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RESUMO

Foram sintetizados e caracterizados, os surfactantes aniémicos decil e
tetradecilmalonato dissddico, o ndo i6nico decilformamida e a sulfobetaina N-dodecil-
N-N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12). As propriedades fisico-quimicas dos
surfactantes como também das misturas binarias dos mesmos com dodecilsulfato de
sodio (SDS), dodecanoato de sodio (SDOD) e sulfobetaina (SB3-14), foram avaliadas
através da: concentra¢do micelar critica, area superficial, grau de ionizagdo ¢ pH
aparente na superficie micelar (pHap), em fungdo da fragdo molar. Os valores de
pHap calculados usando uma sonda como indicador &cido-base ¢ medidas de
absorbancia de UV-VIS, diminuem com o aumento da fragdo molar de tetradecil
malonato dissédico (TMD) no sistema misto TMD/SB3-14.

Foi determinado o valor do pardmetro de interagdo molecular (—10,77) para a
formagdo das micelas mistas do sistema TMD/SB3-14.

O comportamento ideal observado no sistema misto DMD e SDS, indica que
ambos surfactantes, sdo de natureza semelhantes.

O parametro de empacdtamento encontrado para o0 DMD e TMD (56 ¢ 55
respectivamente), indica que ambos surfactantes sdo formadores de micelas.

S&o também apresentados os resultados cinéticos da reagdo de hidrolise basica do
~ anidrido benzdico (Bz0), acompanhados espectrofotometricamente por UV, na
presenca de sistemas micelares; surfactantes i6nicos puros € misturados em SDS, no
sistema misto TMD/SB3-14, na mistura do surfactante ndo i6nico em SDS e SDOD,
como também no sistema misto TMD/SB3-14.

O aumento da constante cinética da reagdo de hidrolise do Bz,O na presenga de
micelas mistas de DFA em SDS pode ser atribuida ao enriquecimento da micela
anidnica com o DFA diminui a densidade de carga na superficie da micela mista,
favorecendo a permeacdo de ions OH para a superficie da micela, causando assim um

aumento na velocidade da reagdo de hidrolise do anidrido benzoéico.
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Os resultados obtidos devido a contribuic#o catalitica dos surfactantes anidnicos
na reagdo de hidrolise do (BZzO), mostram a possibilidade de um novo caminho de
reagdo, através do ataque nucleofilico do ion alquilmalonato na hidrélise do Bz;O.

Os dados experimentais, evidenciam que as interfaces micelares mistas
avaliadas exercem efetivamente influéncias nas propriedades fisico-quimicas ¢

cataliticas, 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 decylmalonate (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 (Bz,0),
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 Bz,0, show the possibility of a new reation
pathway, through the nucleophilic attack of the alkylmalonate ion in the Bz,O
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

“As micelas como micro-reatores”
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1- INTRODUCAO
1.1 SURFACTANTES

Agentes tensoativos ou surfactantes sdo compostos quimicos que apresentam
em sua estrutura molecular duas regides com propriedades distintas. Uma regido polar
ou hidrofilica e outra regido apolar ou hidrofébica, esta ultima constituida geralmente
por uma longa cadeia de hidrocarbonetos que pode variar de 8 a 18 atomos de carbono,
podendo ser linear ou ramificada.[1]

Quando em solugio aquosa a parte hidrofobica do surfactante interage
fracamente com as moléculas de 4gua, enquanto o grupo polar ou parte hidrofilica
interage fortemente via interagdes dipolo-dipolo ou ion dipolo. Estas fortes interagdes
tornam estas moléculas soltiveis em dgua. Os surfactantes podem ser classificados,
segundo a natureza da regido polar em anidnico, catiénico, nao i0nico e zwitterionico,

conforme exemplos dados na tabela 1.[1]

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

Classificacio Exemplo (estrutura)
CoHysSO4 Na™  dodecilsulfato de sodio
Aniédnico C;;Hx»3COO Na™  dodecanoato de sodio
Cationicos C1,H,sN' ' Me;Br” brometo de dodeciltrimetilamonio
Ndo Ionico C,,H,5(CH,CH,0)s —OH hexaetileno glicol dodecil monoeter
Twitterionico | CioHasN' Me, (CH,);CO, ~ butirato de 4-dodecil dimetil amonio
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Os agentes tensoativos apresentam os seguintes comportamentos caracteristicos:
i) quando em solugdo, diminuem a tensdo interfacial e superficial, devido a processos
de adsorgdo e orientagdo na interface; ii) moderada concentragio maxima de moléculas
dispersas em solugdo; iii) formagdo de micelas acima de uma determinada
concentragio (cmc), devido ao decréscimo de energia livre do sistema; e 1v)
solubiliza¢o de substancias insoliveis em agua, promovidas pelas micelas.[2-5]

Em baixas concentragdes, (<10 ~* M), muitos surfactantes s3o solaveis em agua,
mas algumas moléculas sdo adsorvidas na interface.[4] Com o aumento da
concentragdo de surfactantes a adsor¢do aumenta até atingir um ponto no qual néo €
mais favorecida, uma vez que as moléculas adsorvidas comegam a interagir
lateralmente através de uma atragdo mutua de suas cadeias hidrocarbdnicas, formando
assim, uma monocamada de surfactante cobrindo a superficie da solugdo ou a
interface. Neste ponto, a dissolugdo normal do surfactante cessa € um novo processo
de agregagdo ocorre, que é a formagdo de estruturas normalmente conhecidas como
micelas.[1,4-8] Estas sdo estruturas onde a parte hidrofobica das moléculas de
surfactantes associam-se formando regiGes nas quais o solvente, a agua, € excluido.
Este é um processo cooperativo ¢ ocorre em uma concentragdo definida, chamada de
concentracdo micelar critica (cmc), que pode ser identificada pelo fato de que o
equilibrio e as propriedades de transportes da solugdo sdo afetadas pelo processo de
agregagdo, formando estruturas que podem conter normalmente um numero entre 50-

100 moléculas individuais.[4,6]

Os processos de adsorgdo na formagdo de micelas e de solubilizagdo de
substancias insoliveis em 4gua, sdo ilustrados na figura 1, onde além dos monémeros
de surfactantes, ha gotas de substrato orgénico e agregados micelares, esquematizando
o processo de formagdo de micelas e da solubilizagdo de um substrato em um agregado

micelar. As setas indicam que os processos sdo dindmicos.
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Figura 1: Ilustragdo dos fendmenos de adsorg¢do liquido-gas, liquido-sdlido, formagéo

de micela e solubilizac¢do de substratos que ocorrem em solu¢des de surfactantes.

Na concentragdo micelar critica, cmc, as solugdes de surfactantes apresentam
mudangas bruscas nas propriedades fisicas em fungdo da concentragio, isto ¢ ilustrado
na figura 2.[6,7,8] As variagdes sofridas pelas propriedades fisicas na cmc, ocorrem
numa faixa de concentragdo e ndo em um ponto exato, € a grandeza desta faixa pode
variar de acordo com a propriedade fisica medida. Mukerjee € Mysels reportam
diferentes métodos de determinagéo da cmc, € uma compilagdo de valores de cmc de

diferentes surfactantes.[9]

Algumas das propriedades fisicas que tem sido usadas para determinagdo da
cmc sdo; condutividade especifica, pH, tensdo superficial, calor especifico,
propriedades Oticas, ressonincia magnética, pressdo osmdtica e coeficiente de

solubilidade, ilustradas na figura 2.
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Grandeza Fisica

[Surfactante]/ M

Figura 2: Ilustracdo dos perfis das propriedades fisicas em fun¢fo da concentragdo de
surfactante: (1) condutividade, (2) tensdo superficial, (3) ressonincia magnética, (4)

pressdo osmdtica e (5) solubilidade.

Existem diferentes fatores que afetam a cmc, entre eles podem ser citados: i) a
diminuigdo significativa que ocorre na cmc devido ao aumento da regido hidrofobica
dos surfactantes, sendo mais rapido para surfactantes nfo i6nicos do que para
surfactantes i0nicos, surfactantes ndo i6nicos fornecem valores de cmc muito menores
que os surfactantes idnicos; ii) a presen¢a de grupos polares adicionais, duplas ligagdes
¢ cadeias laterais tendem a aumentar a cmc; iii) a adi¢do de eletrlitos reduz
fortemente a cmc para surfactantes i6nicos mas tem pouco efeito para ndo i6nicos.

A cmc ¢ ainda afetada pela temperatura, pressdo e pelos substratos adicionais,

sendo mais complexa a influéncia para micelas carregadas que para nfo idnicos.

[10-12]
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1.1.1 Formagio de micelas

O processo de auto agregagdo serve para eliminar a agua de solvatagdo da
interfase hidrocarbonada, e envolve um decréscimo na energia livre do sistema.

Dentro do processo de formagdo de micelas, existem 2 modelos de tratamento
te6rico: aquele que leva em conta a aplicagdo de Lei da agdo das Massas no equilibrio
entre mon6meros € agregados; e aquele que considera a micela como uma fase
separada (pseudofase).

O primeiro modelo considera que as micelas ndo sdo espécies estaticas, mas ao
contrario, existem num equilibrio dindmico, entre os mondmeros € as micelas
envolvendo em sua formagio varias etapas bimoleculares reversiveis.

O segundo modelo pressupde a formagdo de duas fases diferentes, uma fase
micelar acima da cmc e uma fase aquosa numa concentragdo inferior a cmc, com
concentragdo e atividade constante de mondmeros.[5]

Micelas naturais em todos os organismos vivos, ocorrem em abundéncia e
desempenham fungdes vitais para o organismo. Exemplo disto pode ser observado nos
lipidios (éstéres de écido carboxilicos), lipidios complexos (fosfolipidios,
esfingolipidios, etc), acidos biliares, derivados do colesterol, lecitinas componentes de
membranas e varios acidos célicos envolvidos na emulsificagdo de gorduras formam
espécies naturais de micelas.[12,13]

As aplicagdes dos surfactantes sdo encontradas em diversas areas da industria
quimica, alguns exemplos cotidianos observados estdo nos detergentes, nas tintas, nos
corantes, nos cosméticos, na industria farmacéutica, em pesticidas, semicondutores,
fibras, plasticos, na agricultura etc.[14, 15] Além disso, sdo ocasionalmente usados na
protecdo do meio ambiente, exemplo disto, ¢ no caso de vazamento de petroleo.
Consequentemente, o entendimento das propriedades fisico-quimicas extraordinarias
dos agentes tensoativos ¢ fundamental, como também seu comportamento quimico ¢
essencial para a industria quimica, que visa o estudo envolvendo a aplicagdo dos
surfactantes na preparagdo de emulsdes, suspensdes, espumantes, microemulsdes, €

aderentes amidos.[1]
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1.2 MICELAS MISTAS

Misturas de surfactantes sdo encontradas em quase todas as aplicagdes praticas.
Essas misturas podem ter trés tipos de origens: 1) podem surgir durante o processo de
preparagdo de um determinado surfactante isomérico, onde a separagdo dos
surfactantes puros pode-se tornar dificil, encarecendo assim o processo de'produg:ﬁo;
11) 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 tdo efetiva
quanto o triplo da mesma quantidade dos componentes individuais. Por exemplo, uma
mistura de diferentes surfactantes (A e B) constituida por fragdes de A € B (34 € xz)
pode ser tdo efetiva quanto uma quantidade trés vezes maior de A e B separadamente,
tal efeito € chamado de sinergismo;[16,17] ii1) algumas formulagGes praticas requerem
a adigdo de um segundo surfactante para controlar uma propriedade fisica especifica
ou para promover a estabihdade do sistema.[18]

Os comportamentos sinergisticos das misturas de surfactantes, as possibilidades
de controlar suas propriedades fisicas e a sua estabilidade pela variagdo e controle da
composi¢do de surfactante, sdo razdes suficientes para o interesse € o crescimento das
aplicagdes dos sistemas micelares mistos. Consequentemente, o estudo de micelas
mistas, filmes mistos ou surfactantes mistos, organizados em fases micelares sdo
essenciais ndo somente para desenvolvimento das habilidades dos surfactantes em
diferentes aspectos, mas também para compreender algumas fungdes do sistema
biologico. [19,20] Pode-se especular que a tendéncia dos agregados estruturais serem
formados em solugdes contendo misturas de surfactantes é substancialmente diferente
das solugdes contendo o0s seus componentes puros. As micelas formadas em solugdes
aquosas de misturas de surfactantes, podem apresentar variagdes mais significativas no
comportamento de suas propriedades fisico—quimicas, quando comparadas com as

solugdes dos componentes puros.[19]
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Na atualidade, a atividade superficial associada com a composi¢io do
surfactante ¢ a mutua relagdo entre as espécies diferentes na camada de adsorgdo ¢
uma importante 4rea de pesquisa, e de particular interesse as caracteristicas
termodinimicas das misturas absorvidas na monocamada.[8,21]

Surfactantes com estruturas semelhantes misturam-se idealmente, porque os
micro-ambientes nas micelas mistas sdo semelhantes a aquelas das micelas formadas
por um unico surfactante. Em micelas com comportamento ideal, o equilibrio de
mondmeros e micelas ¢ considerado ser analogo ao equilibrio vapor-liquido de uma
mistura de liquidos ideal, ou seja, em ambos os casos uma fase diluida com pouca
interagdo entre os componentes, esti em equilibrio com uma fase concentrada, na qual
as interagdes podem ser significativas.

