica.[18,38,39]



16 OBJETIVOS

Embora as reações orgânicas em meios micelares tenham sido extensivamente 

estudadas desde muitos anos, o efeito catalítico de micelas mistas tem sido pouco 

investigado.

Dando continuidade as pesquisas anteriores desenvolvidas pelo Núcleo de 

Catálise e Mecanismo de Reações Orgânicas, serão apresentadas as síntese dos 

surfactantes decihnalonato dissódico (DMD), tetradecilmalonato dissódico (TMD), N- 

dodecil-N-N-dimetilamôniobutanosulfonato (SB4-12), decilformamida (DFA), bem 

como o estudo catalítico de micelas mistas na reação de hidrólise do anidrido 

benzóico (BZ2O).

Para realizar o presente trabalho foram planejadas as seguintes ações:

• Síntese de surfactantes aniônicos, derivados do ácido malônico.

• Formilação de mono alquilaminas, para obtenção de um surfactante neutro.

• Síntese da sulfobetaína (SB4-12).

• Estudar e caraterizar as propriedades físicas e químicas dos agentes tensos ativos 

sintetizados e dos sistemas mistos usados.

• Determinação da concentração micelar critica e do grau de ionização dos sistemas 

micelares misto e puros, usando técnicas condutivimétricas, tensiométricas etc.

• Investigar o efeito da concentração dos surfactantes iônicos (DMD e TMD como de 

suas misturas com SDS e SB3-14), na reação de hidrólise básica do anidrido

benzóico (BZ2O).

• Estudar a mistura do surfactante não iônico (DFA, em SDS ou SDOD), na reação de 

hidrólise básica do anidrido benzóico (BZ2O).

• Estimar 0 pH na superfície micelar.
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RESULTADOS E DISCUSSÕES

1 SÍNTESE

1.1 Sínteses dos surfactantes Aniônicos

Síntese do decilmalonato dissódico (DMD) e tetradecilmalonato dissódico 
(TMD)

A síntese do DMD como também a do TMD é fundamentada na reação entre o 

éster malônico com um equivalente de base (NaH), resultando na remoção de imi 

hidrogênio a. O ânion nucleofílico reage via Sn2, com um haleto de alquila (brometo 

decano ou brometo tetradecano), fornecendo o éster alquilado, que posteriormente 

pode sofrer uma hidrólise básica sem descarboxilação.[59]

Resultados e Discussões _______________________________________ ______________________  19

C02E1 NaH C02Na
/  ------------ ^  R - \  ---------- ►

C02Et C02Et C02Na"

R -C -10 H21 e Ci4 H29 

Esquema II

A confirmação estrutural dos agentes tensoativos DMD e TMD foi evidenciada 

por espectroscopias de RMN e IV, assim, o espectro de RMN figura 4, mostra em 

ambos os casos um triplete em 3,35 ppm correspondente aos prótons metínico 

acoplado com os prótons da metilena da cadeia alifática, indicando que houve 

monoalquilação, além de apresentar outros sinais característicos do éster alquilado. Na 

figura 5, o RMN H* mostra os deslocamentos químicos diferentes, que caracterizam 0 

sal formado, isento de qualquer vestígio de éster alquilado, pela ausência dos sinais 

correspondente ao grupo etila, quarteto em 4,2 ppm e triplete em 3,35 ppm.
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Figura 4: Espectro de RMN H* do éster alquilado em solvente CDCI3.
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Figura 5: Espectro de RMN para o DMD e o TMD, em solvente D2O.
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1.2 Síntese da decilformamida (DFA)

A reação de formilação da decilamina é baseada no uso da técnica descoberta 

por Hofinann (1872) [60], pela qual é possível reagir energicamente o cloral com uma 

amina primária (decilamina) através de uma reação de adição nucleofílica, 

representada no esquema El.

OH a
\

H

D FA

+  C C I 3 -C

H

Esquema III

A confirmação estrutural da decilformamida foi evidenciada por espectroscopia 

de RMN, IV, de massa e cromatografia gasosa. Assim, o espectro obtido de RMN ^H, 

mostra um sinal alargado que corresponde ao próton do nitrogênio em 7,4 ppm, um 

triplete de dublete em 3,0 ppm correspondente ao acoplamento do hidrogênio da 

metilena com N-H, além dos outros sinais característicos de amidas. No mfravermeUio 

é observada à ausência da banda de amina primária, mostrando-se uma banda 

característica da carbonila de amidas em 1682cm *.

A pureza foi comprovada pelo espectro de massa, na figura 6; que apresentou o 

pico base m/z = 59 (que corresponde ao rearranjo de MacLafferty, característicos de 

amidas) [61], o íon molecular obtido foi m/z 185 que corresponde ao peso molecular 

da decilformamida. A figura 7, mostra o cromatograma do DFA, apresentando
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somente um sinal indicando a presença de um único produto, isento de qualquer 

vestígio de impureza, particularmente do reagente de partida decilamina, a qual pode 

influenciar de forma muito apreciável os dados cinéticos, já  que as aminas 

sabidamente, podem apresentar efeitos de catálise nas reação de hidrólise de anidridos.

100 %

59

72 100

“1—I—I—I—I—I—1—1—I—I r

50 150 250 350
I I I ' ' ' I '

450 550

Figura 6: Espectro de massa da decilformamida.
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Figura 7: Cromatograma da decilformamida (Intensidade vs tempo de retenção)

L .3 Síntese da N-dodecil-N-N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12)

As síntese da snlfobetaina SB4-12 (surfactantes zwitterionicos), foi realizada 

reagindo a butano sultona com a alquilamina terciaria N,N-dimetildodecilamina em 

meio aquoso, etanol-água.[62,63]

ÇH2(CH2)3S02 + Ci2H25N(CH3)2

— O—

CH3
+ 1

C i2H25-N-CH 2(CH2)3-S03

CH3

Esquema IV

A confirmação estrutural da sulfobetaína SB4-12 foi evidenciada por 

espectroscopia de RMN e IV, assim, o espectro de RMN /H, mostra em 3,38 ppm um 

multiplete correspondente as metilenas ligadas diretamente ao nitrogênio, e em 3,15



ppm, sinal que corresponde as metilas ligadas ao nitrogênio, além dos outros sinais 

característicos da sulfobetaína. No infravermelho é observada a banda que 

corresponde ao grupo sulfonato em 1190 cm * e a banda do nitrogênio quaternário em 

1422 cm *.
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2 PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS

2.1 Concentração Micelar Crítica -  cmc

2 .1 .1 - cmc dos surfactantes DMD e TMD

O valor de cmc para o decihnalonato dissódico (DMD), foi obtido através dos 

métodos condutivimétricos e tensiométricos, à temperatura de 25 "C.

O método tensiométrico usado permitiu realizar medidas experimentais com 

nm alto grau de precisão, fornecendo valores de tensão superficial.

A descontinuidade ou mudança na curva do gráfico de medidas de 

condutividade específica (1/mS) versus concentração de surfactante (DMD), permite 

que o valor de cmc seja determinado, (tabela 2).

O valor de grau de ionização (a) determinado para o surfactante decihnalonato 

dissódico (DMD), foi obtido através dos coeficientes angulares das retas (S2 e Si) do 

gráfico de condutância específica versus concentração molar, usando a equação 

simplificada de Lianos & lang [64], equação 9, a  igual 0,52.

a  =  S 2 / S i  ( 9 )

A figura 8, mostra a variação da tensão superficial (dinas/cm) em fimção do 

logaritmo da concentração de surfactante (DMD ou TMD), a 25 C. Este gráfico 

mostra um ponto de quebra, que é indicativo do micio do processo de micelização, 

correspondente a cmc dos surfactantes.
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Os valores de cmc determinadas para os surfactantes decilmalonato dissódico e 

tetradecilmalonato dissódico (TMD), encontram-se na tabela 2. Na qual também são 

apresentados os respectivos valores de tensão superficial dos surfactantes, na 

concentração micelar critica, eà área superficial por molécula de surfactante (que é 

fornecida automaticamente pelo tensiômetro usado). [65]

Através do conceito de parâmetro de empacotamento (P), introduzido por 

Tanford [66] e Israelachvili [67], pode-se relacionar a estrutura molecular do 

surfactante com a forma da associação formada preferencialmente. O parâmetro de 

empacotamento é iraia medida da curvatura local na interface agregado-solvente e 

ignora interações entre partículas. É defimdo como v / la, onde v  corresponde ao 

volume da cadeia parafinica, / ao comprimento da cadeia totalmente estendida e a à 

área ocupada por grupo hidrofilico. O parâmetro de empacotamento prediz a formação 

de micelas esféricas para v Ha < 1/3, micelas cilíndricas polidispersas quando 1/3 < v 

/ la < 1/2, micela na forma de discos, vesículas ou bicamadas quando 1/2 < v / /a < 1 e 

micelas inversas para v / la>  1.

P = v / / a (10)

Tabela 2: Valores de tensão superficial, concentração micelar crítica (cmc), volume da 

cadeia hidrofilica, comprimento da cadeia totalmente estendida, área superficial 

ocupada por molécula de surfactante e parâmetro de empacotamento para os 

tensoativos DMD e TMD.

DMD TMD

Tensão superficial (dinas/cm)
cmc X 10 M método tensiométrico 

cmc X 10 M método condutivimétrico 
Área superficial por molécula de surfactantes (nm^)

v
/(nm 3)

Parâmetro de empacotamento (P)

46,80
139,32
136,0
0,370

0,2964
1.419
0,56

44,4
15,49

0,382
0,404
1.925
0.55
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Os valores das concentrações micelares críticas dos tensoativos puros DMD e 

TMD encontrados, são comparáveis aos valores de cmc obtidos por diferentes métodos 

e informados por Mukerjee e Mysels.[9]

Comparando os valores de cmc entre os surfactantes puros, observa-se que a 

cmc do TMD é aproximadamente dez vezes menor que a concentração micelar crítica 

do DMD. Essa diminuição pode ser explicada pelo aumento da região hidrofóbica, ou 

seja, ao aumento da cadeia alifática do surfactante.

Os valores encontrados de áreas superficiais por molécula de surfactante, para 

os tensoativos DMD e TMD, foram praticamente o dobro do encontrado para o 

dodecanoato de sódio (SDOD) 0,195 nm2.[39] Estes valores indicam que os dois 

carboxilatos (grupo hidrofílico), do DMD e TMD, diminuem efetivamente a eficiência 

de empacotamento dos surfactantes. Os valores do parâmeti-o de empacotamento 

encontrado para o DMD e TMD (56 e 55 respectivamente), mosti-aram estar no limite 

do valor intermediário que prevê a formação de micelas ou vesículas. No caso do 

SDOD o valor de 0,11 enconti-ado para a razão v / la indica a formação de micelas 

esféricas. Groots et al. [68], trabalharam com o ácido e o sal dissódico de 2-4- 

butiloctil malonico (com P = 0,7) e observaram por microscópia eletrônica de alta 

resolução que o mesmo forma microvesículas, baseando-se nisso é possível considerar 

que os surfactantes DMD e TMD, com um único grupo hidrofóbico (cadeia com 10 e

14 hidrocarbonetos respectivamente) sejam formadores de micelas somente.

