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R E S U M O 

Os propósitos deste trabalho foram o estudo do 

processo de agregação em água dos surfatantes brometo de cetildi 

metiletilamônio, brometo de dilaurildimetilamônio e cloreto 

de metildodecilbenziltrimetilamônio, como também, do efeito 

catalítico destes surfatantes na decomposição do éster p-nl 

trofenildifenilfosfato em meio básico. O és ter de fosfato é 

um inibidor da acetilcolinesterose e é comumente empregado 

como modelo de gases que atuam sobre o sistema nervoso. 

O processo de agregação foi estudado principalme~ 

te com técnicas de tensiometria. A concentração micelar crí 

tica (CMC) dos surfatantes foi determinada a 25°, 32° e 40°C 

e os parâmetros de micelização tais como a energia livre p~ 

drão de micelização, ~Gom' a entalpia de micelização, ~HOm' 

e a entropia de micelização, ~Som' foram calculados. Os sur 

fatantes brometo de cetildimetiletilamônio, brometo de di-

laurildimetilamônio e cloreto de metildodecilbenziltrimetil 

amônio apresentaram, respectivamente, os seguintes valores 

-4 de CMC, ~Gom' ~Hom e ~Soma 25°C: 9,05x10 M, -4,14kcal/mo~ 

-1,37 kcal/mol, 9,33 u.e.; -5 4,93x10 M, -5,87 kcal/mol,-1,12 
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-2 kcal/mol, 16,0 u.e.; 1,12x10 M, -2,66 kcal/mol, -0,820 

kcal/mol, 6,17 u.e. O valor mais negativo de 6Gom para obro 

meto de dilaurildimetilamônio indica que a formação de mice 

las deste surfatante, com duas caudas, é um processo mais fa-

vorável em relação a formação de micelas dos demais surfa-

tantes, com somente uma cadeia hidrofóbica. 

A hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato (NIDIF) 

foi estudada principalmente a 15, 25 e 35°C e algumas vezes 

a 20 e 30°C em soluções aquosas contendo NaOH e micelas dos 

três tensoativos. Técnicas de espectrofotometria foram usa-

das para medir as ~onstantes de velocidade de pseudo-primel 

ra ordem (k~) e de segunda ordem (k 2). Também foram determi 

nados parâmetros de ativação como a energia de ativação, Ea' 

a energia livre de ativação, 6G~, a entalpia de ativação, 

6H*, e a entropia de ativação 65: A concentração de NaOH va 

riou entre 0,0005M e 0,010M. Alguns valores típicos de k~ 

obtidos a 25°C em soluções 0,005M de NaOH para os surfatan­

tes brometo de cetildimetilamônio, brometo de dilaurildime-

tilamônio e cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio são 

. -2 -1( -3 ) -2 -1( os seguIntes: 3,60xl0 s 0,6xl0 M, 5,70xl0 s 1,80 x 

-3 ) -2 -1 -3 -2 -1 -3 ) 10 M , 4,7x10 s (4,Ox10 M); 7,5x10 s (0,6x10 M ,8,8 x 

-2 -1 -3 ) -2 -1( -3 ) -3 -1( 10 s (1,Ox10 M, 5,lx10 s 4,Oxl0 M ; 3,5xl0 s 0,4 

-2 -3 -1 -2 -3 -1( -3) x10 M), 4,7x10 s (1,2,xl0 M), 2,4x10 s 4x10 M. To-

dos os perfis de velocidade apresentaram um máximo em fun­

ção da concentração de tensoativo, o que é concordante com 

a catálise micelar de reações bimoleculares. Os fatores ca-

talíticos máximos foram de, aproximadamente, 80 vezes para 

o surfatante brometo de cetildimetiletilamônio, 120, para o 
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brometo de dilaurildimetilamônio e 60, para o cloreto de m~ 

tildodecilbenziltriemtilamônio. A energia livre de ativação 

e a entropia de ativação em soluções 0,005M de NaOH na au­

sência de tensoativo foram iguais a 22,33 kcal/mol e - 29,7 

u.e., respectivamente. Na presença de tensoativo, a energia 

livre de ativação diminui de, aproximadamente, 3 kcal/mol e~ 

quanto que os valores de entropia de ativação tornam-se mais 

negativos, em média, de 7 u.e. Os resultados experimentais 

indicam que micelas dos surfatantes estudados aceleram a de 

composição do éster de fosfato p-nitrofenildifenilfosfato em 

meio aquoso e são catalisadores muito bons. 

Os resultados experimentais foram analisados em 

termos de modelos atuais de catálise micelar. 



ABSTRACT 

The purpose of this work was the study of the 

aggregation process of the surfactants cetyltrimethylammonium 

bromide (CTAB), dilauryldimethylammonium bromide and 

methyldodecylbenzyltrimethylammonium chIar ide in water and 

their catalytic effect on the basic hydrolysis of 

p-nitrophenyldiphenyl phosphate. This phosphate ester is an 

acetylcholinesterase inhibitor and is commonly used as a 

model for nerve gases and pesticides. The aggregation process 

was studied mainly by surface tension techniques. The criticaI 

micellar concentration (CMC) of the surfactants was measured 

at 25°, 32°C and 40°C and thermodynamic parameters such as the 

standard free energy of micellization, 6Gom, enthalpy 6Ho m, 
and entropy of micellization, 6So m, were de termi ned . The 

corresponding values of CMC, 6Go m, 6Hom and 6so m obtained 

for the three surfactants were: for cetyldimethylammonium 

bromide, 9. 05x 1 0-4M, -4.15 kcal/mol, -1.37 kcal/mol, 9.33 eu; 

-5 for dilauryldimethylammonium bromide, 4.93x10 M, -5.87kcal/ 

mal, -1.12 kcal/mol, 16.0 eu; and for methyldodecylbenzyl­

-2 trimethylammonium chloridej 1.12x10 M, -2.66kcal/mol, -0.82 
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kcal/mol and 6.17 eu, respectively. The more negative value 

of 6Go m for the twin-tail surfactant dilauryldimethylammonium 

bromide indicates that the formation of micelles by this 

surfactant is more favorable than that of the single-tail 

surfactants. 