Num sistema binario formado pelo surfactante A e B, onde os monémeros e
micelas estdo em equilibrio, e obedece a teoria de uma solugdo ideal, a cme da mistura

¢ dada pela equagéo 1.

cme = (cme, cmep) / (cme, Yy + cmey, Y,) | (D)

Onde;
cmc = corresponde a concentragdo micelar critica para a mistura binaria
de surfactantes,
cmc, € cmec, = sdo os valores de concentragdo micelar critica dos
surfactantes A e B respectivamente,
Yy e Yo = sdo as fragdes molares dos componentes A e B na forma

monomeérica, respectivamente.[19]

A relagdo entre a fragdo molar do surfactante A na forma monomérica e a

fragdo molar deste surfactante na micela (y,), é dada pela equagdo 2.
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Y a = Y, cme/ cme, ‘ (2)

Nos casos de misturas de surfactantes constituida por classes hidrofilicas ou
hidrofébicas diferentes, tais como mistura de surfactantes i6nicos e ndo 1i6nicos,
mostram algum tipo de desvio da idealidade. No tratamento deste tipo de sistemas
micelares mistos, tem sido usada uma aproximagfo para uma solu¢do regular com a
inclusdo de um pardmetro ajustavel, B (desenvolvido por Rubingh), dada pela seguinte

equagdo 3.

ﬂab = N(Waa + Wbb - Wab) / RT (3)
Onde;

N = corresponde ao numero de Avogadro

R = a constante dos gases ideais

T = a temperatura absoluta

W.. e Wy, = representam as energias livres de interagéo entre as moléculas
nas micelas puras |

W, = éinteragdo entre as duas espécies constituintes da micela mista.

[22]

B é uma constante adimensional, relacionada com as interagdes na micela mista
[19-22], seu valor indica grau de interagdo entre os dois surfactantes. Um valor
negativo para esse pardmetro indica um desvio negativo da idealidade, ou seja,
intera¢Qes atrativas.] 19-21] Em geral tem-se encontrado que as interagles atrativas
entre os pares binarios de surfactantes aumentam na ordem catidnicos/ ndo 10nicos,

anidnicos/ nio idnicos e anidnicos/ catidbnicos. Para os sistemas zwitterionicos/
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idbnicos, as interagdes podem variar amplamente desde as de um sistemas
catidnicos/nfo i0nicos até aquelas de sistemas anidnicos/ catiénicos.[19]

Pelo modelo de pseudofase a concentragdo micelar critica de uma solugdo mista
de surfactantes relaciona-se com os valores de cmc dos componentes puros (cmc, €

cmgy,) através da equagdo 4:

1/cme=1y,/facme, + %/ fp cmcy 4)

Onde, y. € %, correspondem as fragdes molares dos surfactantes A e B
respectivamente. Os coeficientes de atividade dos surfactantes envolvidos na mistura,
/. € f» , relacionam-se com as fragdes molares dos surfactantes na micela mista, X, €
Xy, da seguinte forma: f, = exp[BXaZ] e f» = exp|[B(1- 2°]. Se B, cmc,, cmc, € X, sd0
conhecidos para uma dada y,, a cmc da solugdo mista pode ser calculada através da
equagdo 4. Para misturas com um comportamento ideal, B =0 e f,=f,=1.

A obtengdo dos valores de X, na concentragdo micelar critica torna-se possivel

através da resolugdo iterativa para X, da relacéo:

X2 In [ya cme/X ,eme,] = (1-X.)? In[ypeme/(1-X,)emey] (5)

Os valores de X, assim obtidos quando substituidos diretamente na equagéo 6

permite-nos obter um valor médio para o pardmetro de interagdo p.

B= {In(cmcys / Xecme)}/ X (6)
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Conhecendo-se X, € B € a equagéo 4, pbde-se entdo calcular os valores de cmc
para as solugdes mistas.

Em principio este modelo ndo permite prever os valores tedricos da composi¢do
das fases ou da cmc das misturas a partir das concentragdes totais como na teoria para
soluces ideais. E necessario dispor de valores experimentais de cmc para determinar
o parametro empirico B. Entfo o modelo pode prever o equilibrio entre, mondmero e
micela, na concentragfio micelar critica, para qualquer outra composi¢do micelar do
sistema. [21]

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 B encontrados na literatura para
experimentos realizados em temperaturas ambiente e sem adigdo de eletrélitos, sdo de
—2,7 para sistemas catiénicos/ndo iénicos, -3,4 para anidnicos/nfo i6nicos.[19]

A justificativa para a teoria, esta baseada na observagdo de que um simples
valor de B ¢ suficiente para ajustar os dados, para uma larga variagdo da composigdo
de misturas. Também pelo fato, de que na generaliza¢gdo do modelo para sistemas com
multicomponentes, os valores de cmc medidos em sistemas ternarios concordam com
aqueles previstos pelo modelo, quando utiliza-se valores de [ determinados
independentemente em sistemas binarios. Estes modelos, solugdo ideal e solugdo
regular, sdo limitados aos calculos das cmc do sistema misto € a determinagdo da
composi¢do do equilibrio entre 0 mondmero e a micela, na concentragdo micelar
critica.[19-20]

Na figura 3 encontram-se dois exemplos para desvios negativo da idealidade
(B < 0), (a) ilustra o grafico de cmc da mistura (brometo de tetradecil trimetil amdnio
TTAB e hexadecil benzeno sulfonato de sodio) versus fragdo molar de TTAB, na qual
os pontos experimentais de cmc da mistura sdo representados por (o), sendo que a
linha s6lida é prevista pelo modelo de micela mista ndo ideal, e as linhas pontilhadas
correspondem A previsio para mistura ideal. (b) mostra o desvio da idealidade, no
grafico da cmc da mistura (dodecil sulfato de sodio € octanoetilenoglicol dodecileter

C12EQy) versus fragdo molar de C;,EO;3.[26]
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Figura 3: (a) grafico das cmc da mistura versus fragdo molar de TTAB (b) grafico das

cmc da mistura versus fragdo molar de C;,EO:s.

1.2.1 Apli'cag:(')es

Dentro das aplicagdes das solugdes mistas de surfactantes pode-se mencionar
alguns usos como anestésicos locais derivados de surfactantes catidnicos na forma de
aminas terciarias [27], aplicagdo em cromatografia eletrocinética [28]; novos materiais
de latex com mistura de surfactantes zwitterionicos [29]; estudo de adsorsdo de
proteinas em superficies solidas de alimentos [30], estudos bioldgicos de proteinas
mesentéricas [31] e na adsorsdo de lipidios {32]; formagdo de polimeros [33]; estudo
de sistemas liotropicos derivados de sistemas micelares (binarios, ternarios e
quaternarios) que sdo usados como modelos para estudo de cristais liquidos.[34]

Aplicagdes de misturas de surfactantes, como meios micelares reacionais, por
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exemplo; 'a hidrdlise da fosfatotidilcolina [35]; a ciclizagdo de ions 2-3
halopropiloxifenoxido, catalisada por micelas zwitterionicas e ndo anidnicas [36]; os
estudos cinéticos de hidrolise em meio acido e alcalino para modelos biologicos [37];

as reacdes bimoleculares com assisténcia nucleofilicas de surfactantes.[38-39]

Para nosso trabalho em particular € de interesse €ste ultimo topico, as reagdes
que sdo possiveis efetuar em meio micelar tanto de surfactantes puros como em meio

micelares mistos.

1.3 SISTEMAS MICELARES COMO AMBIENTE REACIONAL

Inimeras rea¢Ses orgdnicas cujo mecanismo € bem conhecido em solugdo
aquosa, tém sido estudados em meio micelar, sendo que os fatores mais importantes
que afetam as velocidades das reagoes quimicas sdo, a variagfo local dos reagentes na
pseudofase micelar e a variagdo da polaridade do microambiente onde as espemes
reagem. O efeito de concentracdo local ¢ atribuido ao aumento da concentragdo dos
reagentes no pequeno volume da pseudofase micelar, devido a tendéncia dos substratos
hidrofébicos de serem solubilizados ¢ a capacidade de atrair contraions e repelir
coions na superficie carregada da micela. Este efeito exerce um papel importante na
diminui¢io ou no aumento da velocidade das reagoes efetuadas em solugdes micelares.
As micelas foram denominadas de “micro-reatores” em analogia ao reator, recipiente
adequado para propiciar reagdes quimicas na industria.[40-43]

Variadas reagdes, (bioldgicas, bimoleculares etc.) tem sido alvo de dlferentes
estudos cinéticos, sendo que estas apresentam uma expressiva diferenca de velocidade,
quando realizadas em ambientes micelares, em relagdo a mesma reagdo realizada em
meio aquoso, logo, podemos concluir, que existe uma catalise micelar.[41-43] A
incorporagdo de um substrato em um sistema micelar, pode vir a causar mudangas nas
propriedades das micelas do sistema como também no substrato, um exemplo
especifico disto é o observado na inclusdo de um substrato hidrofobico na micela, esta

inclusdo pode ocasionar de maneira geral um decréscimo na cmc do sistema.[44, 45]
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O aumento de velocidade em reagdes bimoleculares, depende acentuadamente
do grau de ligagdo do contra-ion & micela. Um exemplo, sdo as micelas que atracm
contra-ions para sua superficie, H' ou OH, e esses reagem com o substrato na camada
de Stern. A freqiiéncia das colisdes moleculares, aumentam como conseqiiéncia da
proximidade das espécies reagentes na interface micelar. No caso onde as micelas
solubilizam o substrato mas repele o contra-ion ou ndo o atraem de forma efetiva, os
reagentes sdo separados € como resultado a reagfio € inibida.[38, 39, 46]

O estudo das variagdes na velocidade de reagdo num sistema micelar, sdo de
extrema importincia para o desenvolvimentos de novas tecnologias.

A catalise quimica em especial, tem um papel fundamental em diferentes areas,
tal como nas reagdes bimoleculares de esteres € anidridos.[6] Um exemplo mais
especifico disto s3o os estudos biologicos de enzimas, que sio catalisadores biologicos
que aceleram grandemente a velocidade de reagdes quimicas, assim como protease
BPN a qual catalisa internamente a ligagéo peptidicas na hidrélise de proteinas,
acelerando a velocidade de reagio ate 10° vezes.[47]

Importantes modelos cinéticos descritos para tratar quantitativamente os dados
de catalise 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 distribuigdo efetiva dos
reagentes entre as pseudofases aquosas € micelar. Berezin e colaboradores foram os
idealisadores do modelo da pseudofase.

No esquema 1, ¢ ilustrado o modelo de reagdo micelar, a reatividade em solugédo
é expressa pela soma das contribuigdes das reagdes que ocorrem em ambas

pseudofases.
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Esquema 1.

Assim o ponto de partida para o tratamento cinético de uma reagdo bimolecular
do tipo S + N Produtos, sera de considerar que a velocidade total da reagio seja

dada pela equagédo 7,
Velocidade = ko [ST] = kow [Sw] [Nw] + kym [Sm] [Nm] (7)

Onde kg, corresponde a constante de velocidade observada de primeira ordem e
kow e kom representam as constantes de velocidade de segunda ordem na fase aquosa e
micelar respectivamente, € os colchetes definem concentragdo em moles por litro de
solugdo. Os subindices w e m indicam fase aquosa e fase micelar respectivamente. A
velocidade total da reagdo pode entdo ser estimada com o conhecimento das constantes
de velocidade de segunda ordem e das concentragdes dos reagentes em cada
pseudofase. As diversas teorias desenvolvidas, foram possiveis gragas a habilidade em

estimar os valores das “concentragdes locais”, nas diferentes pseudofases.
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A distribui¢do do substrato entre as duas pseudofases, micelar € aquosa, €

descrita por uma simples constante de ligagdo, Ks, descrita na equagdo 8.

[Sm] 3

Ks = swipn]

Onde

Dn = refere-se a concentragdo total de surfactante micelizado

1.4 MICELAS FUNCIONAIS

A grande maioria dos estudos de catalise micelar para reagdes bimoleculares,
utiliza surfactantes quimicamente inertes, e o efeito catalitico fundamenta-se
principalmente no fendmeno de aumento de concentragdo dos reagentes no pequeno
volume da camada de Stern.

Uma vez que a incorporagdo do substrato na micela € essencial para que ocorra
o processo catalitico, a concentragdo em cada pseudofase pode ser descrita por um
coeficiente de partigdo para as espécies neutras € pela constante de troca i6nica para as
reagdes envolvendo ions.[52] Para promover catalise € necessirio aumentar a
hidrofobicidade do catalisador ¢ do substrato ou alternativamente ligar o reagente
catalisador covalentemente na superficie 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 reagdo aumentara com o aumento da fragdo molar do

-surfactante funcional na micela.[52-53]

Surfactantes com grupo polar, imidazol e carboxilato, formam micelas
funcionais, as mesmas ja foram estudadas como eficientes reagentes nucleofilicos, em
reagdes tais como: desfosforilagdo [54-58], desacetilagdo [44], substitui¢do € adigdo

nucleofilica.[18,38,39]
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1.6 OBJETIVOS

Embora as reagdes organicas em meios micelares tenham sido extensivamente
estudadas desde muitos anos, o efeito catalitico de micelas mistas tem sido pouco

investigado.