Os valores experimentais de áreas superficiais por molécula de surfactante do 

DMD e TMD, estão de acordo com o trabalho de Groots [68], no qual o surfactante do 

ácido 2-4-butiloctil malonico tem uma área superficial de 0,43 nm .
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log [tensoativo]

Figura 8: Gráfico de tensão superficial em função do logaritmo da concentração dos 

surfactantes puros, DMD e TMD, a pH 9,0 e pH 9,5, respectivamente a 25 °C.

2.1.2 -  cmc do sistema micelar formado por SB4-12

O valor de cmc obtido por medidas de tensão superficial para o surfactante N- 

dodecil-N-N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12), foi de 3,96 x 10  ̂M, esse valor 

é menor que o valor de cmc da sulfobetaína N-dodecil-N-N-dimetilamonio 

propanosulfonato (SB3-12) com valor de 9,4 x 10"  ̂ M [39], isto sugere, que um 

aumento no número de metilena (ou grupo espaçador) entre o nitrogênio quaternário e 

o grupo sulfonato das sulfobetainas, traz como conseqüência o aumento do caráter 

hidrofóbico e a diminuição da concentração micelar crítica, sugerindo um aparente 

aumento do momento dipolar entre as cabeças hidrofilicas do surfactante 

zwitterionico.

Chevalier e outros [69], estudaram a influência exercida na cmc dos 

surfactantes zwitterionicos chamados de fosfobetainas, com o aumento do número de



metilena na cadeia intermediária (grapo espaçador), observaram que a medida que 

incrementa o números de metilenas, a cmc passa por um máximo correspondente ao 

grupo espaçador com 4 carbonos, o momento dipolar causado pelo aumento do número 

de metilenas na região, entre o nitrogênio quaternário e a cabeça fosfato, foi atribuído 

ao fato da falta de linearidade na cadeia hidrocarbonada do grupo espaçador, 

demostrando que a partir de 4 carbonos a cadeia toma-se flexível, com a possibilidade 

da formação de um par iônico.

2.1.3 -  cmc para as misturas de SDS e DMD

Os valores de cmc para a mistura de surfactantes DMD e SDS, foram obtidos 

por métodos tensiométricos, e graficados em fimção da fração molar de DMD, 

figura 9. O gráfico mostra um comportamento ideal para o sistema misto, com um 

perfeito ajuste entre os valores de cmc experimentais e aqueles estimados através da 

equação 1 referente a misturas ideais, este último esta representado pela curva traçada 

onde estão contidos os pontos das cmc determinadas experimentalmente.

O comportamento ideal da mistura de DMD e SDS, indica que ambos 

surfactantes, são de natureza semelhantes, nos quais os microambientes onde se 

localizam os grupos hidrofílicos e hidrofóbicos na micela mista, são semelhantes

àqueles das micelas dos componentes puros.

Misturas semelhantes com comportamento ideal, são encontrados também 

quando é misturado o surfactante SDOD com dodecilsulfato de sódio (SDS).[38] 

Scamehom [19], descreve de forma ilustrativa outras misturas com comportamentos 

ideais, tais como: mistura binaria formada por decilsulfato de sódio e dodecilsulfato 

de sódio (SDS).
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DMD

Figura 9: Efeito da concentração micelar crítica, cmc, em fimção da variação da 

fração molar de DMD, Xd m d , para misturas de surfactantes de SDS e DMD, onde 

[SDS] + [DMD] = 0,5 M a 25 °C, a pH = 9,0, cmc experimentais (n), curva teórica 

(—) da equação 1.

2.1.4 -  cmc das mistura mista formado por TMD e SB3-14

figura 10, é ilustrada a variação do log cmc em função da fração molar de 

DMD para as misturas de SB3-14 e TMD, neste tipo de mistura de surfactantes, 

observa-se um desvio negativo da idealidade na linha cheia estão contidos os valores 

das cmc experimentais, a linha pontilhada representa o comportamento esperado para 

as misturas ideais.

O tratamento teórico dos dados foi realizado através da substituição dos valores 

de cmc experimentais na equação básica do modelo desenvolvido por Rubingh [21], 

previamente descrito no capítulo I, usando métodos interativos.
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O valor para o parâmetro de interação molecular médio (P), que propiciou o 

melhor ajuste foi de -10,77. O elevado valor negativo do parâmetro p, indica uma 

forte interação atrativa, que é atribuído a fortes interações entre o nitrogênio 

quaternário positivo da sulfobetaína e os grupos carboxilatos do tetradecihnalonato 

dissódico.

A não idealidade deste tipo de mistura é relatada na literatura, onde são 

encontrados diferentes exemplos de misturas de surfactantes zwitterionicos, suportados 

por dados de RMN *H [70,71], ilustrados na tabela 3.

Tabela 3: Valores de p para diferentes misturas de surfactantes.

Mistura surfactantes P

SB3-12 e SDS -5,6

SB3-12 com deciloxietileno-2-sulfonato (SDOS) -3,8

SB3-14 com brometo de dodeciltrimetilamonio (DOTAB) -1,2

CoHssN'CCHjCeHsXCHsCHaCOO- (CuBMG) com DOTAB -4,99

C12BMG com SDS -5,16

Os variados valores de p refletem diferenças nas interações entre os grupos 

hidrofílicos para cada sistema binário.
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Figura 10: Valores de cmc em fimção da fração molar de TMD, para a mistura de 

[SB3-14] + [TMD] = 0.1 M, a pH s  9,5, em tampão borato de sódio 0.01 M, (■) dados 

experimentais, ( - )  previstos para misturas ideais, (—) previsto pela teoria regular para 

um P = -10,77.

2 .1 .5 - cmc para as misturas de DFA em SDS 0,1 M

Os valores de cmc determinados por medidas de condutividade específica para 

as misturas SDS/DFA, estão contidos na tabela 4. Na análise dos dados, observa-se 

um decréscimo na cmc a medida que diminui a fração molar de SDS, e o aumento do 

grau de ionização (a). Tanto a diminuição de cmc, como o aumento do grau de 

ionização é causado pelo aumento no conteúdo de surfactante não iônico na micela. 

Conseqüentemente, reduzindo a força impulsora para ligações de contra-íons sódio.

Uma micela mista formada por um surfactante iônico e um não iônico, requer 

uma composição mínima em surfactante iônico para fornecer na micela, uma 

densidade de carga necessária para adsorver contra-íons e formar a camada de 

Stem.[72] De forma geral a transição de uma micela iônica para uma não iônica se 

refletirá em suas propriedades de condutividade específica.[50,72,73]
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Conforme os dados obtidos de cmc pode-se então supor que o DFA funciona 

como um aditivo tensoativo, diminuindo a repulsão na superfície micelar dos grupos 

sulfatos do SDS favorecendo a micelização.

O aumento no grau de ionização a  encontrado com aumento da fração molar de 

DFA, indica uma semelhança de comportamento no estudo ilustrado na literatura [74], 

no qual o enriquecimento de butanol na micelização de SDS causa incremento no a  e 

uma diminuição na cmc. O butanol nestes casos é considerado como um 

“cosurfactante”. [74]

Tabela 4: Valores de concentração micelar crítica (cmc) e de grau de ionização (a) em 

função da fração molar (x sds ) de SDS em mistiira de DFA em [SDS] = 0 ,1  M.

X SDS 10  ̂cmc M a

1,0 7,5 0,4

0,95 4,77 0,58
0,83 3,82 0,67
0,74 1,86 0,73

0,69 1,17 0,7
0,58 1,7 0,69



2.2 pH aparente (pHap)

As micelas podem fornecer microambientes variados para diferentes partes 

estruturais da molécula do substrato solubilizado. Isto permite projetar a síntese de 

substratos que possuam determinadas características estruturais complementares 

daquelas existente nas micelas. Como no caso do brometo de 4-ciano-l(7- 

carboxiheptadecil) piridinium, idealizado e sintetizado para ser usado como uma sonda 

na investigação da composição iônica próxima a superfície positivamente carregada do 

brometo hexadeciltrimetilamonio (CTABr).[75]

Da mesma forma, solutos anfifílicos como o l-dodecil-4-piridinoaldoxima 

(DPA) será orientado com sua porção polar na superfície micelar e sua porção não 

polar na região hidrofóbica da micela, e o sítio de localização da porção protoprótica 

do indicador ácido-base corresponde ao microambiente interfacial da micela.

O indicador ácido-base DPA, com a qualidade de ser o suficientemente 

hidrofóbico para se incorporar na micela, e ser sensível a pequenas variações de pH do 

meio, a mesma mantém um equilíbrio entre a forma protonada e a desprotonada:

DPA —  DPA
Este equilíbrio pode ser acompanhado por meio de espectroscopia de UV-VIS, 

refletindo de forma direta as propriedades da região onde encontra-se a sonda, (uso da 

equação 11).
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p H a p  = p K a  +  l o g {  A p p ^ -  -  A c d p a  d p a  ) y

A (  D P A  —  D P A ' ) -  A  DPA

Admitindo-se que a presença de DPA, bem como do íon DPA pode ser usado 

como indicador da distribuição do íon OH' na micela. Espera-se que esta consideração 

seja verdadeira, devido a baixa concentração da sonda (10  ̂ M) em relação a alta 

concentração de surfactante utilizada.



Para determinação dos pHap na superfície das micelas formadas pelas misturas 

de TMD e sulfobetaína SB3-14, como também dos surfactantes puros, foram admitidas 

as seguintes considerações; i) o pKa do indicador na micela é igual ao pKa do 

indicador em solução aquosa; ii) não foram consideradas quaisquer interações que 

possam afetar suas constantes de acidez intrínsecas, ou produto iônico da água.

2.2.1 pHap dos surfactantes aníônicos DMD e TMD

Os pH aparentes na superfície micelar dos surfactantes decilmalonato dissódico 

como do tetradecilamalonato dissódico, apresentaram valores inferiores ao pH da 

solução tamponada, pH = 9,0 para soluções de DMD e pH = 9,5 para soluções de 

TMD.

Assim, para as soluções com surfactante DMD, obteve-se valores de pHap que 

variavam de (7,0 -  7,4) dependendo da faixa de concentração (0,25 -  0,45) M, e a 

variação de pHap nas soluções com surfactante TMD em diferentes concentrações 

(0,1 M -  0,01 M), manteve-se em valores muito próximos de 7,0.
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2.2.2 pHap do sistema misto TMD/SB3-14

As variações nas razões de concentração das formas desprotonadas (DPA ) e 

protonadas (DPA), para as diferentes frações molares de TMD nas misturas entre 

TMD e SB3-14, seriam uma função apenas do conteúdo protônico na superfície da 

micela. Os valores de pH na superfície micelar, foram estimados pela equação 10.