Dando continuidade as pesquisas anteriores desenvolvidas pelo Nicleo de
Catdlise e Mecanismo de Reacdes Orgdnicas, serdo apresentadas as sintese dos
surfactantes decilmalonato dissodico (DMD), tetradecilmalonato dissodico (TMD), N-
dodecil-N-N-dimetilaméniobutanosulfonato (SB4-12), decilformamida (DFA), bem
como o estudo catalitico de micelas mistas na reagdo de hidrolise do amdndo

benzdico (Bz,0).
Para realizar o presente trabalho foram planejadas as seguintes agdes:

e Sintese de surfactantes anidnicos, derivados do acido malénico.

e Formilagio de mono alquilaminas, para obteng&o de um surfactante neutro.

e Sintese da sulfobetaina (SB4-12).

e Estudar e caraterizar as propriedades fisicas e quimicas dos agentes tensos ativos
sintetizados e dos sistemas mistos usados.

e Determinagdo da concentragdo micelar critica e do grau de ionizagdo dos sistemas
micelares misto e puros, usando técnicas condutivimétricas, tensiométricas etc.

e Investigar o efeito da concentragio dos surfactantes i6nicos (DMD e TMD como de
suas misturas com SDS e SB3-14), na reagdo de hidrélise basica do anidrido
benzodico (Bz,0). |

e Estudar a mistura do surfactante ndo iénico (DFA, em SDS ou SDOD), na reagéo de
hidrélise basica do anidrido benzdico (Bz,0).

e Estimar o pH na superficie micelar.



CAPITULO I
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RESULTADOS E DISCUSSOES

1 SINTESE

1.1 Sinteses dos surfactantes Anionicos

Sintese do decilmalonato dissddico (DMD) e tetradecilmalonato dissédico
(TMD)

A sintese do DMD como também a do TMD ¢ fundamentada na reagéo entre o
éster maloénico com um equivalente de base (NaH), resultando na remogdo de um
hidrogénio . O 4nion nucleofilico reage via Sx2, com um haleto de alquila (brometo
decano ou brometo tetradecano), fornecendo o éster alquilado, que posteriormente

pode sofrer uma hidrolise basica sem descarboxilagdo.[59]

COEt  NaH COEt

—— » R it
co,et  RBr CO.Et CO,Na*
b
a

R=CqoH21 e CqgHy

Esquema I1

A confirmagio estrutural dos agentes tensoativos DMD e TMD foi evidenciada
por espectroscopias de RMN e IV, assim, o espectro de RMN H', figura 4, mostra em
ambos o0s casos um triplete em 3,35 ppm correspondente aos prétons metinico
acoplado com os prétons da metilena da cadeia alifatica, indicando que houve
monoalquilagfo, além de apresentar outros sinais caracteristicos do €ster alquilado. Na
figura 5, 0 RMN H' mostra os deslocamentos quimicos diferentes, que caracterizam o
sal formado, isento de qualquer vestigio de éster alquilado, pela auséncia dos sinais

cbnespondente ao grupo etila, quarteto em 4,2 ppm e triplete em 3,35 ppm.
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1.2 Sintese da decilformamida (DFA)

A reagio de formilagdo da decilamina é baseada no uso da técnica descoberta
por Hofmann (1872) [60], pela qual ¢ possivel reagir energicamente o cloral com uma
amina primaria (decilamina) através de uma reagdo de adigdo nucleofilica,

representada no esquema III.

H 0

+ 74

CCl3—C—H H o CCI3—C
OH a H

ae /
\/\/\/\/\/NHZ + CC]3_C<O
H

DFA

Esquema III

A confirmagio 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 préton do nitrogénio em 7,4 ppm, um
triplete de dublete em 3,0 ppm correspondente ao acoplamento do hidrogénio da
metilena com N-H, além dos outros sinais caracteristicos de amidas. No infravermelho
é observada a auséncia da banda de amina priméria, mostrando-se uma banda
caracteristica da carbonila de amidas em 1682cm™.

A pureza foi comprovada pelo espectro de massa, na figura 6; que apresentou 0
pico base m/z = 59 (que corresponde ao rearranjo de MacLafferty, caracteristicos de
amidas) [61], o ion 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 presen¢a de um tunico produto, isento de qualquer
vestigio de impureza, particularmente do reagente de partida decilamina, a qual pode
influenciar de forma muito apreciavel os dados cinéticos, ja que as aminas

sabidamente, podem apresentar efeitos de catalise nas reagdo de hidrolise de anidridos.

100 %
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Figura 6: Espectro de massa da decilformamida.



Resuliados e Discussoces 23

100 %

L —
o ——t gt
T e e T RABAE BASUCE A A il AASALE RALALE RIS I I

7.33 14.00 20.66 27.33 34.00 ft

Figura 7: Cromatograma da decilformamida (Intensidade vs tempo de reteng&o)
13 Sintese da N-dodecil-N-N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12)

As sintese da sulfobetaina SB4-12 (surfactantes zwitterionicos), foi realizada

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

meio aquoso, etanol-agua.[62,63]

CH;

+] )
CH,(CH):S0; + CphNCHz)y, —> C12H25_1T1—CH2(CH2)3“SO3
CH;

Esquema IV
A confirmagdo estrutural da sulfobetaina 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 nitrogénio, ¢ em 3,15
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ppm, sinal que corresponde as metilas ligadas ao nitrogénio, além dos outros sinais
caracteristicos da sulfobetaina. No infravermelho ¢ observada a banda que
corresponde ao grupo sulfonato em 1190 cm’ e a banda do nitrogénio quaternario em

1422 cm™.

2 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
2.1 Concentracio Micelar Critica — cmc

2.1.1 — cmc dos surfactantes DMD e TMD

O valor de cmc para o decilmalonato dissédico (DMD), foi obtido atraves dos
métodos condutivimétricos € tensiométricos, a temperatura de 25 °C.

O método tensiométrico usado permitiu realizar medidas experimentais com
um alto grau de precisdo, fornecendo valores de tensdo superficial.

A descontinuidade ou mudanga na curva do grafico de medidas de
condutividade especifica (1/mS) versus concentragdo de surfactante (DMD), permite
que o valor de cmc seja determinado, (tabela 2).

O valor de grau de ionizagdo () determinado para o surfactante decilmalonato
dissodico (DMD), foi obtido através dos coeficientes angulares das retas (S, e Sp) do
grafico de condutincia especifica versus concentragdo molar, usando a equagio

simplificada de Lianos & lang [64], equagdo 9, a igual 0,52.
a= Sz/ Sl (9)

A figura 8, mostra a variagdo da tensdo superficial (dinas/cm) em fungdo do
logaritmo da concentragdo de surfactante (DMD ou TMD), a 25 °C. Este grafico
mostra um ponto de quebra, que ¢ indicativo do inicio do processo de micelizagdo,

correspondente a cmc dos surfactantes.
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Os valores de cmc determinadas para os surfactantes decilmalonato dissédico e
tetradecilmalonato dissédico (TMD), encontram-se na tabela 2. Na qual também sdo
apresentados os respectivos valores de tensdo superficial dos surfactantes, na
concentragio micelar critica, ea éarea superficial por molécula de‘surfactante (que ¢
fornecida automaticamente pelo tensidmetro usado).[65]

Através do conceito de pardmetro de empacotamento (P), introduzido por
Tanford [66] e Israelachvili [67], pode-se relacionar a estrutura molecular do
surfactante com a forma da associagdo formada preferencialmente. O parimetro de
empacotamento é uma medida da curvatura local na interface agregado-solvente e
ignora interagdes entre particulas. E definido como v / la, onde v corresponde a0
volume da cadeia parafinica, / a0 comprimento da cadeia totalmente estendida e g a
area ocupada por grupo hidrofilico. O pardmetro de empacotamento prediz a formagdo
de micelas esféricas para v / la < 1/3, micelas cilindricas polidispersas quando 1/3<vy
/ la < 1/2, micela na forma de discos, vesiculas ou bicamadas quando 1/2 <v/la<le

micelas inversas parav/la> 1.
P=v/la (10)

Tabela 2: Valores de tensdo superficial, concentragdo micelar critica (cmc), volume da
cadeia hidrofilica, comprimento da cadeia totalmente estendida, area superficial
ocupada por molécula de surfactante e pardmetro de empacotamento para oOs

tensoativos DMD e TMD.

DMD | TMD
Tensdo superficial (dinas/cm) 46,80 444
cme x 10 > M método tensiométrico 139,32 | 15,49
cme x 10 2 M método condutivimétrico 136,0 | ------
Area superficial por molécula de surfactantes (nm?2) 0,370 | 0,382
A% 0,2964 | 0,404
I (nm3) 1.419 1.925
Parametro de empacotamento (P) 0,56 0.55
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Os valores das concentragdes micelares criticas dos tensoativos puros DMD e
TMD encontrados, sdo comparaveis aos valores de cmc obtidos por diferentes meétodos
e informados por Mukerjee ¢ Mysels.[9]

Comparando os valores de cmc entre os surfactantes puros, observa-se que a
cme do TMD é aproximadamente dez vezes menor que a concentragdo micelar critica
do DMD. Essa diminui¢do pode ser explicada pelo aumento da regido hidrofébica, ou
seja, ao aumento da cadeia alifatica do surfactante.

Os valores encontrados de areas superficiais por molécula de surfactante, para
os tensoativos DMD e TMD, foram praticamente o dobro do encontrado para o
dodecanoato de sédio (SDOD) 0,195 nm2.[39] Estes valores indicam que os dois
carboxilatos (grupo hidrofilico), do DMD e TMD, diminuem efetivamente a eficiéncia
de empacotamento dos surfactantes. Os valores do parimetro de empacotamento
encontrado para 0 DMD e TMD (56 ¢ 55 respectivamente), mostraram estar no limite
do valor intermediario que prevé a formagdo de micelas ou vesiculas. No caso do
SDOD o valor de 0,11 encontrado para a razio v / la indica a formagéo de micelas
esféricas. Groots ef al. [68], trabalharam com o é4cido € o sal dissodico de 2-4-
butiloctil malonico (com P = 0,7) ¢ observaram por microscopia eletronica de alta
resolugdo que’o mesmo forma microvesiculas, baseando-se nisso ¢ possivel considerar
que os surfactantes DMD ¢ TMD, com um unico grupo hidrofébico (cadeia com 10 e
14 hidrocarbonetos respectivamente) sejam formadores de micelas somente.

Os valores experimentais de areas superficiais por molécula de surfactante do
DMD e TMD, estdo de acordo com o trabatho de Groots [68], no qual o surfactante do

4cido 2-4-butiloctil malonico tem uma éarea superficial de 0,43 nm’.
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Figura 8: Grafico de tensdo superficial em fungéo do logaritmo da concentragdo dos

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

2.1.2 — cme do sistema micelar formado por SB4-12

O valor de cmc obtido por medidas de tensdo superficial para o surfactante N-
dodecil-N-N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12), foi de 3,96 x 107 M, esse valor
¢ menor que o valor de cmc da sulfobetaina N-dodecil-N-N-dimetilamonio
propanosulfonato (SB3-12) com valor de 9,4 x 10" 3 M [39], isto sugere, que um
aumento no numero de metilena_(ou grupo espagador) entre o nitrogénio quaternario e
o grupo sulfonato das sulfobetainas, traz como conseqii€ncia o aumento do carater
hidrofébico e a diminuigdo da concentragdo micelar critica, sugerindo um aparente
aumento do momento dipolar entre as cabegas hidrofilicas do surfactante
ZWitterionico.

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

surfactantes zwitterionicos chamados de fosfobetainas, com o aumento do nimero de
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metilena na cadeia intermediaria (grupo espagador), observaram que a medida que
incrementa o niimeros de metilenas, a cmc passa por um maximo correspondente ao
grupo espagador com 4 carbonos, o momento dipolar causado pelo aumento do nimero
de metilenas na regido, entre o nitrogénio quaternario e a cabega fosfato, foi atribuido
ao fato da falta de linearidade na cadeia hidrocarbonada do grupo espagador,
demostrando que a partir de 4 carbonos a cadeia torna-se flexivel, com a possibilidade

da formagdo de um par idnico.
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 fungdo da fragdo molar de DMD,
figura 9. O grafico mostra um comportamento ideal para o sistema misto, com um
perfeito ajuste entre os valores de cmc experimentais e aqueles estimados através da
equacdo 1 referente a misturas ideais, este ultimo esta representado pela curva tragada
onde estdio contidos os pontos das cme determinadas experimentalmente.

O comportamento ideal da mistura de DMD e SDS, indica que ambos
surfactantes, sio de natureza semelhantes, nos quais os microambientes onde se
localizam os grupos hidrofilicos e hidrofobicos na micela mista, sdo semelhantes
aqueles das micelas dos componentes puros.

Misturas semelhantes com comportamento ideal, sdo encontrados também
quando é misturado o surfactante SDOD com dodecﬂsulfato de sédio (SDS).[38]
Scamehorn [19], descreve de forma ilustrativa outras misturas com comportamentos
ideais, tais como: mistura binaria formada por decilsulfato de sodio e dodecilsulfato

de soédio (SDS).



Resultados e Discussoes 29

140

120

100

80

60

10 eme

40 -

20
1L——m-—5—PﬂrF_f’J¢rHMP

0 Y T T T T T T T T
oo 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

IDMD

Figura 9: Efeito da concentragido micelar critica, cmc, em fungdo da variagdo da
fracdo molar de DMD, xpmp, para misturas de surfactantes de SDS ¢ DMD, onde
- [SDS] + [DMD] = 0,5 M a 25 °C, a pH = 9,0, cmc experimentais (n), curva teorica
(--) da equagdo 1. |

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

Na figura 10, ¢ ilustrada a variagdo do log cmc em fungdo da fragdo 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 estdo contidos os valores
das cmc experimentais, a linha pontilhada representa o comportamento esperado para
as misturas ideais. |

O tratamento tedrico dos dados foi realizado através da substitui¢o dos valores
de cmc experimentais na equagdo basica do modelo desenvolvido por Rubingh [21],

previamente descrito no capitulo I, usando métodos interativos.
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O valor para o parAmetro de interagdo molecular médio (), que propiciou o
melhor ajuste foi de —10,77. O elevado valor negativo do pardmetro [3, indica uma
forte interagdio atrativa, que ¢ atribuido a fbrtes interagbes entre o nitrogénio
quaternario positivo da sulfobetaina e os grupos carboxilatos do tetradecilmalonato
dissédico.

A nido idealidade deste tipo de mistura ¢ relatada na literatura, onde sdo
encontrados diferentes exemplos de misturas de surfactantes zwitterionicos, suportados

por dados de RMN 'H [70,71],'i1ustrados na tabela 3.

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

Mistura surfactantes B
SB3-12 e SDS -5,6
SB3-12 com deciloxietileno-2-sulfonato (SDOS) -3,8
SB3-14 com brometo de dodeciltrimetilamonio (DOTAB) -1,2
C12H,sN'(CH,CsHs)(CH;CH,COO (C12.BMG) com DOTAB -4,99
C12BMG com SDS -5,16

Os variados valores de P refletem diferengas nas interagdes entre os grupos

hidrofilicos para cada sistema binario.
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X ™D

Figura 10: Valores de cmc em fungdo da fragéo molar de TMD, para a mistura de
[SB3-14] + [TMD] = 0.1 M, a pH = 9,5, em tamp&o borato de sodio 0.01 M, (=) dados
experimentais, (--) previstos para misturas ideais, (—) previsto pela teoria regular para

um  =-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 especifica para
as misturas SDS/DFA, estdo contidos na tabela 4. Na andlise dos dados, observa-se
um decréscimo na cmc a medida que diminui a fragdo molar de SDS, e o aumento do
grau de ionizagdo (o). Tanto a diminui¢do de cmc, como o aumento do grau de
ionizagdo é causado pelo aumento no contetido de surfactante ndo i6nico na micela.
Conseqiientemente, reduzindo a forga impulsora para ligagGes de contra-ions sodio.

" Uma micela mista formada por um surfactante iénico e um ndo ibnico, requer
uma composi¢io minima em surfactante i6nico para fornecer na micela, uma
densidade de carga necessiria para adsorver contra-ions e formar a camada de
Stern.[72] De forma geral a transi¢io de uma micela idnica para uma néo ionica se

refletira em suas propriedades de condutividade especifica.[50,72,73]
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Conforme os dados obtidos de cmc pode-se entdo supor que o DFA funciona
corho um aditivo tensoativo, diminuindo a repulsdo na superficie micelar dos grupos
sulfatos do SDS favorecendo a micelizagdo.

O aumento no grau de ionizago a encontrado com aumento da fragdo molar de
DFA, indica uma semelhanga de comportamento no estudo ilustrado na literatura [74],
no qual o enriquecimento de butanol na micelizagdo de SDS causa incremento no o. €

uma diminuigdo na cmc. O butanol nestes casos € considerado como um

“cosurfactante”.[74]

Tabela 4: Valores de concentragido micelar critica (cmc) e de grau de ionizagdo (o) em

fungio da fragdo molar (y sps ) de SDS em mistura de DFA em [SDS]=0,1 M.

X, sps 10° cme 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
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2.2 pH aparente (pHap)

As micelas podem fornecer microambientes variados para diferentes partes
estruturais da molécula do substrato solubilizado. Isto permite projetar a sintese de
substratos que possuam determinadas caracteristicas estruturais complementares
daquelas existente nas micelas. Como no caso do brometo de 4-ciano-1(7-
carboxiheptadecil) piridinium, idealizado e sintetizado para ser usado como uma sonda
na investigagdo da composigdo idnica proxima a superficie positivamente carregada do
brometo hexadeciltrimetilamonio (CTABr).[75]

Da mesma forma, solutos anfifilicos como o 1-dodecil-4-piridinoaldoxima
(DPA) sera orientado com sua porgdo polar na superficie micelar ¢ sua por¢do néo
polar na regido hidrofébica da micela, € o sitio de localizagéio da porgéo protoprotica
do indicador acido-base corresponde ao microambiente interfacial da micela.

O indicador acido-base DPA, com a qualidade de ser o suficientemente
hidrofobico para se incorporar na micela, ¢ ser sensivel a pequenas variagdes de pH do

meio, a mesma mantém um equilibrio entre a forma protonada € a desprotonada:

DPA = DPA
Este equilibrio pode ser acompanhado por meio de espectroscopia de UV-VIS,
refletindo de forma direta as propriedades da regifio onde encontra-se a sonda. (uso da

equagdo 11).

pHap = pKa + log { A ppi- = Alpra —Dra") } 1)

(DPA — DPA') = A ora

Admitindo-se que a presenga de DPA, bem como do ion DPA” pode ser usado
como indicador da distribui¢dio do ion OH na micela. Espera-se que esta consideragdo
seja verdadeira, devido a baixa concentragdo da sonda (10'-5 M) em relagdo a alta

concentracgdo de surfactante utilizada.
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Para determinagiio dos pHap na superficie das micelas formadas pelas misturas
de TMD e sulfobetaina SB3-14, como também dos surfactantes puros, foram admitidas
as seguintes cdnsiderag(”)es: i) o pKa do indicador na micela ¢ igual ao pKa do
indicador em solugdo aquosa; ii) ndo foram consideradas quaisquer interagdes que

possam afetar suas constantes de acidez intrinsecas, ou produto iénico da agua.

2.2.1 pHap dos surfactantes aniénicos DMD ¢ TMD

Os pH aparentes na superficie micelar dos surfactantes decilmalonato dissodico
como do tetradecilamalonato dissédico, apresentaram valores inferiores ao pH da
solugdo tamponada, pH = 9,0 para solugdes de DMD e pH = 9,5 para solugdes de
TMD.

Assim, para as solugdes com surfactante DMD, obteve-se valores de pHap que
variavam de (7,0 — 7,4) dependendo da faixa de concentragdo (0,25 — 0,45) M, e a
variagio de pHap nas solugdes com surfactante TMD em diferentes concentragdes

(0,1 M — 0,01 M), manteve-se em valores muito proximos de 7,0.

2.2.2 pHap do sistema misto TMD/SB3-14

As variages nas razdes de concentragdo das formas desprotonadas (DPA’) e
protonadas (DPA), para as diferentes fragdes molares de TMD nas misturas entre
TMD e SB3-14, seriam uma fungfio apenas do conteiido protdnico na superficie da
micela. Os valores de pH na superficie micelar, foram estimados pela equagéo 10.

Observa-se que na figura 11 ocorre um aumento da fragdo molar (Ytmp), 1O
qual ocasiona um decréscimo da razdo [DPA'J/[DPA]. No espectro de absor¢do
mostra o efeito das interfaces micelares formadas por TMD e SB3-14 sobre os
espectros de absorgdo das espécies em equilibrio, DPA <> DPA" . Nota-se que na
auséncia de TMD, o espectro apresenta uma banda centrada em 360 nm (absorbancia

igual 0,5) que representa o espectro quando somente a forma desprotonada (DPA’)
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encontra-se na superficie micelar. Quando ywmp = 1,0 o espectro de absorgdo € tipico
da forma protonada (DPA), cuja banda aparece em 283 nm.

Para fra¢Ses molares intermedianas, o auménto da fragdo molar de TMD na
mistura resulta numa progressiva formagdo da forma protonada sobre as
desprotonadas, acontecendo assim, uma diminui¢io da banda de 360 nm e
conseqiientemente, ocorre um aumento na banda de 283 nm.

O enriquecimento no conteddo de TMD na micela aumenta a densidade de
carga negativa na superficie micelar. Portanto, diminuindo a concentragdo do ion OH
devido a repulsio eletrostatica deste com a superficie, o que provocando uma
diminuigdo do pHap. Isto pode ser observado na figura 12.

Este comportamento ¢ semelhante ao estudado na referéncia [39], o surfactante
dodecanoato de sédio (SDOD) é misturado com as sulfobetainas das séries pares,
(SB3-n) de 10 a 16, onde tais misturas, apresentavam diminui¢do no pHap a medida

que aumentava-se a fragdo molar do surfactante aniénico dodecanoato de sédio.

Absorbinci (ALS)

Figura 11: Efeito da variagio da fragdo molar de TMD, Xrmps sobre o espectro de
‘absorgdo de DPA para misturas de surfactantes de SB3-14 ¢ TMD, onde [TMD] +
[SB3-14] =0.1 M a 25 °C, a pH = 9,52 em tampéo borato de s6dio 0,01 M.
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Figura 12: Efeito da variagio de pH na superficie micelar, em func¢io da fragdo molar
de TMD, yrmp, para misturas de surfactantes de SB3-14 e TMD a 25 °C, apH = 9,5

em tampdo borato de s6dio 0.01 M.
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' 2.3 RESULTADOS CINETICOS

A reagdio de hidrolise do anidrido benzéico foi usada como modelo para avaliar
a eficiéncia catalitica dos grupos funcionais (carboxilatos) de surfactantes
decilmalonato dissédico (DMD) e tetradecilmalonato dissédico (TMD) em diferentes
concentragdes. Este efeito catalitico foi investigado tambeém na presenca 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 Nicleo de Catdlise e Mecanismos de
Reagdes Orgdnicas, onde encontrou-se catalise nucleofilica em reagdes de ésteres ¢
anidrido benzdico causada por grupos carboxilados do dodecanoato de sodio (SDOD)
micelizado. Evidéncias de formagdo de pré-agregados micelares em concentragdo de
SDOD abaixo da cmc também foi encontrado.[38]

A reagdo de hidrélise de anidridos sofre catalise basica especifica [76] e
também pode ser catalisada de forma semelhante aos e€steres por varias nucleofilos
(fosfato, acetato, borato, etc), como foi comprovado, em décadas passadas por
Johnson, Menger, Portnoy e outros [48, 76], conforme esquema de reagdo dado pela

Figura 13.
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Figura 13: Esquema da reagfo de hidrélise do Bz,0.
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2.3.1 — Reacio de hidrolise do Bz;O em agua

A reagdio de hidrolise do anidrido benzdico pode ocorrer com catalise 4cida e/ou
basica geral ou nucleofilica e como conseqiiéncia o mecanismo depende do pH do
meio.[38-39]

Se considerarmos um éster como um substrato, S, sua reagdo de hidrolise em
meio aquoso, na presenca de acidos ou bases, pode ser catalisada pelo ion hidrénio,
por uma base conjugada qualquer A" ou (B:), pelo ion hidroxido ou até mesmo por um
4cido fraco qualquer, HA, presente no meio reacional. Estas espécies se originam,
segundo a teoria de Lowry-Bronsted, de reagdes com a agua, conforme mostradas

através das equagdes 12 e 13.

+ —
HA + H,0 H,0 + A (12)

HO *+ A HA + OH (13)

A velocidade desta reagdo de hidrolise, a qual pode ser catalisada por acido ou

base em presenga de tampdo, pode ser expressa pela equagéo 14.

V=k obs [BZZO] (14)

onde:

kovs= ko Tkou [OH J+kp [Bl+ku' [H']+kan [AH] (15)

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

a reagdio ndo catalisada ou hidrdlise espontdnea; os termos k on ; k n "+ k p; k an refere-
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se as constantes de velocidade de segunda ordem para a reagdo catalisada por OH e
H " e pelas formas acidas e basicas conjugadas do tampdo, respectivamente.

Curvas de perfil de pH (kobs versus [OH'] indica [38] que a reagdo de hidrélise |
do Bz20 ¢ fortemente catalisada por ions OH (kOH = 320 M1.s1), em valores acima
de 6,5, indica uma catalise basica especifica.

Johnson [76] através de estudos do efeito isotépico do solvente (kH/kD =
1,477) sugere que a reagdo de hidrolise do anidrido benzdico sofre catalise nucleofilica
por ions acetatos (kAc- = 4,23 x 10-3 M1sh).

A presenca de catalise acida geral e/ou basica geral ou nucleofilica para uma
determinada reagdio, conforme equagdo 15, pode ser verificada experimentalmente
mantendo-se o pH do meio constante, ¢ variando-se a concentrago total do tampdo.

Assim, foram obtidos valores de constante de velocidade observada, para a
reacdo de hidrolise do Bz,0, em diferentes concentragdes de acido maldnico [H,M] a

pH constante, conforme mostrado na figura 14.
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Figura 14: Constante de velocidade k., em funcio da concentragio de acido
mal6nico, em diferentes vapores de pH para a reagdo de hidrolise do Bz;0, a 25 °C.(A

regidio fechada por um reténgulo ¢ ampliada no grafico acima).