Observa-se que na figura 11 ocorre um aumento da fração molar ( x t m d ) ,  no 

qual ocasiona um decréscimo da razão [DPA']/[DPA]. No espectro de absorção 

mostra o efeito das interfaces micelares formadas por TMD e SB3-14 sobre os 

espectros de absorção das espécies em equilíbrio, DPA <-> DPA' . Nota-se que na 

ausência de TMD, o espectro apresenta uma banda centrada em 360 nm (absorbância 

igual 0,5) que representa o espectro quando somente a forma desprotonada (DPA )
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encontra-se na superfície micelar. Quando Xtm d  = 1,0 o  espectro de absorção é  típico 

da forma protonada (DPA), cuja banda aparece em 283 nm.

Para frações molares intermediárias, o aumento da fração molar de TMD na 

mistura resulta numa progressiva formação da forma protonada sobre as 

desprotonadas, acontecendo assim, uma diminuição da banda de 360 nm e 

conseqüentemente, ocorre um aumento na banda de 283 nm.

O enriquecimento no conteúdo de TMD na micela aumenta a densidade de 

carga negativa na superfície micelar. Portanto, diminuindo a concentração do íon OH' 

devido a repulsão eletrostática deste com a superfície, o que provocando uma 

diminuição do pHap. Isto pode ser observado na figura 12.

Este comportamento é semelhante ao estudado na referência [39], o surfactante 

dodecanoato de sódio (SDOD) é misturado com as sulfobetainas das séries pares, 

(SB3-n) de 10 a 16, onde tais misturas, apresentavam diminuição no pHap à medida 

que aumentava-se a fração molar do surfactante aniônico dodecanoato de sódio.

Figura 11: Efeito da variação da fração molar de TMD, Xt m d » sobre o espectro de 

absorção de DPA para misturas de surfactantes de SB3-14 e TMD, onde [TMD] + 

[SB3-14] = 0.1 M a 25 °C, a pH -  9,52 em tampão borato de sódio 0,01 M.
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X TMD

Figura 12: Efeito da variação de pH na superfície micelar, em função da fi-ação molar 

de TMD, Xt m d » para misturas de surfactantes de SB3-14 e TMD a 25 °C, a pH = 9,5 

em tampão borato de sódio 0.01 M.
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2 3 RESULTADOS CINÉTICOS

A reação de hidrólise do anidrido benzóico foi usada como modelo para avaliar 

a eficiência catalítica dos grupos funcionais (carboxilatos) de surfactantes 

decilmalonato dissódico (DMD) e tetradecilmalonato dissódico (TMD) em diferentes 

concentrações. Este efeito catalítico foi investigado também na presença de micelas

mistas formadas : DMD/SDS, TMD/SDS.

Com o presente trabalho pretende-se fazer uma analogia com os estudos 

anteriores [38] e [39] realizados pelo grupo Núcleo de Caíálise e Mecanismos de 

Reações Orgânicas, onde encontrou-se catálise nucleofilica em reações de ésteres e 

anidrido benzóico causada por grupos carboxilados do dodecanoato de sódio (SDOD) 

micelizado. Evidências de formação de pré-agregados micelares em concentração de 

SDOD abaixo da cmc também foi encontrado. [38]

A reação de hidrólise de anidridos sofre catálise básica específica [76] e 

também pode ser catalisada de forma semelhante aos ésteres por várias nucleófilos 

(fosfato, acetato, borato, etc), como foi comprovado, em décadas passadas por 

Johnson, Menger, Portnoy e outros [48, 76], conforme esquema de reação dado pela 

Figura 13.

\
/

H20,B, o h
co o

2íè

Figura 13: Esquema da reação de hidrólise do BzaO.



2.3.1 -  Reação de hidrólise do BZ2O em água

A reação de hidrólise do anidrido benzóico pode ocorrer com catálise ácida e/ou 

básica geral ou nucleofílica e como conseqüência o mecanismo depende do pH do 

meio.[38-39]

Se considerarmos um éster como um substrato, S, sua reação de hidrólise em 

meio aquoso, na presença de ácidos ou bases, pode ser catalisada pelo íon hidrônio, 

por uma base conjugada qualquer A' ou (B:), pelo íon hidróxido ou até mesmo por um 

ácido fraco qualquer, HA, presente no meio reacional. Estas espécies se originam, 

segundo a teoria de Lowry-Bronsted, de reações com a água, conforme mostradas 

através das equações 12 e 13.

HA +  H2O  ^  ..—  H3Ò" +  A “  (12)

H2O  +  A~ ^  ^  HA +  OH (13)
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A velocidade desta reação de hidrólise, a qual pode ser catalisada por ácido ou 

base em presença de tampão, pode ser expressa pela equação 14.

V = kobs[Bz20] (14)

onde:

1̂  obs k  o OH [OH-] + k B [ B ]  +  k H " [ H " ] + k A H  [AH] (15)

Na equação 15, k « refere-se a constante de velocidade de primeira ordem para 

a reação não catalisada ou hidrólise espontânea; os termos k oh ; k h ; k b; k ah refere-



se às constantes de velocidade de segunda ordem para a reação catalisada por OHT e 

H ̂  e pelas formas ácidas e básicas conjugadas do tampão, respectivamente.

Curvas de perfil de pH (kobs versus [OH ] indica [38] que a reação de hidrólise 

do Bz20 é fortemente catalisada por íons OH' (kOH = 320 JVT ŝ'̂ ), em valores acima 

de 6,5, indica uma catálise básica específica.

Johnson [76] através de estudos do efeito isotópico do solvente (kH/kD = 

1 ,4 7 7 ) sugere que a reação de hidrólise do anidrido benzóico sofre catálise nucleofilica 

por íons acetatos (kAc- = 4,23 x 10-3 ]Vr\s'^).

A presença de catálise ácida geral e/ou básica geral ou nucleofilica para uma 

determinada reação, conforme equação 15, pode ser verificada experimentalmente 

mantendo-se o pH do meio constante, e variando-se a concentração total do tampão.

Assim, foram obtidos valores de constante de velocidade observada, para a 

reação de hidrólise do BZ2O, em diferentes concentrações de ácido malonico [H2M] a 

pH constante, conforme mostrado na figura 14.
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Figura 14: Constante de velocidade W  em fimção da concentração de ácido 

malônico, em diferentes vapores de pH para a reação de hidrólise do BZ2O, a 25 “"C. (A 

região fechada por um retângulo é ampliada no gráfico acima).

Nos diferentes pH estudados, figura 14, observa-se sempre um aumento da 

constante de velocidade observada a medida que aumenta [H2M], indicando uma 

dependência de primeira ordem em relação a concentração de ácido malônico, 

equações 16 e 17. Este efeito observado, pode ser devido a presença dos íons malonato 

(da primeira ou segunda dissociação) e/ou ácido não dissociado, que poderiam estar 

influenciando a velocidade da reação de hidrólise do BZ2O

(16)

onde k2 obs é a constante de velocidade de segunda ordem observada, e k é um 

somatório de termos constantes dado por;



k = ko + k o H [ O H - ]  + k H " [ H l  (17)

Com a finalidade de determinar o valor de k hm" c k m , que são as constantes 

de velocidade de segunda ordem para a reação de hidrólise do BZ2O catalisada por íons 

da primeira e segunda dissociação respectivamente, e considerando a dissociação do 

ácido malônico em água, a equação 15 pode ser escrita como a equação 18;
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U s  = k o  +koH-[OH-] + k H " [ H l  + T[H 2MT] (18)

T  = { k H 2M / l + ( K a i / [ i r ] )  +  k  hm - n +  ( [H T ]/K a i)  +  k  „m - / I  +  ( K a 2/ [ î T ] )  +  k  m” /  1 +  ( [ í T ] / K a 2)

onde, [H2M] é a concentração molar de ácido malônico; Kai corresponde á constante 

da primeira ionização do ácido malônico; Ka2 corresponde á constante da segunda 

ionização do ácido malônico. A equação 18 indica que em pH constante, o gráfico de 

kobs em fimção de H2M deve ser uma reta com inclinação igual a;

{{kffiM /l+(Kai/[ir]) + k M- /1+ ([H"]/KaO + k m- /I + (Ka2/[H"]) + k 1 + ([H"]/Ka2) }

Sabe-se que {1/ (1 + (Kai /[ ít]  ))} corresponde à fração molar de ácido 

malônico não dissociado, (x h2m); (1 /(1+ ([H^]/Kai))}+{1/(1 + (Ka2/[H ]))} 

corresponde á fração molar de íons malonato da primeira dissociação, (xm -); e 

{ 1  / ( 1  + ([H"^]/Ka2))} corresponde à fração molar de íons malonato da segunda 

dissociação.

Assim tem-se a equação 19.

k2 obs k H2M X »M + kM- XM- + k MXM (19)



A  constante de velocidade observada de segunda ordem, k2obs, pode ser 

calculada a partir dos valores dos coeficientes angulares das retas da figura 14.

Assim, considerando a equação 19, pode-se obter a figura 15, permitindo assim 

verificar se na reação em estudo, tem-se a participação de catálise ácida geral (pelo 

ácido malônico) e/ou catálise básica geral ou nucleofilica (pelo íon malonato da 

primeira e/ou Segunda dissociação), sendo que as duas últimas formas de catálise são 

indistinguíveis por este critério. Na figura 15 temos que k2 obs aumenta linearmente 

com o aumento da fi-ação molar de íons da segunda dissociação do malonato x m , 

indicando que a reação de hidrólise do BZ2O é catalisada por este íon. O coeficiente 

angular deste gráfico, conforme a equação 19, corresponde ao valor de kn que é 

igual a 1,01 X 10'  ̂ NT ŝ ^ o qual quando comparado com o valor da constante 

catalítica de segunda ordem, para a reação de hidrólise do BZ2O catalisada por íon 

acetato obtido na literatura que é de 4,23 X 10'  ̂ M'* s‘  ̂ [38,39], indica que o valor 

determinado é praticamente o dobro daquele da literatura, espera-se então que os íons 

malonato da segunda dissociação tenham efetivamente uma catálise maior na reação 

micelar da hidrólise do BZ2O.

Afigura 15 mostra uma relação linear cuja reta tende a origem quando a x m = 

0 , conforme a equação 19, indicando que tanto o ácido malônico como a fi-ação molar 

de íons malonato da primeira dissociação exercem efeito catalítico insignificantes 

sobre a reação de hidrólise do BZ2O, portanto, ausência de catálise ácida geral. O 

gráfico de k2 obs em fimção da fração molar de íons x m” , nos dá como coeficiente 

angular o valor da constante de velocidade de segunda ordem k m" para a reação 

catalisada por íons da segunda dissociação do malonato.
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K/l

Figura 15: Efeito da constante de velocidade de segunda ordem kaobs em função da 

fração molar da segunda dissociação (x m  ) do ác. Malônico, para a reação de hidrólise 

do BZ2O, a 25 ®C.