Nos diferentes pH estudados, figura 14, observa-se sempre um aumento da
constante de velocidade observada a medida que aumenta [HoM], indicando uma
dependéncia de primeira ordem em relagdo a concentragio de acido maldnico,
equagdes 16 e 17. Este efeito observado, pode ser devido a presenca dos ions malonato
(da primeira ou segunda dissociagdo) e/ou acido ndo dissociado, que poderiam estar

influenciando a velocidade da reagdo de hidrolise do Bz,0

Kobs = K + Kz obs [HoM] (16)

onde k; s € a constante de velocidade de segunda ordem observada, e k é um

somatorio de termos constantes dado por:
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k= k, +kog [OH ]+ky [H'] (17)

Com a finalidade de determinar o valor de k HM- € kv , que sdo as constantes
de velocidade de segunda ordem para a reagdo de hidrélise do Bz,O catalisada por ions
da primeira e segunda dissociagdo respectivamente, e considerando a dissociagdo do

4cido malénico em agua, a equagdo 15 pode ser escrita como a equagéo 18:

kovs =k o +kon  [OH J+ky" [H']+ T [HMy] (18)

T ={k tram /1+(Ka/[H']) + k sou- /14 ((H'VKay) + k- /1 + (Ka/[H]) + kv / 1+ ([HVKay)

onde, [H,M] ¢ a concentragido molar de acido malénico; Ka, corresponde a constante
da primeira ionizagdo do acido maldnico; Ka, corresponde a constante da segunda
ionizagdo do acido malénico. A equagdo 18 indica que em pH constante, 0 grafico de

kops em fungio de H,M deve ser uma reta com inclinagéo igual a:

£k s /1H(Kay[H']) + K o /1+ ((H'VKay) + k- /1 + (Kao/[H']) + ko / 1+ ((H/Kaz) }

Sabe-se que {1/ (1 + (Ka, /[H'] ))} corresponde & fragdo molar de acido
maldénico ndo dissociado, (x mm); {1 /(1+ ((H'VKa))}+{1/(1 + (Kay/[H 1)}
corresponde a fragdo molar de ions malonato da primeira dissociagdo, (Y M -); €
{1/ (1 + ((H')Kay))} corresponde a fragdo molar de ions m.alonato da segunda

dissociagao.
Assim tem-se a equagdo 19.

Koobs = kMY am+ ke AmM-tkm AM (19)
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A constante de velocidade observada de segunda ordem, kyqs, pode ser
calculada a partir dos valores dos coeficientes angulares das retas da figura 14.

Assim, considerando a equagio 19, pode-se obter a figura 15, permitindo assim
verificar se na reacdo em estudo, tem-se a participagdo de catalise acida geral (peio
4cido maldnico) e/ou catalise basica geral ou nucleofilica (pelo ion malonato da
primeira e/ou Segunda dissociago), sendo que as duas tltimas formas de catalise séo
indistinguiveis por este critério. Na figura 15 temos que k; o aumenta linearmente
com o aumento da fragio molar de ions da segunda dissociagdo do malonato ¥ v,
indicando que a reagdo de hidrélise do Bz,O ¢ catalisada por este ion. O coeficiente
angular deste grafico, conforme a equagdo 19, corresponde ao valor de ky " que é
ignal a 1,01 X 10 2 M's?, o qual quando comparado com o valor da constante
catalitica de segunda ordem, para a reagdo de hidrélise do Bz,O catalisada por ion
acetato obtido na literatura que € de 4,23 X 10% M s [38,39], indica que o valor
determinado ¢ praticamente o dobro daquele da literatura, espera-se entdo que os ions
malonato da segunda dissociagdo tenham efetivamente uma catalise maior na reagéo
micelar da hidrélise do Bz,0.

A figura 15 mostra uma relagdo linear cuja reta tende a origem quando a ¥, M =
0, conforme a équag:ﬁo 19, indicando que tanto o 4cido maldnico como a fragdo molar
de ions malonato da primeira dissociagdo exercem efeito catalitico insignificantes
sobre a reagdo de hidrélise do Bz,O, portanto, auséncia de catalise acida geral. O
grafico de ky ons €m fungéio da fragdo molar de ions ¥ M , hos da como coeficiente
angular o valor da constante de velocidade de segunda ordem k M para a reagdo

catalisada por ions da segunda dissocia¢éo do malonato.
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Figura 15: Efeito da constante de velocidade de segunda ordem kj.,s em fungdo da
fragdo molar da segunda dissociagdo (y m ) do ac. Malonico, para a reagéo de hidrolise

do BZZO, a2s °C.

2.3.2 — Reacio de hidrélise do Bz,O na presenca de micelas

Em estudos anteriores [38], comprovou-se experimentalmente, que a reacdo de
hidrélise do Bz,0 é catalisada pelo ion dodecanoato da siperficie micelar de micelas
formadas por dodecanoato de sodio. Encontrou-se ainda, que abaixo da cmc, também
os pré-agregados micelares tem influéncia cinética nesta reagéo.

O anidrido misto produzido como intermedidrio (lauril benzdico) na reagio
entre anidrido benzdéico e o ion dodecanoato, figura 16, foi detectado [38]
quimicamente pela reagdo deste com anilina. A confirmag&o da presenga do anidrido
lauril benzoico foi interpretado como evidéncia de que o mecanismo seguido pela
reagdo de hidrolise do anidrido benzdico catalisada por dodecanoato de sodio da

superficie micelar segue um mecanismo de catalise nucleofililica.
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Portanto, micelas aninicas formadas por dodecanoato de sédio agem como
micelas funcionais catalisando nucleofilicamente a reagdo de hidrolise de um substrato
hidrofébico como o Bz,O, através de seus grupos carboxilatos localizados na
superficie micelar. Assim temos que micelas aniénicas apesar de repelir o OH" da
superficie micelar, podem catalisar reagdes de hidrélise por exemplo de anidridos
desde que formem micelas funcionais.

Assim pretende-se com este trabalho verificar o comportamento da reagdo de
hidrélise do anidrido benzodico quando na presenca de surfactantes anidnicos
dicarboxilidos: decilmalonato dissédico (DMD) e tetradecilmalonato dissédico
(TMD). |

Em analogia ao sistema micelar usado por Marconi [38], para a reagéo de
hidrélise do Bz,0, é sugerido uma participagdo dos surfactantes DMD ou TMD,
envolvendo um ataque nucleofilico, por parte dos grupos carboxilato (podendo

participar da reagéo um ou dois carboxilatos).

o -
C -
AN OH
/

Figura 16: Rota mecanistica para a reagdo de hidrolise do Bz,0, na presenca de

SDOD.
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2.3.2.1 Reacio de hidrolise do Bz;O na preseng:a de micelas de DMD
e TMD

Foi estudado o efeito da concentragdo de surfactante (decilmaloanto dissddico e
tetradecilmalonato dissédico) sobre a reagdo de hidrolise do Bz,O. Estas reagdes
foram estudadas espectrofotométricamente, acompanhando o desaparecimentos da
bandas de absorg¢io do Bz,O em A 244 nm, em solugdes aquosas na auséncia € na
presenga dos surfactantes, usando borato de sodio 0,01 M como tampéo.

Os dados foram obtidos em pH acima de 8,9, principalmente devido ao fato do
DMD ser insolavel em pH inferiores. No caso do surfactante TMD foram usadas
solucdes com pH acima de 9,4 devido a sua solubilidade.

Os resultados cinéticos obtidos para a reagdo de hidrélise do Bz;O, na presenga
de somente DMD e pH 8,9, sédo ilustrados na figura 17. Observou-se inicialmente um
decréscimo na constante de velocidade observada a medida que aumenta a
concentragdo de DMD, passando por um minimo (quando ¢ atingindo a cmc, atribuido
a formagdo de pré-micelas), seguido de um efeito catalitico na reagdo de hidrolise do
Bz,0. O efeito catalitico observado confirma que o DMD catalisa a reagdo de
hidrélise de Bz,0 devido a presenga dos grupos carboxilatos localizados na superficie
da micelas do surfactante, os quais repelem os grupos hidroxilas (OH) da superficie
micelar, passando a contribuir cataliticamente (aparentemente) através do ataque
nucleofilico do jon decilmalonato na hidrélise do anidrido benzdico. |

Os resultados cinéticos obtidos para a reagdo de hidrélise do Bz,0, na presenga
de somente TMD, sdo mostrados na figura 18 em pH 9,5. Observa-se uma rapida
inibigdo da reagdo, diminuindo os valores de Kops at€ um valor minimo, préximo a cmc
cinética. Para concentragdes de surfactante superiores acima da cmc cinética, 0,019 M,
a inibigdo fica em um patamar constante. Este resultado sugere que nossos dados
cinéticos estdo de acordo com a cmc medida para o tensoativo TMD item 2.1.1.
Nesta faixa de pH de 9,5 existe uma elevada concentragdo ions OH. Sabe-se que o

ion OH catalisa a reagdo de hidrolise do anidrido benzdico com wuma
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constante de velocidade de segunda ordem ki igual 320 M7 ! [38], isto pode

justificar a falta de evidéncia de catalise na reagéo em presenga do surfactante TMD.

50

3 -1
10°K . S

324

30 . ' ' ' ' . , '
0,0 0.1 02 03 0.4 05
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Figura 17: Efeito da constante de velocidade observada de primeira ordem, Kqps, €m
fungdo da concentragio de DMD, sobre a reagéo de hidrolise do Bz,0, em 0.01 M de
borato de sodio, pH 8,9 a 25 °C. A linha cheia foi calculada a partir da equagéo 20,

segundo o modelo tedrico proposto.
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Figura 18: Constante de velocidade observada de primeira ordem, Ko, VS
concentragio de TMD, sobre a reagdo de hidrélise do Bz,0, em borato de sodio

0,01M pH 9,5 a 25 °C. A linha cheia foi calculada a partir da equagdo 20.

Com o objetivo de tratar teoricamente o efeito catalitico causado pelos
surfactantes DMD e TMD, sobre a reagéo de hidrolise do anidrido Bz0, ¢ necessario
considerar os diferentes fatores que contribuem para o comportamento observado, tais
como: a natureza do grupo polar dos surfactantes (DMD e TMD), o pH na superficie
micelar, a forma das curvas de constante de velocidade observada em fungdo depHe
concentragio de surfactante.

Analisando inicialmente os resultados obtidos na auséncia de surfactante,
observa-se que, a velocidade da reagdo de hidrélise do Bz,O sdo catalisadas pelo ion
malonato da segunda dissociagdo (kv igual a 1,01 X 10~ 2M? ™). Por outro lado,
sabe-se que o mecanismo sugerido para catdlise dos ions malonato da segunda
dissociagdo é uma catalise nucleofilica.[39]

O efeito do tampdo néo sera considerado para analise, j4 que na concentragdo

usada nos experimentos (0,01 M), o borato de sédio ndo catalisa esta reagdo de
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hidrélise. Considerando que a cmc do TMD é menor que a do DMD e supondo que o
anidrido benzdico é incorporado nas micelas dos surfactantes (TMD e DMD), e que
ha uma catalise da reagdo de hidrélise do Bz,O, com participa‘gﬁo dos grupos
carboxilatos localizados na superficie das micelas.

Questiona-se entio, se o efeito catalitico observado para a reagdo de hidrélise
do Bz,0 na presenga dos surfactantes, seria semelhante aquele encontrado para a
reagdo catalisada pelos ions malonato da segunda dissociagdo, em meio aquoso. Pelo
grafico da constante de primeira ordem vs fragdo molar do SDS, figura 19, para as
misturas binarias SDS/DMD e SDS/TMD, observa-se um aumento de catalise na
reagdo de hidrélise do Bz,0, a medida que aumenta a fragdo molar de surfactante
iénico (DMD ou TMD). Este aumento pode ser atribuido a uma catalise nucleofilica
dos grupos carboxilatos. Esta afirmagio 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 contrario esta afirmacdo ndo fosse verdadeira, esperaria-se uma inibicdo ainda
mais intensa do que aquela observada, quando esta reagdo foi realizada em SDS [38],
que tem maior pHap e repele menos os ions hidroxila da superficie micelar.

O altimo dos fatores a ser considerados € o efeito do pH e da concentragdo do
surfactante anionico sobre a constante de velocidade de hidrolise do Bz,O. Os
resultados obtidos para as reagdes de hidrolise do Bz,O em presenga de DMD e TMD,
mostram que s3o sensiveis a pequenas variagbes no pH, e em pH elevados as
influéncias da [OH] sobre o ko sdo significativas.

Portanto, a formulagio do modelo tedrico para tratamento dos dados deve-se
considerar o efeito da concentragio de surfactante inclusive em valores de [DMD]
abaixo da cmc, isto &, deve-se considerar explicitamente os pré-agregados micelares.

No tratamento quantitativo dos dados cinéticos, ¢ essencial fazer modificagdes
do modelo da pseudofase, as mesmas sdo normalmente feitas nos estudos cinéticos,
um exemplo disto é encontrado no estudo cinético da hidrolise da N-Metil-N-nitroso-
paratoluenosulfonamida em vesiculas de cloreto dioctadecildimetilamonio,[37] nos
estudo da reacdio de hidrélise dos substratos Bz,O, acetato de 2,4-dinitrofenila
(DNPA), € octanato de 2,4-dinitrofenila (DNPO), pelo surfactante SDOD.[38,39]
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No tratamento tedrico dos dados cinéticos obtidos, nas reagdes de hidrélise do
Bz,0 em presenga de DMD e TMD, assumiu-se que: i) o0 Bz;O deve estar incorporado
nos surfactantes micelizados; ii) e que ha complexos pré-micelares formados pelos
ions decilmalonato. |

Estas consideragdes levam a um tratamento matematico simples dos dados

cinéticos, conforme a equagdo 19.
k obs — l("w + k’m Ks [C T—Cme ]m / 1+ KS[C T cmc] m T kf S[C T] f (20)

Onde;

C 1 — cmc = concentragdo de surfactante (DMD ou TMD) menos a

respectiva cmc.