2.3 .2 -  Reação de hidrólise do BziO na presença de micelas

Em estudos anteriores [38], comprovou-se experimentahnente, que a reação de 

hidrólise do BZ2O é catalisada pelo íon dodecanoato da siperficie micelar de micelas 

formadas por dodecanoato de sódio. Encontrou-se ainda, que abaixo da cmc, também 

os pré-agregados micelares tem influência cinética nesta reação.

O anidrido misto produzido como intermediário (lauril benzóico) na reação 

entre anidrido benzóico e o íon dodecanoato, figura 16, foi detectado [38] 

quimicamente pela reação deste com anilina. A confirmação da presença do anidrido 

lauril benzóico foi interpretado como evidência de que o mecanismo seguido pela 

reação de hidrólise do anidrido benzóico catalisada por dodecanoato de sódio da 

superfície micelar segue um mecanismo de catálise nucleofilíüca.
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Portanto, micelas aniônicas formadas por dodecanoato de sódio agem como 

micelas funcionais catalisando nucleofilicamente a reação de hidrólise de um substrato 

hidrofóbico como o BZ2O, através de seus grupos carboxilatos localizados na 

superfície micelar. Assim temos que micelas aniônicas apesar de repelir 0 OH da 

superfície micelar, podem catalisar reações de hidrólise por exemplo de anidridos 

desde que formem micelas fimcionais.

Assim pretende-se com este trabalho verificar o comportamento da reação de 

hidrólise do anidrido benzóico quando na presença de surfactantes aniônicos 

dicarboxilidos: decihnalonato dissódico (DMD) e tetradecilmalonato dissódico 

(TMD).

Em analogia ao sistema micelar usado por Marconi [38], para a reação de 

hidrólise do BZ2O, é sugerido uma participação dos surfactantes DMD ou TMD, 

envolvendo um ataque nucleofílico, por parte dos grupos carboxilato (podendo 

participar da reação um ou dois carboxilatos).

>
OH

C11H23CO2

C11H23C
IO

coo '

Q

Figura 16: Rota mecanística para a reação de hidrólise do BZ2O, na presença de 

SDOD.



2.3.2.1 Reação de hidrólise do BziO na presença de micelas de DMD

eTMD

Foi estudado o efeito da concentração de surfactante (decilmaloanto dissódico e 

tetradecilmalonato dissódico) sobre a reação de hidrólise do BZ2O. Estas reações 

foram estudadas espectrofotométricamente, acompanhando o desaparecimentos da 

bandas de absorção do BzaO em À 244 rmi, em soluções aquosas na ausência e na 

presença dos surfactantes, usando borato de sódio 0,01 M como tampão.

Os dados foram obtidos em pH acima de 8,9, principalmente devido ao fato do 

DMD ser insolúvel em pH inferiores. No caso do surfactante TMD foram usadas 

soluções com pH acima de 9,4 devido a sua solubilidade.

Os resultados cinéticos obtidos para a reação de hidrólise do BZ2O, na presença 

de somente DMD e pH 8,9, são ilustrados na figura 17. Observou-se iniciahnente um 

decréscimo na constante de velocidade observada à medida que aumenta a 

concentração de DMD, passando por um mínimo (quando é atingindo a cmc, atribuído 

a formação de pré-micelas), seguido de um efeito catalítico na reação de hidrólise do 

BZ2O. O efeito catalítico observado confirma que o DMD catalisa a reação de 

hidrólise de BZ2O devido a presença dos grupos carboxilatos localizados na superficie 

da micelas do surfactante, os quais repelem os grupos hidroxilas (OH ) da superficie 

micelar, passando a contribuir catalíticamente (aparentemente) através do ataque 

nucleofilico do íon decihnalonato na hidrólise do anidrido benzóico.

Os resultados cinéticos obtidos para a reação de hidrólise do BZ2O, na presença 

de somente TMD, são mostrados na figura 18 em pH 9,5. Observa-se uma rápida 

inibição da reação, diminuindo os valores de U s  até um valor mínimo, próximo a cmc 

cinética. Para concentrações de surfactante superiores acima da cmc cinética, 0,019 M, 

a inibição fica em um patamar constante. Este resultado sugere que nossos dados 

cinéticos estão de acordo com a cmc medida para o tensoativo TMD item 2.1.1. 

Nesta faixa de pH de 9,5 existe uma elevada concentração íons OH“. Sabe-se que o 

íon OH” catalisa a reação de hidrólise do anidrido benzóico com uma
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constante de velocidade de segunda ordem kaobs igual 320 M'  ̂ s ' [38], isto pode 

justificar a falta de evidência de catálise na reação em presença do surfactante TMD.

Figura 17: Efeito da constante de velocidade observada de primeira ordem, kobs, em 

fimção da concentração de DMD, sobre a reação de hidrólise do BZ2O, em 0.01 M de 

borato de sódio, pH 8,9 a 25 T .  A linha cheia foi calculada a partir da equação 20, 

segundo o modelo teórico proposto.
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Figura 18: Constante de velocidade observada de primeira ordem, kobs, vs 

concentração de TMD, sobre a reação de hidrólise do BzzO, em borato de sódio 

0,0 IM pH 9,5 a 25 °C. A linha cheia foi calculada a partir da equação 20.

Com o objetivo de tratar teoricamente o efeito catalítico causado pelos 

surfactantes DMD e TMD, sobre a reação de hidrólise do anidrido BZ2O, é necessário 

considerar os diferentes fatores que contribuem para o comportamento observado, tais 

como: a natureza do gmpo polar dos surfactantes (DMD e TMD), o pH na superfície 

micelar, a forma das curvas de constante de velocidade observada em função de pH e

concentração de surfactante.

Analisando iniciahnente os resultados obtidos na ausência de surfactante, 

observa-se que, a velocidade da reação de hidrólise do BZ2O são catalisadas pelo íon 

malonato da segunda dissociação (kM igual a 1,01 X 10  ̂M * s )̂. Por outro lado, 

sabe-se que o mecanismo sugerido para catálise dos íons malonato da segunda 

dissociação é uma catálise nucleofílica. [3 9]

O efeito do tampão não será considerado para análise, já  que na concentração 

usada nos experimentos (0,01 M), o borato de sódio não catalisa esta reação de



hidrólise. Considerando que a cmc do TMD é menor que a do DMD e supondo que o 

anidrido benzóico é incorporado nas micelas dos surfactantes (TMD e DMD), e que
♦

há uma catálise da reação de hidrólise do BZ2O, com participação dos grupos 

carboxilatos localizados na superfície das micelas.

Questiona-se então, se o efeito catalítico observado para a reação de hidrólise 

do BZ2O na presença dos surfactantes, seria semelhante aquele encontrado para a 

reação catalisada pelos íons malonato da segunda dissociação, em meio aquoso. Pelo 

gráfico da constante de primeira ordem vs jfração molar do SDS, figura 19, para as 

misturas binárias SDS/DMD e SDS/TMD, observa-se um aumento de catálise na 

reação de hidrólise do BZ2O, a medida que aumenta a fração molar de surfactante 

iônico (DMD ou TMD). Este aumento pode ser atribuído a uma catálise nucleofilica 

dos grupos carboxilatos. Esta afirmação é sustentada pelos dados de pHap, DMD 

(pHap « 7,3), TMD (pHap « 7,0) e para SDS (pHap = 8,16) [38], que mostram que 

caso contrário esta afirmação não fosse verdadeira, esperaria-se uma inibição ainda 

mais intensa do que aquela observada, quando esta reação foi realizada em SDS [38], 

que tem maior pHap e repele menos os íons hidróxila da superfície micelar.

O último dos fatores a ser considerados é o efeito do pH e da concentração do 

surfactante aniônico sobre a constante de velocidade de hidrólise do BZ2O. Os 

resultados obtidos para as reações de hidrólise do BZ2O em presença de DMD e TMD, 

mostram que são sensíveis a pequenas variações no pH, e em pH elevados as 

influências da [OíT] sobre o kobs são significativas.

Portanto, a formulação do modelo teórico para tratamento dos dados deve-se 

considerar o efeito da concentração de surfactante inclusive em valores de [DMD] 

abaixo da cmc, isto é, deve-se considerar explicitamente os pré-agregados micelares.

No tratamento quantitativo dos dados cinéticos, é essencial fazer modificações 

do modelo da pseudofase, as mesmas são normahnente feitas nos estudos cinéticos, 

um exemplo disto é encontrado no estudo cinético da hidrólise da N-Metil-N-nitroso- 

paratoluenosulfonamida em vesículas de cloreto dioctadecildimetilamonio,[37] nos 

estudo da reação de hidrólise dos substratos BZ2O, acetato de 2,4-dÍDÍtrofenila 

(DNPA), e octanato de 2,4-dinitrofenila (DNPO), pelo surfactante SDOD.[38,39]
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No tratamento teórico dos dados cinéticos obtidos, nas reações de hidrólise do 

BZ2O em presença de DMD e TMD, assumiu-se que: i) o BZ2O deve estar incorporado 

nos surfactantes micelizados; ii) e que há complexos pré-micelares formados pelos 

íons decihnalonato.

Estas considerações levam a um tratamento matemático simples dos dados 

cinéticos, conforme a equação 19.

kobs= k’w + k ’„Ks[CT -c m c ]m /  1 + Ks[C t  -  cmc] ^ +  k̂  s[C t]  f  (20 )

Onde;

C T -  cmc = concentração de surfactante (DMD ou TMD) menos a 

respectiva cmc.

[C t] f = concentração de surfactante hvre 

k’w = constante de velocidade de primeira ordem na fase aquosa. 

k’m = constante de velocidade de primeira ordem na pseudofase micelar 

(foi usado o valor obtido na figura 19, segundo a literatura 

Ks = constante de ligação do substrato na pseudofase micelar. 

k̂  3 = constante de ligação do substrato ao TMD ou DMD a concentrações 

menores a cmc.

Os resultados experimentais para as reações de hidrólise do BZ2O em DMD e 

TMD foram ajustados com a equação 20 e os valores dos parâmetros tabelados, na 

tabela 5. As linhas cheias das figuras 17 e 18 representam os resultados obtidos para o 

ajuste teórico dos dados cinéticos.

Os valores de k’w para o BZ2O foram determinados na ausência do surfactantes, 

nos respectivos pH. É importante ressaltar que o valor de k ’̂  foi utilizado no ajuste de 

todos os dados cinéticos estudados. O menor valor de Ks, constante de incorporação 

(tabela 5), na pseudofase micelar formada por DMD, quando comparada com micelas 

formadas por TMD, é provavelmente devido à diferença de comprimento na cadeia 

alquíHca do surfactante. Em geral, os valores de Ks dependem da estrutura do 

substrato e da natureza do surfactante em estudo. [77]
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Tabela 5: Parâmetros usados nos ajustes dos dados cinéticos, de constante de 

velocidade obtidos para as reações de hidrólise do BzzO, em diferentes concentrações 

de DMD e TMD, usando a equação 19.

Parâmetros DMD 

pH = 8,9

TMD 

pH = 9,5
cmc 1,3 x 10 “ ' M l,7 x  1 0 " M

k ’ w 4,011 X 10 “ "M-‘ s‘^ 22,69 x 10 “  ̂M"' s'̂

k ’ n . 5,61 X 10 “  ̂s’" 5 ,6 1 x l0 “^s'

K s 10 M-‘ 1000 M-'

k ‘ s 2,5 M-* 12 m :'

2.3.2.2 Reação de hidrólise do BZ2O na presença de micelas mistas de 

SDS/DMD e SDS/ TMD respectivamente

Os efeitos catalíticos dos grupos carboxilatos nos surfactantes DMD e TMD, 

sobre as reações de hidrólise do substrato BzzO, podem ser analisados de forma mais 

clara a partir dos estudos das constantes de velocidade em mistura de DMD/SDS e

TMD/SDS em diferentes frações de SDS.

Na figura 19, conforme diminui a fração molar de SDS, (isto é, aumento da 

fração de TMD ou DMD), há um aumento no valor da constante de velocidade, para 

ambas misturas. Esses resultados obtidos na presença de micelas mistas são 

evidências que o aumento da constante de velocidade observada para a reação de 

hidrólise do BZ2O, é devido à participação dos grupos carboxilatos do DMD e TMD, 

que se encontram localizados na superfície destas micelas.

Também é observado que os valores de Khs são funções lineares da 

concentração dos surfactantes aniônicos DMD ou TMD, isto é, estão de acordo com a



equação 20, e dados da literatura [38], a qual considera que a mesma reação depende 

fundamentalmente da concentração do nucleófilo.
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k obs = X de surfactante DMD ou TMD (21)

k’m é a constante de velocidade de primeira ordem da reação de hidrólise do 

BZ2O na pseudofase micelar, e x corresponde a fração molar de surfactante (DMD ou 

TMD).

A linha cheia na figura 19, representa os valores de kobs calculados teoricamente 

fazendo uso da equação 20, e o valor de k ’̂  5,61 s \  foi obtido de uma média dos 

valores experimentais de kobs, quando X d m d  e x t m d  é igual a 1.

A linearidade do gráfico, é uma excelente evidência de que as reações de 

hidrólise espontânea com OH", são insignificantes ou de pouca importância na 

pseudofase micelar. Considerando que o pH na superfície das micelas aniônicas 

fonnadas por DMD ou por TMD, são diferentes do pHap em SDS, a linearidade 

observada cineticamente, no valor de k«bs com o aumento da fração molar de DMD ou 

TMD, pode ser explicada em fimção da participação dos grupos carboxilatos na reação 

de hidrólise. Assim, com o aumento da fração molar de DMD na micela mista, há 

aumento de até 10 0  vezes na constante de velocidade.
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'SDS

Figura 19: Efeito do U s  em função da variação da fração molar de SDS para a reação 

de hidrólise do BZ2O, para as misturas de surfactantes de DMD/SDS (V) e TMD/ SDS 

(•), onde [SDS] + [DMD] = 0.5 M a pH = 9,0 e [SDS] + [TMD] = 0 .1  M a pH = 9,5. 

25 °C.

2.S.2.3 Reação de hidrólise do BzjO na presença do surfactante SB3- 

14 e de micelas mistas de SB3-14 e TMD respectivamente

Na reação de hidrólise do BzaO em presença de micelas de SB3-14 em pH 9,5, 

tabela 6 , constatou-se que com o aumento da concentração da sulfobetaína provoca 

uma relativa inibição na velocidade de reação de hidrólise do BZ2O, até alcançar um 

patamar em aproximadamente 1,5 s \  Esta inibição no kobs da reação, causa um 

decréscimo próximo de 8 vezes no valor da constante de velocidade observada de 

primeira ordem. A inibição da reação de hidrólise do BZ2O, é justificada em termos 

das diferenças de microambientes nos sítios de localização dos reagentes.

Pesquisas anteriores do Núcleo de Catálise e Mecanismo de Reações Orgânicas 

[39 ], mostram os resultados cinéticos da reação de hidrólise do BZ2O em presença de
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micelas de surfactantes não iônicas (exemplos sulfobetainas da série; SB3-16; SB3-14; 

SB3-12 e SB3-10), sofrem inibição na reação de hidrólise básica em pH inferiores de 

9,1.

Tabela 6 : Valores de constante de velocidade observada na hidrólise básica do BZ2O 

em presença de SB3-14, em 0,01 M de tampão borato, pH 9,5 e a 25 °C.

[SB3-14] M

0,000
0,001
0,0025
0,005
0,010

0,025
0,033
0,050
0,075
0,100

lO^kobsS-^

12,87
5,77
3,51
2,68
1,97
1,58
1,54
1,37
1,46
1,61

Na figura 20 observa-se que no perfil da curva kobs versus fração molar de 

TMD, no sistema misto [SDS] + [SB3-14] = 0,1, sofre um aumento de até 9,0 vezes 

aproximadamente na velocidade da reação de hidrólise do BZ2O, atingindo um máximo

na fração molar igual 0 ,8 .

Esse comportamento cinético observado, pode ser qualitativamente interpretado 

como uma evidência do processo de micelização para sistemas mistos. De fato, há um 

enriquecimento gradual no componente reativo o íon tetradecilmalonato, na 

composição da micela mista, aumentando a concentração total de surfactante. Isto 

justifica o perfil encontrado para curva de kobs versus concentração no sistema micelar 

[SDS] + [SB3-14].

A diminuição de cerca de 0,5 umdades no pHap com o aumento da 

concentração nas interfaces formadas por, [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M, item 2.2.2, 

suportam a argumentação de que o conteúdo aniônico na micela mista, amnenta com o 

aumento da concentração de surfactante misto.
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xTMD

Figura 20: Efeito da U s  em fimção da variação da fração molar de TMD, xtmd» sobre 

a reação de hidrólise do BZ2O, para as misturas de surfactantes de SB3-14 e TMD, 

onde [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M em pH = 9,5 e tampão borato de sódio 0,01 M 25 °C.

O comportamentos cinéticos obtido na reação efetuada na presença de 

sulfobetaína, tabela 6 , mostraram uma significativa inibição no U s, com o aumento da 

concentração de [SB3-14], Esta observação é consistente com os dados encontrados 

para a inibição da hidrólise alcalina de substratos hidrofóbicos por suLfobetaínas. A 

inibição da hidrólise por íon OH” de substratos hidrofóbicos, como N-butil-2,3- 

naftalimida, metilnafataleno-2 -sulfonato e p-nitrofenil difenil fosfato, na presença de 

SB3-16, também tem sido informados [77], e o efeito de inibição pelo detergente 

zwitterionico é aumentado pela adição de sais.

No sistema misto formado por TMD e SB3-14, o perfil da constante de 

velocidade observada em função da Xt m d» pode ser analisado em termos das 

contribuições da constante de associação do anidrido benzóico, e a composição em 

íons tetradecilmalonato e OH' na superfície micelar, considerando que a contribuição 

do íon OH", na reação em água será aproximadamente constante para a concentração 

total de surfactante (0,1 M) e pH da fase aquosa constante.



Para as reações efetuadas somente na presença de sulfobetaína, a equação para 

a constante de velocidade observada não apresenta o termo associação à contribuição 

pelo íon tetradecilmalonato, incluindo apenas as contribuições pelas reações com o íon 

hidroxido, como é mostrado na equação 2 2 ;

kobs= (ko + kV[OH]w + koH [O H ]M K s[D „]) / ( l+K s[D„])  (22)

onde; ko, representa a constante de velocidade de primeira ordem para a hidrólise do 

substrato S, e kon constante de segunda ordem com respeito a reação com o OH' [39], 

para reações efetuadas somente na presença de sulfobetainas.

Para o sistema misto SB3-14 e TMD, a inclusão do TMD dentro da micela de 

sulfobetaína afetam a velocidade da hidróUse em dois caminhos opostos. Um aumento 

na fração molar de TMD, xtmd» resulta num aumento da velocidade de reação devido a 

maior participação nucleofilica pelo íon tetradecilmalonato. Por outro lado, o aumento 

na densidade de carga negativa na superfície micelar devido ao TMD, produz uma 

diminuição na concentração de OH“ na superfície micelar (observado no estudo de 

pHap do sistema misto TMD/SB3-14). Portanto, a contribuição da catálise pelo íon 

OH“ diminui apreciavehnente.

A diminuição da concentração de íon O ff em fimção do aumento da fração 

molar de TMD na superficie, foi evidenciada pelo indicador DPA. (apêndice 5). 

Considerando que os valores de pHap encontrados fornecem a concentração de OH" na 

superfície da micela mista, toma-se possível a separação das contribuições referentes 

aos dois caminhos da reação. figura 21 encontra-se os resultados para a reação de 

hidrólise do BZ2O, quando efetuada em presença de [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M, em 

fimção da fração molar de TMD.

Para quantificar as contribuições, procedeu-se da seguinte maneira; i) estima-se 

o termo de catálise pelo íon OH' na interface das micelas mistas através de um artificio 

matemático, isto é, multiplica-se o termo de catálise pelo íon OH na interface da 

sulfobetaína, pela razão das concentrações de íon hidróxido da micela mista e pelo íon
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OÍT do surfactante SB3-14 puro. Dessa forma, corrige-se o decréscimo no pHap que 

ocorre como uma ftmção da fração molar de tetradecilmalonato dissódico. ii) A 

contribuição pelo íon tetradecilmalonato dissódico na velocidade total da reação é 

estimada utilizando equação 23.

kobs = (k’w [OH] w + (koH [OH ] M + kiM) Ks Xtm [D„]) / 1 + Ks[D„] (23) 

onde:

kxM corresponde a constante de velocidade na fase micelar do íon 

tetradecibnalonato.

Xtm corresponde a fração molar de íon tetradecilmalonto.

Simplesmente, restando-se os valores do termo de catálise pelo íon OH' 

calculados para várias frações de tetradecilmalonato, xtm, dos valores obtidos para as 

constante de velocidade observadas nas respectivas frações molares de TMD.[39]

ta

xTMD

figura 21: Valores de kobs para as contribuições pela reação com íon OH" ( * ) e TMD 

('*') na constante de velocidade observada de primeira ordem (■), obtidos para a 

velocidade total da reação de hidrólise do BZ2O.