[C 1] £ = concentragdo de surfactante livre

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

k’,, = constante de velocidade de primeira ordem na pseudofase micelar
(foi usado o valor obtido na figura 19, segundo a literatura

Ks = constante de ligagdo do substrato na pseudofase micelar.

k!, = constante de ligagdo do substrato ao TMDv ou DMD a concentragoes
menores a cmc. |

Os resultados experimentais para as reagdes de hidrolise do Bz;O em DMD e
TMD foram ajustados com a equagdo 20 e os valores dos parametros tabelados, na
tabela 5. As linhas cheias das figuras 17 e 18 representam os resultados obtidos para o
ajuste tedrico dos dados cinéticos.

Os valores de k’y para 0 Bz,0 foram determinados na auséncia do surfactantes,
nos respectivos pH. E importante ressaltar que o valor de k’y, foi utilizado no ajuste de
todos os dados cinéticos estudados. O menor valor de K, constante de incorporagio
(tabela 5), na pseudofase micelar formada por DMD, quando comparada com micelas
formadas por TMD, é provavelmente devido & diferenga de comprimento na cadeia
alquilica 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: Parametros usados nos ajustes dos dados cinéticos, de constante de
velocidade obtidos para as reagdes de hidrélise do Bz;0, em diferentes concentragdes

de DMD e TMD, usando a equagdo 19.

Parametros DMD TMD
pH = 8,9 pH=9,5
cmc 1,3x10°'M 1,7x10°M
K'w 4011x10 M's?| 2269x10 *M's"
K’ 561x10 s’ 561x10 °s"
K, 1o0M" 1000 M™
K 2,5M" 12M'

2322 Reacio de hidrilise do Bz,O na presenca de micelas mistas de

SDS/DMD e SDS/ TMD respectivamente

Os efeitos cataliticos dos grupos carboxilatos nos surfactantes DMD e TMD,
sobre as reagdes de hidrolise do substrato Bz;0, podem ser analisados de forma mais
‘clara a partir dos estudos das constantes de velocidade em mistura de DMD/SDS ¢
TMD/SDS em diferentes fragdes de SDS.

Na figura 19, conforme diminui a fragdo molar de SDS, (isto é, aumento da
fragdo de TMD ou DMD), ha um aumento no valor da constante de velocidade, para
ambas misturas.  Esses resultados obtidos na presenga de micelas mistas sdo
evidéncias que o aumento da constante de velocidade observada para a reagdo de
hidrélise do Bz,0, é devido a participagdo dos grupos carboxilatos do DMD e TMD,
que se encontram localizados na superficie destas micelas.

Também ¢é observado que os valores de kg sdo fungdes lineares da

concentragdo dos surfactantes anidnicos DMD ou TMD, isto &, estdo de acordo com a
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equagio 20, e dados da literatura [38], a qual considera que a mesma reagdo depende

fundamentalmente da concentragdo do nucleéfilo.

K os = k’m 7 de surfactante DMD ou TMD (21)

k’,, é a constante de velocidade de primeira ordem da reagdo de hidrélise do
Bz,0 na pseudofase micelar, e y, corresponde a fragdo molar de surfactante (DMD ou
TMD).

A linha cheia na figura 19, representa os valores de ks calculados teoricamente
fazendo uso da equagdo 20, e o valor de k', 5,61 s?, foi obtido de uma média dos

valores experimentais de ks, quando xpmp € Xrmp € igual a 1.

A linearidade do grafico, é uma excelente evidéncia de que as reagdes de
hidrélise espontinea com OH, sdo insignificantes ou de pouca importincia na
pseudofase micelar. Considerando que o pH na superficie das micelas anionicas
formadas por DMD ou por TMD, sdo diferentes do pHap em SDS, a linearidade
observada cineticamente, no valor de kqs com o aumento da fragdo molar de DMD ou
TMD, pode ser explicada em fungfo da participagdo dos grupos carboxilatos na reag¢do
de hidrolise. Assim, com o aumento da fragdo molar de DMD na micela mista, ha

aumento de até 100 vezes na constante de velocidade.
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Figura 19: Efeito do Ko em fungfo da variagio da fragdo molar de SDS para a reagdo
de hidrolise do Bz,0, 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.

2.3.2.3 Reacio de hidrélise do Bz;O na presenca do surfactante SB3-

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

Na reagdo de hidrolise do Bz,O emApreseng:a de micelas de SB3-14 em pH 9,5,
tabela 6, constatou-se que com o aumento da concentragdo da sulfobetaina provoca
uma relativa inibigdo na velocidade de reagdo de hidrolise do Bz0, at¢ alcangar um
patamar em aproximadamente 1,5 s'. Esta inibicio no kg da reagdo, causa um
decréscimo proximo de 8 vezes no valor da constante de velocidade observada de
primeira ordem. A inibigdo da reagdo de hidrolise do Bz0, ¢ justificada em termos
das diferengas de microambientes nos sitios de localizagdo dos reagentes.

Pesquisas anteriores do Niicleo de Catdlise e Mecanismo de Reagdes Orgdnicas

[39], mostram os resultados cinéticos da reagéo de hidrolise do Bz,0 em presenca de
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micelas de surfactantes ndo idnicas (exemplos sulfobetainas da série; SB3-16; SB3-14;
SB3-12 e SB3-10), sofrem inibigdo na reagdo de hidrolise basica em pH inferiores de
9,1. |

Tabela 6: Valores de constante de velocidade observada na hidrélise basica do Bz,O

em presenca de SB3-14, em 0,01 M de tampéo borato, pH 9,5 € a 25 °C.

[SB3-14] M 10° Kops 8
0,000 12,87
0,001 5,77
0,0025 3,51
0,005 2,68
0,010 1,97
0,025 1,58
0,033 1,54
0,050 1,37
0,075 1,46
0,100 1,61

Na figura 20 observa-se que no perfil da curva kg versus fragdo molar de
TMD, no sistema misto [SDS] + [SB3-14] = 0,1, sofre um aumento de até 9,0 vezes
aproximadamente na velocidade da reagéo de hidrélise do Bz,0, atingindo um maximo
na fragdo molar igual 0,8.

Esse comportamento cinético observado, pode ser qualitativamente interpretado
como uma evidéncia do processo de micelizagdo para sistemas mistos. De fato, ha um
enn'quecimento. gradual no componente reativo o ion tetradecilmalonato, na
composigio da micela mista, aumentando a concentragdo total de surfactante. Isto
justifica o perfil encontrado para curva de ks versus concentragdo no sistema micelar
[SDS] + [SB3-14]. |

A diminuigdo de cerca de 0,5 unidades no pHap com o aumento da
concentragdo nas interfaces formadas por, [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M, item 2.2.2,
suportam a argumentagdo de que o conteiido anibnico na micela mista, aumenta com 0

aumento da concentragio de surfactante misto.
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Figura 20: Efeito da ks em fungfo da variagdo da fragdo molar de TMD, % 1mp, SObre
a reagfio de hidrolise do Bz,O, para as misturas de surfactantes de SB3-14 e TMD,
onde [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M em pH = 9,5 ¢ tampdo borato de s6dio 0,01 M 25 °C.

O comportamentos cinéticos obtido na reagdo efetuada na presen¢a de
sulfobetaina, tabela 6, mostraram uma significativa inibig:éo no kg, cOm 0 aumento da
concentragdo de [SB3-14]. Esta observagdo é consistente com os dados encontrados
para a inibigdo da hidrélise alcalina de substratos hidrofébicos por sulfobetainas. A
inibigio da hidrélise por ion OH de substratos hidrofobicos, como N-butil-2,3-
naftalimida, metilnafataleno-2-sulfonato e p-nitrofenil difenil fosfato, na presenga de
SB3-16, também tem sido informados [77], e o efeito de inibi¢éio pelo detergente
zwitterionico ¢ aumentado pela adigdo de sais.

No sistema misto formado por TMD e SB3-14, o perfil da constante de
velocidade observada em fungdio da xrmp, pode ser analisado em termos das
contribui¢des da constante de associagdio do anidrido benzoico, € a composi¢do em
ions tetradecilmalonato e OH na superficie micelar, considerando que a contribuigdo
do ion OH, na reagdo em agua sera aproximadamente constante para a concentragio

total de surfactante (0,1 M) e pH da fase aquosa constante.
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Para as reagdes efetuadas somente na presenga de sulfobetaina, a equagdo para
a constante de velocidade observada ndo apresenta o termo associagdo a contribuigéo
pelo ion tetradecilmalonato, incluindo apenas as contribuigdes pelas reagdes com o ion

hidroxido, como € mostrado na equagdo 22:

Kops = (ko + K’y [OH] w + kog [OH ] MKSs [D,]) / (1+ Ks [D,]) (22)

onde; k, , representa a constante de velocidade de primeira ordem para a hidrdlise do
substrato S, € koy constante de segunda ordem com respeito a reagdo com o OH™ [39],

para reagdes efetuadas somente na presenca de sulfobetainas.

Para o sistema misto SB3-14 ¢ TMD, a inclusdo do TMD dentro da micela de
sulfobetaina afetam a velocidade da hidrolise em dois caminhos opostos. Um aumento
na fragdio molar de TMD, ytmp, resulta num aumento da velocidade de reagdo devido a
maior participag¢do nucleofilica pelo ‘ion tetradecilmalonato. Por outro lado, o aumento
na densidade de carga negativa na superficie micelar devido a0 TMD, produz uma
diminui¢io na concentragdo de OH na superficie micelar (observado no estudo de
pHap do sistema misto TMD/SB3-14). Portanto, a contribuigéo da catalise pelo ion
OH™ diminui apreciavelmente.

A diminui¢dio da concentragdo de ion OH em fungdio do aumento da fragdo
molar de TMD na éuperﬁcie, foi evidenciada pelo indicador DPA. (apéndice 5).
Considerando que os valores de pHap encontrados fornecem a concentragdo de OH na
superficie da micela mista, torna-se possivel a separa¢do das contribui¢des referentes
aos dois caminhos da reacfio. Na figura 21 encontra-se os resultados para a reagdo de
hidrélise do Bz,0, quando efetuada em presenga de [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M, em
fungdo da fragdo molar de TMD.

Para quantificar as contribui¢des, procedeu-se da seguinte maneira: 1) estima-se
o termo de catélise pelo ion OH na interface das micelas mistas através de um artificio
matematico, isto é, multiplica-se o termo de catalise pelo ion OH na interface da

sulfobetaina, pela razio das concentragdes de ion hidroxido da micela mista e pelo ion
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OH’ do surfactante SB3-14 puro. Dessa forma, corrige-se o decréscimo no pHap que
ocorre como uma fungdo da fragdo molar de tetradecilmalonato dissddico. 1ii) A
contribuigdo pelo ion tetradecilmalonato dissodico na velocidade total da reagdo €

estimada utilizando equagdo 23.

Kobs = (K'w [OH] w + (kou [OH ] m +krm) Ks xm [Da]) / 1 + Ks[Dy] (23)

onde:
krm corresponde a constante de velocidade na fase micelar do ion
tetradecilmalonato.
v 1M corresponde a fragdo molar de ion tetradecilmalonto.
Simplesmente, restando-se os valores do termo de catilise pelo ion OH
calculados para varias fragOes de tetradecilmalonato, v, dos valores obtidos para as

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

o)
7 - [ ]
n
]
6 n n
- 5-] n
o ]
& 44 n n
X | u n
oy
o 31
e -
“
1
0}~ ¢ ¢ ¢ ¢ o o ¢ 9
00 02 04 06 08 1,0

x TMD

figura 21: Valores de ko5 para as contribuigdes pela reagdo com ion OH ( ° ) e TMD
(*) na constante de velocidade observada de primeira ordem (m), obtidos para a

velocidade total da reagdo de hidrélise do BzO.
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Os valores maximos de velocidade encontrados nos perfis de kobs versus fragdo
molar de TMD, para a hidrélise do Bz,O em presenga de misturas de TMD e SB3-14,
demostram um comportamento cinético complemente diferente daquele observado para
a reagiio de hidrdlise do Bz,O, em misturas de SDS com DMD ou TMD (item 2.3.2.2).
Assim, as misturas de TMD e SB3-14 sdo efetivamente melhores catalisadores para a
reagdo de hidrélise do Bz,0, do que somente TMD puro, e que as misturas de TMD e
SDS (k.bs aumenta linearmente com o aumento da Y tvp).

Postula-se entdio, que contrariamente a0 comportamento observado na mistura
de SDS e TMD, a nucleofilicidade do grupo carboxilato no ion tetradecilmalonato €
aumentada pela sua incorporagdo em micela da sulfobetaina (SB3-14). Isto € indicativo
que nas misturas de SB3-14 e TMD, a reatividade aumenta com o aumento da fragéo
de SB3-14. Indicando assim que a resposta interfacial observada experimntalmete ¢
um somatério das interfaces, ou seja uma média.

Do mesmo modo que o SDOD encontra-se mais protegido da agua, nas mistura
com sulfobetainas [39], o grupo dicarboxilato, -CH(COO’), do TMD (na mistura com
SB3-14) estaria mais protegido da 4gua, e portanto serd menos suscetivel a formar
ligagGes com a agua. |

A solvatagdo do nucleéfilo é de consideravel importincia na determinagio da
nucleofilicidade dos 4nios. De fato, a ordem de nucleofilicidade de ions haletos por
exemplo, podem ser investigados pela variagdo do solvente, € as reatividades parecem
estar intimamente associadas com a solvatagdo especifica dos ions.