Os valores máximos de velocidade encontrados nos perfis de kobs versus fração 

molar de TMD, para a hidrólise do BzaO em presença de misturas de TMD e SB3-14, 

demostram um comportamento cinético complemente diferente daquele observado para 

a reação de hidrólise do BZ2O, em misturas de SDS com DMD ou TMD (item 2.3.2.2). 

Assim, as misturas de TMD e SB3-14 são efetivamente melhores catalisadores para a 

reação de hidrólise do BZ2O, do que somente TMD puro, e que as misturas de TMD e 

SDS (kobs aumenta linearmente com o aumento da x t m d )-

Postula-se então, que contrariamente ao comportamento observado na mistura 

de SDS e TMD, a nucleofilicidade do grupo carboxilato no íon tetradecihnalonato é 

aumentada pela sua incorporação em micela da sulfobetaína (SB3-14). Isto é indicativo 

que nas misturas de SB3-14 e TMD, a reatividade aumenta com 0 aumento da fração 

de SB3-14. Indicando assim que a resposta interfacial observada experimntahnete é 

um somatório das interfaces, ou seja uma média.

Do mesmo modo que o SDOD encontra-se mais protegido da água, nas mistura 

com sulfobetainas [39], o grupo dicarboxüato, -C H (C 00 )2 do TMD (na mistura com 

SB3-14) estaria mais protegido da água, e portanto será menos suscetível a formar

ligações com á água.

A solvatação do nucleófilo é de considerável importância na determinação da 

nucleofilicidade dos ânios. De fato, a ordem de nucleofilicidade de íons haletos por 

exemplo, podem ser investigados pela variação do solvente, e as reatividades parecem 

estar intimamente associadas com a solvatação específica dos íons.

Os dados cinéticos obtidos para as reações de hidrólise do BZ2O, em fimção da 

fração molar de íons tetradecilmalonto, x t m , na sulfobetaína SB3-14, foram 

quantificados seguindo um tratamento cinético simples com as seguintes 

considerações:
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i) A molaiidade efetiva de íons hidróxido na mistura, [OH ]m , 

calcidada pelo pHap, isto é, pHap = log [OH ] m J Kw.[39]

ii) A constante de velocidade para as reação do íon OH“ na micela 

mista não é afetada pelo íon tetradecilmalonato, e seu valor 

calculado, considerando que BZ2O está totalmente ligado na micela 

da sulfobetaína (SB3-14).

Uma vez que x t m d , é conhecida, é possível, através da equação 24, obter os 

valores para kxM como uma função da fração molar de tetradecilmalonato na mistura. 

Além de negligenciar as contribuições de íons tetradecihnalonato não micelizados na 

velocidade total da reação de hidrólise do Bz2 0 .[39 ]

k obs ~ koH [OH ] M + kjM ■ Xt m d  (24)

k o H  [OH ] M ~ k obs [OH ] M X 1/ [OH ] de SB3-14 pura (25)



2.3.2A Reação de hidrólise do BziO na presença de micelas 

mistas de DFA em SDS e SDOD respectivamente
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O perfil da constante de velocidade observada (kobs) versus concentração de 

surfactante DFA, mostra imi incremento de duas e três vezes no kobs para uma 

concentração de DFA igual a 0,4; quando comparado com os resultados obtidos em 

SDS puio,/igiíras 22 e 23.

Estudos anteriores, examinando a reação de hidrólise básica do BZ2O, em 

presença de SDS puro, mostram uma inibição na reação de hidrólise do anidrido 

benzóico, em pH 9,0. Esses resultados foram interpretados baseando-se na 

transferência do BZ2O para o interior da micela aniônica de SDS com exclusão do 

OÍT. [3 8]

A contribuição catalítica do surfactante não iônico DFA em SDS (como mistura 

binária) na reação de hidrólise do BZ2O, são significativas.

Aparentemente, o enriquecimento da micela aniônica com o DFA (não iônico) 

diminui a densidade de carga na superficie da micela mista, favorecendo a permeação 

de íons OH' para a superfície da micela, causando assim um aumento na velocidade da 

reação de hidrólise do anidrido benzóico. Este comportamento justificaria a 

diminuição do valor de cmc e aumento do grau de ionização (a) observado, quando 

aumenta a concentração de DFA nas micelas de SDS.
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Figura 22: Efeito da constante de velocidade observada de primeira kobs em fimção da 

concentração de DFA, em mistura com SDS (0,1 M), para a hidrólise básica do 

anidrido benzóico em tampão borato, pH = 9,07 a 25 °C.

[DF/íJM

Figura 23: Efeito da constante de velocidade observada de primeira kobs em fimção da 

concentração de DFA em SDS 0,1 M, para a hidrólise básica do anidrido benzóico em 

tampão borato, pH = 9,5 a 25 ”C.



figura 24, mostra os dados cinéticos obtidos para a mistura de DFA em 

presença de SDOD 0,1 M. Observa-se que a variação da constante de velocidade de 

primeira ordem da hidrólise do BiaO em função do aumento da [DFA] em SDOD, 

mesmo em concentrações maiores de surfactante neutro (obtidas em temperaturas 

acima de 40 ®C), aparenta ser insignificante. As manifestações catalíticas na reação de 

hidrólise causadas pelo aumento da concentração do surfactante não foram 

evidenciadas devido a pouca sensibilidade do substrato com a polaridade do meio. 

Biasutti [78] e Zielske [79], mostraram através de estudos de catálise micelar como a 

polaridade do meio nas micelas formadas por betainas, surfactantes aniônicos, 

catiônicos e neutros, podem influenciar nos dados cinéticos.

Os valores de kobs na reação de hidrólise do anidrido BZ2O mostraram ser 

poucos sensíveis à presença do tenso ativo neutro na superfície micelar, logo, somente 

as contribuições predominante dos dois caminhos da reação, pelo SDOD e o OH', são 

evidenciadas nos valores de kobs- Seria então, necessário fazer uso de outros métodos 

que sejam mais sensíveis a polaridade do meio para um melhor monitoramento real 

efeito exercido pelo aumento da [DFA] na presença do SDOD na superfície micelar.
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Figura 24: Valores de constante de velocidade observada (kobs) em função da [DFA] 

M em SDOD 0,1 M, para a hidrólise básica do anidrido benzóico, em tampão borato, 

pH = 9,0 e a 25 °C e 40 °C.



CONCLUSÃO
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Nas reações de hidrólise de BZ2O em presença de DMD, foi possível observar a 

formação de pré-micelas, seguido de um efeito catalítico acima da cmc, indicando que 

efetivamente as micelas de DMD exercem um caráter catalítico nucleofOico na reação, 

de modo análogo ao observado na presença de SDOD.

Os valores de cmc para 0 sistema micelar misto DMD/SDS, mostram um 

comportamento ideal, com um perfeito ajuste entre os dados obtidos 

experimentalmente e aqueles estimados através da equação teórica para misturas 

ideais. O mesmo comportamento encontrado cinéticamente indica uma concordância 

entre os dados experimentais. A linearidade observada cineticamente pode ser 

exphcada em função da reação do substrato ser predominante com o grupo 

nucleofílico funcional do malonato.

As cmc do sistema binário TMD e SB3-14 apresentam um desvio negativo da 

ideaUdade, este efeito é racionalizado em termos de interações eletrostáticas entre os 

grupos amónio e carboxilato de ambos surfactantes e interações hidrofóbicas na cadeia 

hidrocarbonada.

Em misturas binárias de TMD e SB3-14, é observada uma significativa 

mudança nas propriedades fisíco-químicas (cmc e pHap) e catalíticas das micelas 

mistas, quando comparada as micelas dos seus componentes puros.

A mistura micelar de SB3-14/TMD mostra ser mais eficiente como catalisador 

para reação de hidrólise do BZ2O do que o DMD e TMD puros. Esse efeito na 

velocidade foi ajustado quantitativamente para as reações do Olf^ e do íon 

tetradecilmalonato postulando-se que as micelas de sulfobetainas aumentam a 

nucleofilicidade do íon malonato.



Para o surfactante neutro DFA, podemos supor que funciona como aditivo, 

diminuindo a repulsão na superficie micelar formada por SDS, sendo assim, favorece a 

micelização, ou seja, o DFA tem a função de “espaçador” entre as cabeças sulfato do 

SDS.

Aparentemente o enriquecimento das micelas de SDS com o DFA, diminui a 

densidade de carga na superfície da micela mista, favorecendo a permeação de íons 

hidróxila para a superfície da micela, causando assim^ um aumento na velocidade da 

reação de hidrólise do BzjO.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho, mostraram que as interfaces 

micelares mistas avaliadas exercem efetivamente influências nas propriedades fisico- 

químicas e catalíticas, quando comparadas aquelas de seus componentes puros.
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3- PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes

A sulfobetaína N-tetradecil-N,N-dimetilamoniopropanosulfonato (SB3-14),com 

pureza de 98% e procedentes da Sigma, foram purificadas através de refluxo em extrator do 

tipo soxhlet utilizando como solvente éter de petróleo na fração 40° (Merck), por um período 

de 48 horas.

Os reagentes, éster dietil malônico, ácido malônico e 1,4-dioxano procedentes 

da Merck; bromo decano, bromo tetradecano, decilamina, butano sultona, N,N- 

dimetildodecilamina, dodecüsulfato de sódio (SDS), N-tetradecil-N,N- 

dimetilamoniopropanosulfonato (SB3-14), ácido dodecanóico e anidrido benzóico, 

procedentes da Aldrich, com pureza de 99%, adquiridos da Aldrich foram utilizados sem 

nenhum tratamento prévio.

Ácido Bórico, de procedência Sigma, cloral hidratado procedentes da Reagen. 

Observação: todos os compostos usados tinham grau de pureza p.a..

A água era destilada e purificada através de um sistema de troca iônica do tipo 

Milli-Q Water System, cuja condutividade específica era menor do que 0,lfj.S cm \

Os solventes orgânicos utilizados, foram secados de acordo com os métodos 

tradicionais descritos na literatura. [61]

3.1.2 Equipamentos

Espectrofotômetro Perkin-Elmer 781, para análise de IV; Ressonância 

Magnética Nuclear Brucker AC 200 MHz, para análise de RMN ^H, *̂ C, onde os 

deslocamento químicos, 6, foram dados em parte por milhão (ppm); 

Espectrofotômetro de massa Shimadzu GMS QP200DA; Anaüsador de C,H,N Perkin- 

Elmer 2400 para análise elementar; Tensiômetro, baseado no método do peso da gota, 

segundo a tese de doutorado [65]; Condutivímetro Orion 170; pH-metro Orion 

Research modelo EA 920; Pipetador mecânico Metrohm Herisau Multi Burette E 485
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de 20 mL; e Espectrofotômetro, UV-VIS Vetra HP8453 acoplado a um 

microcomputador.

3.2 SÍNTESE DOS SURFACTANTES

3.2.1 Síntese do Decilmalonato Dissódico (DMD) e do Tetradecilmalonato 

Dissódico (TMD)

Etapa I: Alquilação do éster malônico

Em um balão de 1000 mL, equipado com um condensador de refluxo e um funil 

de adição, sob agitação magnética, coloca-se 6,0 g (1,5 mol) de hidreto de sódio 

dissolvido em 50 mL de dimetoxietano (seco), resíiia-se a temperatura ambiente. 

Adiciona-se lentamente 41,37 g (1,55 mol) de éster dietUmalônico com um fimil de 

adição, formando-se uma solução leitosa, após isto é adicionado o haleto de alquila 

(1,5 mol), bromo decano ou bromo tetradecano. Refluxa-se a mistura por 48 horas, e 

resfria-se a temperatura ambiente.

Separou-se o precipitado obtido (de cor branca ou amarelada) por filtração e a 

solução foi concentrada no rota-vapor para retirar o dimetoxietano, filtra-se 

novamente, caso necessário. O resíduo é destilado a pressão reduzida, as duas 

primeiras frações correspondem ao éster dietil malônico (t.e. = 30-35 °C a 0,5 mmHg), 

e o haleto de alquila (t.e. = 45-55 °C do CioH2iBr, Ci4H29Br t.e = 60-65 °C, a 0,5 

mmHg), que não reagiram na reação de alquilação. A terceira fração destilada 

corresponde ao éster alquilado. Foram feitas várias destilações para retificar a pureza 

do destilado, evitando assim, a presença de quaisquer vestígios de malonato de etila e 

do haleto de alquila.[61]0bteve-se rendimentos de 76% para a reação do éster 

dimetilmalônico com o bromo decano e de 70% para a reação com o bromo 

tetradecano.
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Caracterização;

Análise elementar; C 17H32O4 (PM= 300,32 g/mol)

calculado C % 67,9 H % 10,8 

experimental C % 67, 1 H % 11,4 

Temperatura de Ebulição; 120 °C (0,5 mmHg)

Análise elementar; C21H40O4 (PM= 356,2)

calculado C % 70,7, H % 11 ,2  

experimental C % 71 H % 11,8 

Temperatura de Ebulição; 125 °C ( 0,5 mmHg)

Dados espectrais para o homólogo C17H32O4

I.V. (KBr); 2926 e 2856 cm'  ̂ vc-h, 1736 cm'  ̂ vc=o, 1228 cm'  ̂vc-o

RMN ^H; Solvente CDCI3 Referência interna TMS

4,2 ppm (q, 2 H, J = 7,2 Hz, O-O^-CHg); 3,35 ppm (t, 1 

H; - ÇH - CH2 -); 1,9 ppm (m, 2 H; - CH - ÇH2 -);1,24 

ppm (m, 16 H, (CH2)n ); 0,85 ppm (t, 3 H, J = 7,2 Hz).
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13C; Solvente CDCI3 Referência interna TMS

169,33 ppm (C=0); 60,958 ppm (O-ÇH2-CH3); 51,85 

ppm (CH -  (CH2)n, d, no espectro acoplado); 31,72-27,13 

ppm ((CH2)g, carbonos sp^); 22,48 (O-CH2-ÇH3); 13,87 

ppm (CH3).



Etapa II: Hidrólise do Éster Malônico Alquilado:

Em um balão de 2000 mL, equipado com um condensador de refluxo, sob 

agitação magnética, contendo 33,5 g do éster alquilado, adiciona-se lentamente uma 

solução de um equivalente de NaOH (50 mL), previamente preparada. Refluxa-se 

suavemente por 24 horas, resfiia-se a temperatura ambiente. Extrai-se com 3 porções 

de éter etílico (20 mL), o éster não hidrolisado. Na fase aquosa adiciona-se acetona 

(30 mL), resultando um precipitado branco, que é recristalisado em etanol e água, 

(usa-se um pequeno volume de água).[59] Obteve-se rendimentos de 72% para o 

Ci3H2204Na2 ede65% para o CnH3o04Na2.

Caracterização:

Análise elementar; Ci3H22Ü4Na2 (PM= 288 g/mol)

calculado C % 54,2 H % 7,7 

experimental C % 53,6 H % 7,5

Dados espectrais para o homólogo Ci3H2204Na2

I.V. (K.Br): 2956 e 2922 cm'  ̂ vc-h, 1578 cm'^ vc=o, 1450 cm * vc-o,

RMN *H: Solvente D2O

3,35 ppm (t, 1 H; - O I  - CH2 -,); 1,75 ppm (m, 2 H; - CH - 

ÇH2 -);1,35 ppm (m, 16 H; (CHj)«); 0,9 ppm (t, 3 H; 

CH3).

*"C: Solvente D2O + DMSO

44,27 ppm (-CH2 beta carbonüa do sal); e 45,07 ppm 

(-CH alfa carbonüa do sal). 29,72-15,16 ppm ((CH2)8, 

carbonos sp^); 8,04 ppm (CH3).
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3.2.2 Síntese da decilformamida (DFA)

Num balão de 500 mL, equipado com um sistema de destilação simples, 

contendo 91,0 g (0,55 moles) de cloral hidratado, adiciona-se lentamente, com um 

fimil de adição, 91,0 g de ácido sulfurico concentrado (0,93 moles 48.46 mL). Após 

ter misturado a solução, destüa-se em temperaturas inferiores a 95 °C o cloral 

desidratado, que é utilizado, sem maior purificação, na etapa posterior. [60]

Reação de formilação da decílamina.

Em um balão de 1000 mL (isento de umidade), equipado com um condensador 

de refluxo, um fimil de adição, e protegido por um tubo secante com cloreto de cálcio, 

dissolve-se 71,21 mL (0,36 moles) de decilamina em (50 mL) de clorofórmio. 

Adiciona-se lentamente 52,5 g (0,36 moles) de cloral desidratado, a temperatura é 

controlada com um banho de gelo, deixa-se a mistura sob agitação por oito horas a 

temperatura ambiente e, finalmente, refluxa-se por uma hora. Concentra-se no rota 

vapor e destila-se o resíduo a pressão reduzida. Foram efetuadas sucessivas destilações 

para evitar qualquer vestígio da decilamina. [60]. Obtendo-se um rendimento total de 

62%.

Análise elementar: (DFA) C11H23NO (PM= 185,3 g/mol)

calculado C % 71,2H % 12,4, N % 7,6 

experimental C % 70,1 H % 13,5, N % 7,5 

Temperatura de Ebulição: 120 °C (0,5 mmHg)

Dados espectrais:

I.V. (K.Br): 3284 cm‘‘ vn-h, 2926 e 2854 cm'  ̂ vc-h, 1682cm‘̂  vc=o,

1465cm'Vc-N

RMN ^H: Solvente CDCI3 Referência interna TMS
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7,4 ppm (s, largo, H, N-H); 3,0 ppm (t-d, CH2-N);

1,09 ppm (m, (CHa)«), 0,7 ppm (t, 3 H; CH3).

espectro de massa ; pico base m/z 59, o íon molecular 185;

m/z = 100 (C5H 10NO)

m/z = 72 (CsHgNO)

m/z = 59 (rearranjo de MacLafferty)

3.2.3 Síntese do N-dodecil-N,N-dimetilanioniobutanosulfonato (SB4-12)

Em um balão de 1000 mL, equipado com um condensador de refluxo, e um 

borbuUiador de nitrogênio, dissolve-se 128,05g (0,6 mol) de N,N- 

dimetildodecilamina, em 151,2 mL de água. Agita-se a temperatura ambiente por 2 

horas, adiciona-se lentamente 85,8 g (0,63 mol) de 1,4-butano sultona, a reação é 

exotérmica. Adiciona-se 100 mL de etanol para abaixar a temperatura para 56 °C, 

forma-se então uma massa sólida que refluxa-se por uma hora, resfria-se a temperatura 

ambiente, concentra-se, forma-se uma massa de cor roxa com pH ácido (pH = 2 -3). 

Dissolve-se a massa em 150 mL de etanol e 70 mL de água, titula-se com NaOH (50 

%) até neutralizar.

A solução é refluxada por um curto período para hidrolisar toda a 1,4-butano 

sultona. Extrações sucessivas com 3 porções de éter de petróleo (20 mL), para retirar 

toda a sultona e amina. Adiciona-se na fase aquosa acetona, até formar um precipitado 

branco. Após isto, são feitas sucessivas extrações com éter de petróleo, (usando 0 

soxhlet), e finalmente recristalizada em etanol e água.
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Dados espectrais; 

IV . (K.Br): 2926 e 2854 cm"’ vc-h, 1190 cm'^ vs-o, 1422 cm'^ vn-h, 

1190 cm'^ vs-o

R M N ’H; Solvente D2O

3,38 ppm (m„ 4 H, CH2-N); 3,15 ppm (s, 6 H; CH3-N); 2,9 

ppm (t, 2H; CH2-S); 1,37 ppm (m, (CH2)io); 0,95 ppm (t, 3 

H; CH3).

13C: Solvente D2O + DMSO

65,13 ppm (CH2-N); 64,48 ppm (CH9- CH2 gancho); 52,29 

ppm (CH3-N); e 51,63 ppm (CH2-S); 31,29-22,3 ppm 

((CH2)io, carbonos sp^); 15,4 ppm (CH3).

3.3 MÉTODOS

3.3.1 Preparação das soluções micelares

As soluções estoques de DMD (0,5 M), TMD (0,1 M), SDS (0,1 M), SB3-12 

(0,1 M) e SB4-12 (0,05 M), foram preparadas titulando-se com NaOH quantidades 

apropriadas do surfactante e do ácido bórico (0,01 M), até o valor de pH desejado. 

Para as soluções estoques de SDOD (0,1M) foram usadas misturas de ácido 

dodecanóico e ácido bórico.

As diluições eram efetuadas com solução tampão borato 0,01 M de mesmo pH 

das soluções estoques dos surfactantes.

As soluções de misturas de surfactantes foram preparadas misturando-se 

alíquotas adequadas de soluções estoques previamente preparadas.

Devido à baixa solubilidade em meio aquoso, as soluções estoques de DFA 

foram preparadas dissolvendo-se o DFA em SDOD 0,1 M ou em SDS 0,1 M. As



diferentes concentração de DFA, foram obtidas a partir de diluições das solução 

estoque em SDOD ou SDS 0,1 M, com pH igual a da solução estoque.

As medidas de pH das diferentes soluções foram efetuadas com um eletrodo 

combinado de vidro acoplado a um pHmetro Orion Research modelo EA 920, sendo 

que as soluções eram previamente termostatizadas em 25 °C e o aparelho calibrado 

com padrões pH 7 e 10.