Os dados cinéticos obtidos para as reagdes de hidrolise do Bz,O, em fungdo da
fracdo molar de ions tetradecilmalonto, yv, na sulfobetaina SB3-14, foram
quantificados seguindo um tratamento cinético simples com as seguintes

consideragdes:
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1) A molaridade efetiva de ions hidroxido na mistura, [OH ]y,
calculada pelo pHap, isto €, pHap =log [OH] »/ Kw.[39]

1) A constante de velocidade para as reagdo do ion OH na micela
mista ndo ¢ afetada pelo ion tetradecilmalonato, € seu valor

calculado, considerando que Bz,0O esta totalmente ligado na micela

da sulfobetaina (SB3-14).
Uma vez que yrwmp, € conhecida, é possivel, através da equagdo 24, obter os
valores para kyy como uma fungéo da fragdo molar de tetradecilmalonato na mistura.

Além de negligenciar as contribui¢des de ions tetradecilmalonato ndo micelizados na

velocidade total da reagdo de hidrélise do Bz,O.[39]
K obs = kon [OH ] m + km - X1™MD (24)

kOH [OH ] M k obs [OH ] M X 1/ [OH ] de SB3-14 pura (25)
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2.3.2.4 Reacdo de hidrodlise do Bz,O na preseng:é de micelas

mistas de DFA em SDS e SDOD respectivamente

O perfil da constante de velocidade observada (ko) versus concentragdo de
surfactante DFA, mostra um incremento de duas e trés vezes no kg, para uma
concentragdo de DFA igual a 0,4; quando comparado com os resultados obtidos em

SDS puro, figuras 22 e 23.

Estudos anteriores, examinando a rea¢do de hidrélise basica do Bz,O, em
presenga de SDS puro, mostram uma inibi¢do na reagdo de hidrélise do anidrido
benzédico, em pH 9,0. Esses resultados foram interpretados baseando-se na
transferéncia do Bz,O para o interior da micela aniénica de SDS com exclusdo do
OH .[38]

A contribuigdo catalitica do surfactante ndo i6nico DFA em SDS (como mistura
binaria) na reagdo de hidrdlise do Bz,0, sdo significativas.

Aparentemente, o enriquecimento da micela aniénica com o DFA (ndo i6nico)
diminui a densidade de carga na superficie da micela mista, favorecendo a permeagio
de ions OH" para a superficie da micela, causando assim um aumento na velocidade da
reacio de hidrélise do anidrido benzoéico. Este comportamento justificaria a
diminuigdio do valor de cmc e aumento do grau de ionizagdo () observado, quando

aumenta a concentragiio de DFA nas micelas de SDS.
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Figura 22: Efeito da constante de velocidade observada de primeira k.,s em fungdo da
concentragio de DFA, em mistura com SDS (0,1 M), para a hidrélise basica do
anidrido benzéico em tampdo borato, pH = 9,07 a 25 °C.
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Figura 23: Efeito da consfante de velocidade observada de primeira ko em fungdo da
concentragdo de DFA em SDS 0,1 M, para a hidrélise basica do anidrido benzéico em
tampéo borato, pH= 9,5 a 25 °C.
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Na figura 24, mostra os dados cinéticos obtidos para a mistura de DFA em
presenga de SDOD 0,1 M. Observa-se que a variagdo da constante de velocidade de
primeira ordem da hidrélise do Bz,O em fungéo do aumento da [DFA] em SDOD,
mesmo em concentragdes maiores de surfactante neutro (obtidas em temperaturas
acima de 40 °C), aparenta ser insignificante. As manifestagdes cataliticas na reagdo de
hidrélise causadas pelo aumento da concentragio do surfactante nédo foram
evidenciadas devido a pouca sensibilidade do substrato com a polaridade do meio.
Biasutti [78] € Zielske [79], mostraram através de estudos de catalise micelar como a
polaridade do meio nas micelas formadas por betainas, surfactantes anidnicos,
catidonicos € néutros, podem influenciar nos dados cinéticos.

Os valores de kg na reagio de hidrolise do anidrido Bz,O mostraram ser
poucos sensiveis é:presenga do tenso ativo neutro na superficie micelar, logo, somente
as contribuigdes predominante dos dois caminhos da reagéo, pelo SDOD e o OH, sdo
evidenciadas nos valores de kqs. Seria entdo, necessario fazer uso de outros métodos
que sejam mais sensiveis a polaridade do meio para um melhor monitoramento real

efeito exercido pelo aumento da [DFA] na presenga do SDOD na superficie micelar.
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Figura 24: Valores de constante de velocidade observada (Kops) em fungdo da [DFA]
M em SDOD 0,1 M, para a hidrélise basica do anidrido benzoico, em tampéio borato,
pH=9,0¢225°Ce40°C. |
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CONCLUSAO

Nas reagdes de hidrolise de Bz,0 em presenga de DMD, fo1 possivel observar a
formagdo de pré-micelas, seguido de um efeito catalitico acima da cmc, indicando que
efetivamente as micelas de DMD exercem um carater catalitico nucleofilico na reagéo,
de modo analogo ao observado na presenga de SDOD.

Os valores de cmc para o sistema micelar misto DMD/SDS, mostram um
comportamento ideal, com um perfeito ajuste entre os dados obtidos
experimentalmente ¢ aqueles estimados através da equagdo tedrica para misturas
ideais. O mesmo comportamento encontrado cinéticamente indica uma concordéncia
entre os dados experimentais. A linearidade observada cineticamente pode ser
explicada em ﬁmgﬁo da reagdo do substrato ser predominante com o0 grupo
nucleofilico funcional do malonato.

As cmc do sistema binario TMD e SB3-14 apresentam um desvio negativo da
idealidade, este efeito é racionalizado em termos de interagdes eletrostaticas entre os
grupos amonio e carboxilato de ambos surfactantes e interagdes hidrofobicas na cadeia
hidrocarbonada.

Em misturas binarias de TMD e SB3-14, é observada uma significativa
mudanca nas propriedades fisico-quimicas (cmc ¢ pHap) e cataliticas 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 reagdo de hidrdlise do Bz,0 do que o DMD e TMD puros. Esse efeito na
velocidade foi ajustado quantitativamente para as reagoes do OH' ¢ do ion
tetradecilmalonato postulando-se que as micelas de sulfobetainas aumentam a

nuclebﬁlicidade do ion malonato.
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Para o surfactante neutro DFA, podemos supor que funciona como aditivo,
diminuindo a repulsio na superficie micelar formada por SDS, sendo assim, favorece a
micelizagdo, ou seja, o0 DFA tem a fungdo de “espagador” entre as cabegas sulfato do
SDS.

Aparentemente o enriquecimento das micelas de SDS com o DFA, diminui a
densidade de carga na superficie da micela mista, favorecendo a permeacdo de ions
hidroxila para a superficie da micela, causando assim, um aumento na velocidade da

reagdo de hidrélise do Bz,0.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho, mostraram que as interfaces
micelares mistas avaliadas exercem efetivamente influéncias nas propriedades fisico-

quimicas e cataliticas, quando comparadas aquelas de seus componentes puros.



CAPITULO 111
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3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes

A sulfobetaina 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 petroleo na fragio 40° (Merck), por um periodo
de 48 horas.

Os reagentes, éster dietil maldnico, acido malonico e 1,4-dioxano procedentes
da Merck; bromo decano, bromo tetradecano, decilamina, butano sultona, N,N-
dimetildodecilamina, dodecilsulfato de sédio (SDS), N-tetradecil-N,N-
dimetilamoniopropanosulfonato (SB3-14), acido dodecanéico e anidrido benzdico,
procedentes da Aldrich, com pureza de 99%, adquiridos da Aldrich foram utilizados sem
nenhum tratamento prévio.

Acido Bérico, de procedéncia Sigma, cloral hidratado procedentes da Reagen.
Observagdo: todos os compostos usados tinham grau de pureza p.a..

A 4gua era destilada e purificada através de um sistema de troca idnica do tipo
Milli-Q Water System, cuja condutividade especifica era menor do que 0,1uS cm™.

Os solventes organicos utilizados, foram secados de acordo com os métodos

tradicionais descritos na literatura.[61]

3.1.2 Equipamentos

Espectrofotometro Perkin-Elmer 781, para andlise de IV; Ressonéncia
Magnética Nuclear Brucker AC 200 MHz, para analise de RMN 'H, C, onde os
deslocamento quimicos, 8, foram dados em parte por milhdo (ppm);
Espectrofotdmetro de massa Shimadzu GMS QP200DA; Analisador de C,H,N Perkin-
Elmer 2400 para analise elementar; Tensidmetro, baseado no método do peso da gota,
segundo a tese de doutorado [65]; Condutivimetro Orion 170; pH-metro Orion
Research modelo EA 920; Pipetador mecanico Metrohm Herisau Multi Burette E 485
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de 20 mL; e Espectrofotometro, UV-VIS Vetra HP8453 acoplado a um

microcomputador.

3.2 SINTESE DOS SURFACTANTES

3.2.1 Sintese do Decilmalonato Dissodico (DMD) e do Tetradecilmalonato
Dissédico (TMD)

Etapa I: Alquilaciio do éster malénico

Em um baldo de 1000 mL, equipado com um condensador de refluxo e um funil
de adigdo, sob agitagdo magnética, coloca-se 6,0 g (1,5 mol) de hidreto de sédio
dissolvido em 50 mL de dimetoxietano (seco), resfria-se a temperatura ambiente.
Adiciona-se lentamente 41,37 g (1,55 mol) de éster dietilmalonico com um funil de
adigfio, formando-se uma solugdo leitosa, apods isto € adicionado o haleto de alquila
(1,5 mol), bromo decano ou bromo tetradecano. Refluxa-se a mistura por 48 horas, ¢
resfria-se a temperatura ambiente.

Separou-se o precipitado obtido (de cor branca ou amarelada) por filtragdo € a
solugdo foi concentrada no rota-vapor para retirar o dimetoxietano, filtra-se
novamente, caso necessario. O residuo é destilado a pressdo reduzida, as duas
primeiras fragSes correspondem ao éster dietil maldnico (t.e. = 30-35 °C a 0,5 mmHg),
e o haleto de alquila (t.e. = 45-55 °C do C;oHy;Br, Ci4Hy9Br t.e = 60-65 °C, a 0,5
mmHg), que ndo reagiram na reagdo de alquilagdo. A terceira fragdo destilada
corresponde ao éster alquilado. Foram feitas varias destilagdes para retificar a pureza
do destilado, evitando assim, a presenga de quaisquer vestigios de malonato de etila e
do haleto de alquila.[61]Obteve-se rendimentos de 76% para a reagdo do éster
dimetilmal6énico com o bromo decano e de 70% para a reagdo com o bromo

tetradecano.
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Caracterizacgao:
Analise elementar: Cy7H3,0, (PM= 300,32 g/mol)
calculado C % 67,9 H % 10,8
experimental C % 67, 1 H % 11,4
Temperatura de Ebuli¢do: 120 °C ( 0,5 mmHg)

Analise elementar: CyHyoO, (PM=356,2)
calculado C % 70,7, H % 11,2
experimental C % 71 H % 11,8
Temperatura de Ebuli¢do: 125 °C ( 0,5 mmHg)

Dados espectrais para o0 homologo C,7H3,04
LV. (KBr): 2926 ¢ 2856 cm™ ve, 1736 cm™ ve-o, 1228 cm™ veo

RMN 'H: Solvente CDCl; Referéncia interna TMS
4,2 ppm (q, 2 H, J = 7,2 Hz, O-CH,-CHj3); 3,35 ppm (t, 1
H; - CH - CH;-); 1,9 ppm (m, 2 H; - CH - CH; -);1,24
ppm (m, 16 H, (CHy)n ); 0,85 ppm (t, 3 H, J = 7,2 Hz).

B Solvente CDCl; Referéncia interna TMS
169,33 ppm (C=0); 60,958 ppm (O-CH,-CHj); 51,85
ppm (CH — (CHy)n, d, no espectro acoplado); 31,72-27,13
ppm ((CH,)s, carbonos sp’); 22,48 (O-CH,-CH,); 13,87
ppm (CHa).
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Etapa II: Hidrolise do Ester Malonico Alquilado:

Em um baldo de 2000 mL, equipado com um condensador de refluxo, sob
agitagdo magnética, contendo 33,5 g do éster alquilado, adiciona-se lentamente uma
solu¢do de um equivalente de NaOH (50 mL), previamente preparada. Refluxa-se
suavemente por 24 horas, resfria-se a temperatura ambiente. Extrai-se com 3 porgdes
de éter etilico (20 mL), o éster ndo hidrolisado. Na fase aquosa adiciona-se acetona
(30 mL), resultando um precipitado branco, que ¢ recristalisado em etanol e agua,
(usa-se um pequeno volume de égua).[59] Obteve-se rendimentos de 72% para o

C13H2204Na2 e de 65% para o C17H3004N32.

Caracterizagdo:
Analise elementar: C3H;,04Na, (PM= 288 g/mol)
' calculado C % 54,2 H% 7,7
experimental C % 53,6 H % 7,5

Dados espectrais para o homologo C;3H;,04Na,
LV. (K.Br): 2956 € 2922 cm™ veg, 1578 em™ ve-o, 1450 cm™ veo,

RMN 'H: Solvente D,O
3,35 ppm (t, 1 H; - CH - CH;-); 1,75 ppm (m, 2 H; - CH -
CH, -);1,35 ppm (m, 16 H; (CHy)); 0,9 ppm (t, 3 H;
CHj;).