2.3.2 Medidas de concentração micelar crítica, cmc.

2.3.2.1 Método condutivimétrico

Os valores de concentração micelar crítica para o surfactantes DMD em pH 8,9, 

e para as misturas de DFA/SDS em pH 9,0 foram obtidas através de medidas de 

condutividade específica, efetuadas por um condutivímetro, Orion 170, equipado com 

um eletrodo de platina e acoplado a um banho termostatizado.

A técnica consistia na adição da solução micelar através de um pipetador 

mecânico Metrohn Herisau Multi Burette modelo E 485 sobre um volume conhecido 

de tampão borato 0,01 M, contido numa cela de diluição previamente termostatizada a 

25 °C.

O valor de cmc era avaliado pela intercepção das fimções lineares, 

condutividade versus concentração molar do surfactante, ou concentração molar total 

da mistura de surfactantes.

3.3.2 Método tensiométrico

Os valores de cmc para os surfactantes DMD, TMD, SB4-12 e para as misturas 

DMD/SDS e TMD/SB3-14 foram obtidos através de medidas de tensão superficial, 

usando um tensiômetro automático de fluxo, baseado no método do peso da gota,no 

qual é realizada a variação contínua da concentração. O tensiômetro é termostatizado, 

a partir da utilização de imia "ünha termostatizada de fluxo" e de vários adaptadores, 

especialmente confeccionados para essa finalidade. O instrumento é completamente
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gerenciado por um microcomputador, o qual realiza o controle dos periféricos, a 

literatura e o tratamento matemático dos dados adquiridos.[65]

O tensiômetro conta com um sistema que permite manter as soluções estudadas 

termostatizadas a 25 ”C. Na determinação da cmc do DMD foi usado uma solução de 

concentração 0,4 M e no sistema misto DMD/SDS foram usadas diferentes frações de 

DMD sendo que [DMD] + [SDS] = 0,5 M, em ambos casos o pH foi 9,0. No caso da 

determinação da cmc do TMD foi usada uma concentração de 0,05 M em pH 9,5 e no 

sistema misto TMD/SDS foram usadas diferentes frações de TMD sendo que [TMD] + 

[SDS] = 0,1 M e de igual forma no sistema misto TMD /SB3-14 para um sistema 

[TMD] + [SB3-14] = 0,1 M num pH 9,5. Para o sistema micelar de SB4-12 foi usado 

uma concentração de 0,05 M e pH 9,0. Todas as medidas de cmc foram realizadas a 

25 °C.

Os dados obtidos na curva de tensão superficial (dinas/cm) versus logaritmo da 

concentração de surfactante, mostra que a discontinuidade da curva corresponde ao 

inicio do processo de micelização.

A determinação de tensão superficial (y) em fimção da concentração de 

surfactante, permite detenninar os valores de excesso na superfície (F), área superficial 

molecular (a) através da aplicação das equações 26 e 27 respectivamente, onde R é a 

constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta, n é o número de moles de 

partícula por mol de surfactante e N o número de Avogadro.

r  = - (  1 / n R . T )  dy /dlnC (26)

a = l / F N  (27)

Obs. Os dados de área superficial por molécula de surfactante, são dados 

automaticamente pelo aparelho no valor corresponde a cmc.
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3.3.4 Medidas de pH aparente pHap

Foi utilizado um indicador ácido-base o l-dodecil-4-piridinoaldoxima (DPA), 

com a qualidade de ser o suficientemente hidrofóbico para se incorporar na micela, e 

sensível a pequenas variações de pH do meio.

As razões de concentração das formas protonada e desprotonada, foram obtidas 

espetrofotométricamente por medidas de absorbância, mediante os registros dos 

espectros de absorção na faixa de (220 a 380) nm. As leituras de absorbância para o 

cálculo do pHap foram feitas em 360 imi, ou seja, no comprimento de onda máximo da 

forma desprotonada. O pH aparente foi estimado a partir da equação 10, onde pKa é a 

constante de dissociação do DPA em meio aquoso é igual a 8,33 a 25 ° C [39], Adpa a 

absorbância do DPA em solução aquosa de HCl 0,1 M, Adpa' é igual a absorbância do 

DPA em solução de NaOH 0,1 M e A dpa<̂  dpa' é absorbância da mistura:

DPA <-> DPA'

em soluções micelares com: DMD a pH 9,0, TMD a pH 9,5 e nas frações molares de 

TMD da mistura de surfactante [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M pH 9,5, respectivamente, 

todas as medidas foram feitas em tampão borato 0.01 M e 25 °C.

Os valores de absorbância foram corrigidos devido à diluição, sendo que as 

correções de diluição nunca foram maiores do que 7 % do volume de surfactante.

Os espectros de absorção foram obtidos após a adição de 5 p. mL de DPA 0,01 

M mmi volume de 3 mL de solução micelar.

3.3.4 Cinéticas

As reações de hidrólise básica do anidrido benzóico foram realizadas em 

soluções tampão de borato 0.01 M e a 25®C, na presença e na ausência de surfactantes. 

As cinéticas foram seguidas espectrofotométricamente, em um aparelho UV-VTS Vetra 

HP8453 acoplado a um microcomputador.
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acompanhando o desaparecimento do anidrido benzóico no comprimento de 

onda de 244 nm.

As medidas eram realizadas em cubetas de quartzo, de caminho ótico de 1 cm 

,adicionando-se sobre 3 mL da solução reacional, 10 jjL de uma solução estoque de 

Bz2 0  1,0 X 10'  ̂M preparada em 1-4-dioxano.

Os valores de absorbância obtidos em função do tempo eram coletados num 

computador e os valores de constante de primeira ordem observada (k^bs) foram 

estimados por simulação das curvas cinéticas usando um software HP89532K. O 

desvio padrão sobre os valores de kobs avaliados pelo método eram sempre menores 

que 10"4.
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Apêndice 77

Apêndice 1: Espectro de H* RMN para o N-dodecil-N-N-dimetilamoniobutanosulfonato, 

SB4-12, em solvente D2O.
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Apêndice 2: Espectro de C'^ RMN Depty 135 para o N-dodecil-N-N- 

dimetilamoniobutanosulfonato, SB4-12, em solvente D2O/DMSO.

Apêndice 3: Valores de concentração micelar crítica, cmc, para misturas de surfactantes 

[SDS] + [DMD] = 0,5 M, tampão borato de sódio 0,01 M, pH s  9,5 e a 25 °C.

X DMD 10 ^cmc, M Tensão superficial, dinas/cm

0 7,5 -

0 ,1 7,38 34,80
0,2 10,96 34,20
0,3 8,91 -

0,5 12,82 33,40
1,0 139,32 46,80
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Apêndice 4: Valores de concentração micelar crítica, cmc  ̂ para misturas de surfactantes

de SB3-14 e TMD, de tal forma que [SB3-14] + [TMD] = 0,1 M, tampão borato de sódio

0,01 M, pH = 9,5 e a 25 °C.

^TMD lO^cmc, M Tensão superficial, dinas/cm

0,0 0,31 44,2
0,3 0,33 41,0
0,5 0,35 40,8
0,8 0,72 38,22
0,9 1,13 38,6
1,0 15,49 44,4

Apêndice 5: Valores de pHap estimados pelo DPA na superficie micelar de misturas de

[TMD] + [SB3-14] = 0,1 M, tampão borato de sódio 0,01 M, pH = 9,52 e a 25 °C.

5Ctmd pHap

0,0 9,33
0,05 8,57
0 ,1 8,42
0,15 7,97
0,2 7,85
0,3 7,59
0,4 7,41
0,5 7,37
0,6 7,19
0,7 7,16
0,8 7,06
1,0 7,49



Apêndice 6 ; Valores de constante de velocidade observada para a hidrólise do BZ2O, em 

diferentes concentrações de tampão malonato, e em diferentes valores de pH, a 25 ”C.

Apêndice 80

[TAMPÃO], M
1 0 ^ S

pH 3,02 pH 3,51 pH 4,99 p H 6 ,0 1

0 ,0 1 3,47 3,46 3,91 4,6
0,05 3,39 3,77 5,14 7,8
0 ,10 3,54 3,59 6,25 11,3
0,25 3,55 3,97 11,15 22,6
0,50 3.9 4,79 18,59 38,4

Apêndice 7: Valores de constante de velocidade observada para a hidrólise do BZ2O, em 

diferentes concentrações de DMD, tampão borato 0,01 M, pH 8,9 e a 25 °C.

[DMD], M 10 " kobs , s '

0,0 4,16
0,01 4,06
0,01 4,08
0,05 3,50
0,10 3,60
0,25 4,12
0,30 4,26
0,40 4,56
0,49 4,65



Apêndice 8 : Valores de constante de velocidade observada para a hidrólise do BzaO, em 

diferentes concentrações de TMD, tampão borato 0,01 M, pH 9,55 e a 25 °C.
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[TMD], M 1 0 'kobs, s ‘

0,00 22,69
0 ,0 1 19,54

0,015 19,13
0,02 6,00

0,03 4,36
0,04 4,64
0,05 4,94
0,06 5,44
0,07 5,42
0,08 6,38
0,09 5,62
0 ,10 5,61

Apêndice 9: Valores de constante de velocidade observada para a hidrólise do BZ2O em 

misturas de [SDS] + [DMD] = 0,5 M a pH = 9,0, e [SDS] + [TMD] = 0,10 M a pH = 9,52, 

tampão borato 0,01 M, a 25 °C.

^  SDS

10  "kobs,

DMD TMD

0,0 5,60 5,67
0 .1 4,99 5.41
0,2 4,75 4,79
0,3 4,43 4,38
0,4 3,48 3,65
0,5 3,12 3,04
0,6 2,64 2,40
0,7 2,25 1,97
0,8 1,56 1,18
0,9 0,99 0,58
1,0 0 , 1 1 0,046



Apêndice 10: Valores de constante de velocidade observada paia a hidrólise do BZ2O em 

misturas onde [SB3-14] + [TMD] = 0,10 M, tampão borato de sódio 0,01 M, pH 9,5 e a 

25 °C.
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Xtmd
- - 3 - -1
1 W kobs » S

0,0 1,60
0.1 3,65
0,2 3,77
0,3 3,99
0,4 4,00
0,5 5,90
0,6 6,05
0,7 6,80
0,8 7,76
0,9 7,04
1,0 5,05
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	Florianópolis

	índice geral CAPÍTULO I

	CAPÍTULO ffl


	BZ2O		

	(b)

	16 OBJETIVOS


	I	V Ÿ Y 'yY

	ÇH2(CH2)3S02 + Ci2H25N(CH3)2

	+ 1

	CH3

	kobs= k’w +k’„Ks[CT -cmc]m/ 1+Ks[C t - cmc] ^ + k^ s[C t] f (20)



	0,000

	0,001

	0,010

	0,100