Bc Solvente D,O + DMSO
44,27 ppm (-CH, beta carbonila do sal); e 45,07 ppm
(-CH alfa carbonila do sal). 29,72-15,16 ppm ((CHy)s,
carbonos sp°); 8,04 ppm (CHs).
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3.2.2 Sintese da decilformamida (DFA)

Num baldo de 500 mL, equipado com um sistema de destilagdo simples,
contendo 91,0 g (0,55 moles) de cloral hidratado, adiciona-se lentamente, com um
funil de adig¢do, 91,0 g de acido sulfarico concentrado (0,93 moles 48.46 mL). Apoés
ter misturado a solugdo, destila-se em temperaturas inferiores a 95 °C o cloral

desidratado, que ¢ utilizado, sem maior purificagio, na etapa posterior.[60]
Reacio de formilacéio da decilamina.

Em um baldo de 1000 mL (isento de umidade), equipado com um condensador
de refluxo, um funil de adigéo, e protegido por um tubo seéante com cloreto de calcio,
dissolve-se 71,21 mL (0,36 moles) de decilamina em (50 mL) de cloroférmio.
Adiciona-se lentamente 52,5 g (0,36 moles) de cloral desidratado, a temperatura €
controlada com um banho de gelo, deixa-se a mistura sob agitacdo por oito horas a
temperatura ambiente e, finalmente, refluxa-se por uma hora. Concentra-se no rota
vapor e destila-se o residuo a pressio reduzida. Foram efetuadas sucessivas destilagdes
para evitar qualquer vestigio da decilamina.[60]. Obtendo-se um rendimento total de

62%.

Analise elementar: (DFA) C;;H;NO (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 Ebuli¢do: 120 °C (0,5 mmHg)

Dados espectrais:
LV. (K.Br): 3284 cm” vap, 2926 € 2854 cm” vey, 1682cm™ veo,

1465cm™ vey

RMN 'H: Solvente CDCl Referéncia interna TMS
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74 ppm (s, largo, H, N-H); 3,0 ppm (t-d, CH>-N);
1,09 ppm (m, (CHy)g), 0,7 ppm (t, 3 H; CH3).

espectro de massa : pico base m/z 59, o ion molecular M" 185;
m/z = 100 (CsH;(NO)
m/z = 72 (C3HgNO)
m/z = 59 (rearranjo de MacLafferty)

3.2.3 Sintese do N-dodecil-N,N-dimetilamoniobutanosulfonato (SB4-12)

Em um baldo de 1000 mL, equipado com um condensador de refluxo, € um
borbulhador de mnitrogénio, dissolve-se 128,05¢ (0,6 mol) de N,N-
dimetildodecilamina, em 151,2 mL de agua. Agita-se a temperatura ambiente por 2
horas, adiciona-se lentamente 85,8 g (0,63 mol) de 1,4-butano sultona, a reagdo ¢
exotérmica. Adiciona-se 100 mL de etanol para abaixar a temperatura para 56 °C,
forma-se entdo uma massa solida que refluxa-se por uma hora, resfria-se a temperatura
ambiente, concentra-se, forma-se uma massa de cor roxa com pH acido (pH = 2 -3).
Dissolve-se a massa em 150 mL de etanol e 70 mL de agua, titula-se com NaOH (50
%) até neutralizar.

A solugfio ¢ refluxada por um curto periodo para hidrolisar toda a 1,4-butano
sultona. Extragdes sucessivas com 3 porg¢des de éter de petréleo (20 mL), para retirar
toda a sultona e amina. Adiciona-se na fase aquosa acetona, até formar um precipitado
branco. Apos isto, sdo feitas sucessivas extragdes com éter de petrdleo, (usando o

soxhlet), e finalmente recristalizada em etanol e agua.
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Dados espectrats:

LV. (KBr): 2926 e 2854 ecm™ vey, 1190 cm™ vgo, 1422 ecm™ v,

1190 cm” vso

RMN 'H: Solvente D,O
3,38 ppm (m., 4 H, CH,-N); 3,15 ppm (s, 6 H; CH;-N); 2,9
ppm (t, 2H; CH,-S); 1,37 ppm (m, (CHz)10); 0,95 ppm (t, 3
H; CHj3).

Bc: Solvente D,O + DMSO
65,13 ppm (CH,-N); 64,48 ppm (CH,- CH, gancho); 52,29
ppm (CH3-N); e 51,63 ppm (CH,-S); 31,29-22,3 ppm
((CHa)y0, carbonos sp°); 15,4 ppm (CHs).

3.3 METODOS

3.3.1 Preparacio das solucdes micelares

As solugdes 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 acido bérico (0,01 M), até o valor de pH desejado.
Para as solugdes estoqi1es de SDOD (0,1M) foram usadas misturas de acido
. dodecanéico e acido borico.

As dilui¢des eram efetuadas com solugdo tampdo borato 0,01 M de mesmo pH
das solugdes estoques dos surfactantes.

As solugdes de misturas de surfactantes foram preparadas misturando-se
aliquotas adequadas de solugGes estoques previamenté preparadas.

Devido a baixa solubilidade em meio aquoso, as solucdes estoques de DFA

foram preparadas dissolvendo-se o DFA em SDOD 0,1 M ou em SDS 0,1 M. As
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diferentes concentragdo de DFA, foram obtidas a partir de diluigdes das solugéo
estoque em SDOD ou SDS 0,1 M, com pH igual a da solugéo estoque.

As medidas de pH das diferentes solugdes foram efetuadas com um eletrodo
combinado de vidro acoplado a um pHmetro Orion Research modelo EA 920, sendo
que as solugdes eram previamente termostatizadas em 25 °C e o aparelho calibrado

com padrdes pH 7 ¢ 10.
2.3.2 Medidas de concentracio micelar critica, cmc.

2.3.2.1 Métedo condutivimétrico

Os valores de concentra¢do micelar critica 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 especifica, efetuadas por um condutivimetro, Orion 170, equipado com
um eletrodo de platina e acoplado a um banho termostatizado.

A técnica consistia na adi¢do da solugdo micelar através de um pipetador
mecanico Metrohn Herisau Multi Burette modelo E 485 sobre um volume conhecido
de tampdo borato 0,01 M, contido numa cela de diluigdo previamente termostatizada a
25 °C.

O valor de cmc era avaliado pela intercepgdo das fungdes lineares,
condutividade versus concentragdo molar do surfactante, ou concentragdo 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 ¢ TMD/SB3-14 foram obtidos através de medidas de tensdo superficial,
usando um tensidmetro automatico de fluxo, baseado no método do peso da gota,no
qual é realizada a variagdo continua da concentragdo. O tensiémetro ¢ termostatizado,
a partir da utilizagdo de uma "linha termostatizada de fluxo" e de varios adaptadores,

especialmente confeccionados para essa finalidade. O instrumento € completamente
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gerenciado por um microcomputador, o qual realiza o controle dos periféricos, a
literatura e o tratamento matematico dos dados adquiridos.[65]

O tensidémetro conta com um sistema que permite manter as solugdes estudadas
termostatizadas a 25 °C. Na determinagdo da cmc do DMD foi usado uma solugdo de
concentragdo 0,4 M e no sistema misto DMD/SDS foram usadas diferentes fragdes de
DMD sendo que [DMD] + [SDS] = 0,5 M, em ambos casos o pH fo1 9,0. No caso da
determinacdo da cmc do TMD foi usada uma concentragio de 0,05 M em pH9,5¢ no
sistema misto TMD/SDS foram usadas diferentes fragdes 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 concentragido de 0,05 M e pH 9,0. Todas as medidas de cmc foram realizadas a
25°C.

Os dados obtidos na curva de tenséo superficial (dinas/cm) versus logaritmo da
concentra¢do de surfactante, mostra que a discontinuidade da curva corresponde ao
inicio do processo de micelizagado.

A determinagdo de tensdo superficial (y) em funcdo da concentragdo de
surfactante, permite determinar os valores de excesso na superficie (I'), area superficial
molecular (a) através da aplicagdo das equagdes 26 e 27 respectivamente, onde R € a
constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta, n ¢ o namero de moles de

particula por mol de surfactante € N o niimero de Avogadro.
I' =-(1/nRT) dy/dInC (26)
a=1/IN (27)

Obs. Os dados de area superficial por molécula de surfactante, sdo dados

automaticamente pelo aparelho no valor corresponde a cmc.
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3.3.4 Medidas de pH aparente pHap

Fdi utilizado um indicador acido-base o 1-dodecil-4-piridinoaldoxima (DPA),
com a qualidade de ser o suficientemente hidrofébico para se incorporar na micela, e
sensivel a pequenas varia¢des de pH do meio.

As razdes de concentragdo das formas protonada e desprotonada, foram obtidas
espetrofotométricamente por medidas de absorbancia, mediante os registros dos
espectros de absor¢do na faixa de (220 a 380),nm. As leituras de absorbancia para o
célculo do pHap foram feitas em 360 nm, ou seja, no comprimento de onda méaximo da
forma desprotonada. O pH aparente foi estimado a partir da equagdo 10, onde pKa é a
constante de dissociagdo do DPA em meio aquoso € igual a 8,33 a 25 ° C [39], Appa @
absorbéancia do DPA em solugdo aquosa de HCI 0,1 M, Appa™ € igual a absorbéncia do

DPA em solugdo de NaOH 0,1 M e A ppa . ppa € absorbancia da mistura:
DPA < DPA

em solugdes micelares com: DMD a pH 9,0, TMD a pH 9,5 e nas fragdes molares de
TMD da mistura de surfactante [TMD] + [SB3-14] = 0,1 M pH 9,5, respectivamente,
todas as medidas foram feitas em tamp#o borato 0.01 M e 25 °C.

Os valores de absorbincia foram corrigidos devido & diluigdo, sendo que as
corregdes de diluigdo nunca foram maiores do que 7 % do volume de surfactante.

Os espectros de absorgdo foram obtidos apds a adigdo de 5 p mL de DPA 0,01

M num volume de 3 mL de solugdo micelar.
3.3.4 Cinéticas

As reagOes de hidrdlise basica do anidrido benzdico foram realizadas em
solugdes tampdo de borato 0.01 M e a 25°C, na presenca € na auséncia de surfactantes.
As cinéticas foram seguidas espectrofotométricamente, em um aparelho UV-VIS Vetra

HP8453 acoplado a um microcomputador.
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acompanhando o desaparecimento do anidrido benzdico no comprimento de
onda de 244 nm. |
As medidas eram realizadas em cubetas de quartzo, de caminho 6tico de 1 cm

,adicionando-se sobre 3 mL da solugdo reacional, 10 uLL de uma solugéo estoque de
Bzy0 1,0 x 10> M preparada em 1-4-dioxano.

Os valores de absorbéancia obtidos em fungdo do tempo eram coletados num
computador € os valores de constante de primeira ordem observada (kgpg) foram
estimados por simulagdo das curvas cinéticas usando um software HP89532K. O

desvio padrio sobre os valores de kobs avaliados pelo método eram sempre menores

que 10-4.
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Apéndice 1: Espectro de H' RMN para o N-dodecil-N-N-dimetilamoniobutanosulfonato,

SB4-12, em solvente D,0.
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Apéndice 2: Espectro de C” RMN Depty 135 para o N-dodecil-N-N-
dimetilamoniobutanosulfonato, SB4-12, em solvente D,O/DMSO.
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Apéndice 3: Valores de concentragdo micelar critica, cme, para misturas de surfactantes

[SDS] + [DMD] = 0,5 M, tampdo borato de sédio 0,01 M, pH=9,5 e a 25 °C.

Xowp 10 ‘emc, M Tensdo 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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Apéndice 4: Valores de concentragdo micelar critica, cmc, para misturas de surfactantes
de SB3-14 ¢ TMD, de tal forma que [SB3-14] + [TMD] = 0,1 M, tampao borato de sodio
0,01 M, pH=9,5ea25°C.

X tvp 10°cmc, M Tensdo superficial, dinas/cm

0,0 0,31 442
0,3 0,33 41,0
0,5 0,35 40,8
0,8 0,72 38,22
0,9 113 38,6
1,0 15,49 44.4

Apéndice 5: Valores de pHap estimados pelo DPA na superficie micelar de misturas de
[TMD] + [SB3-14] = 0,1 M, tamp#o borato de sédio 0,01 M, pH=9,52 e a 25 °C.

X1mp 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
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Apéndice 6: Valores de constante de velocidade observada para a hidrolise do Bz,0, em

diferentes concentragdes de tampdo malonato, e em diferentes valores de pH, a 25 °C.

i 10 * Kops 57
[TAMPAO], M
pH 3,02 pH 3,51 pH4,99  pH6,01
0,01 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

Apéndice 7: Valores de constante de velocidade observada para a hidrdlise do Bz,O, em

diferentes concentragdes de DMD, tamp&o borato 0,01 M, pH 8,9 ¢ a 25 °C.

[DMD], M 10° Kops 8!
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
0,40 456

0,49 4,65
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Apéndice 8: Valores de constante de velocidade observada para a hidrdlise do Bz,O, em

diferentes concentragdes de TMD, tampao borato 0,01 M, pH 9,55ea25°C.

[TMD], M 102 Kgpg, 87
0,00 22,69
0,01 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

Apéndice 9: Valores de constante de velocidade observada para a hidrélise do Bz,O em
misturas de [SDS] + [DMD] = 0,5 M a pH =9,0, e [SDS] + [TMD] = 0,10 M a pH = 9,52,
tamp@o borato 0,01 M, a 25 °C.

10° Kobss !

X sps 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 0,11 0,046
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Apéndice 10: Valores de constante de velocidade observada para a hidrolise do Bz,0 em
misturas onde [SB3-14] + [TMD] = 0,10 M, tamp&o borato de s6dio 0,01 M, pH 9,5 € a
25°C.

Xrvp 107 Kops, 8
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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