The hydrolysis of p-nitrophenyldiphenyl phosphate 

(NIDIF) was studied mainly at 15°, 25° and 35°C and at times 

at 20° and 30°C in aqueous solutions containing NaOH and 

micelles of the three surfactants. Pseudo first order (ko/) 

and second order (k
2

) rate constants were measured using 

spectrophotometric techniques. Activation parameters such 

as the activation energy E , the free energy, 6G~, enthalpy, a 

6H~, and entropy of activation, 6S~, were also determined. 

The concentration of NaOH varied from 0.0005M and 0.0100M. 

Some typical values obtained for ko/ in 0.0050M solutions of 

NaOH at 25°C at different concentrations of three surfactants 

were as follows: cetydimethylammonium bromide, 3~60x10-2sec-1 
( -3 -2 -1( -3 ) 0.60x10 M surfactant), 5.70x10 sec 1.80x10 M , 4,70 x 

10-2sec- 1(4.00X10- 3M); dilauryldimethylammonium bromide, 

-2 -1( -3 ) -2 -1( -3 ) 7.50x10 sec 0.60x10 M ,8.8x10 sec 1.00x10 M, 5~10x 

-2 -1 -3 ) . 10 sec (4.00x10 M; and methyldodecylbenzyltrlmethylamm~ 

. -3 -1( -2 ) -3 -1 ( nium bromlde, 3.50x10 sec 0.40x10 M ,4.70x10 sec 

-2 -3 -1( -3 ) 1.20x10 M) and 2.50x10 sec 4.00x10 M, respectively. 

AlI reaction pro files exhibit a maximum as a function of 

surfactant concentration, in accordance with previous 

observations for bimolecular micellar catalyzed reactions. 

The maximum catalytic factors were approximately 80 times 

for cetyldimethylammonium bromide, 120 for dilauryldimethYl 
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ammonium bromide and 60 for methyldodecylbenzyltrimethylammonium 

chloride. The free energy of activations for 0.005M NaOH 

solutions without surfactant was 22.33 kal/mol and the 

entropy of activation was -29.7 eu. In the presence of 

surfactant ~G* diminished about 3 kal/mol and ~S* diminished 

on the average 7 eu for the three surfactants. 

The experimental results show that micelles of the 

surfactants studied speed up the decomposition of p-nitro­

phenyldiphenyl phosphate and are very good catalysts. 

The experimental results were a1so analyzed in 

terms of present mode1s for mice1lar cata1ysis. 
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1 -- OBJETIVOS DO ESTUDO 

Os propósitos do presente trabalho são os seguin-

tes: 

1) Estudar o processo de micelização em água dos 

surfatantes brometo de cetildimetiletilamônio, brometo de 

dilaurildimetilamônio e cloreto de metildodecilbenziltrime-

tilamônio a 25°, 32° e 40°C. Especificamente, isto implica 

na determinação da concentração micelar crítica (CMC) às três 

temperaturas e na obtenção de parâmetros termodinâmicos pa-

ra o processo de agregação, tais como a energia livre pa-

drão de micelização, 6Gom, a entalpia padrão de micelização, 

6Ho e a entropia padrão de micelização, 6So . As técnicas m m 

experimentais envolvem principalmente medidas de tensão su-

perficial. 

2) Aplicabilidade dos três surfatantes como cata­

lisadores para a decomposição do éster p-nitrofenildifenil­

fosfato em meio aquoso básico. O éster a ser estudado é um 

protótipo de "armas químicas" ou "gases de nervos" e de pesti 

cidas e as micelas dos surfatantes podem ser consideradas 

modelos comuns de membranas. Usando métodos espectroscópi-
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cos serão medidas constantes de velocidade de pseudo-primel 

ra ordem (k~) e de segunda ordem (k 2 ) a 15°, 25° e 35°C em 

soluções aquosas de NaOH e de surfatantes a várias concen-

trações tanto de base como de tensoativos. A partir disto, 

serão determinados parâmetros de ativação como a energia de 

ativação, Ea' a energia livre de ativação, ~G*, a entalpia 

de ativação, ~H* e a entropia de ativação, ~S*. 

Os resultados experimentais obtidos serão analisa 

dos em termos de eficiência catalítica e avaliados também 

em termos de mecanismos e modelos existentes para a catáli-

se micelar. 



2 - FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 - Introdução ao Meio Micelar 

Surfatantes ou tensoativos pertencem a uma classe de 

compostos denominados anfifílicos. Estes compostos apresen-

tam uma parte solúvel e outra praticamente insolúvel em água. 

A região hidrofílica consiste de um grupo polar ou iônico e 

a região hidrofóbica de uma longa cadeia de hidrocarbonetos. 

Estas regiões interagem de maneira independente com o meio ~ 

quosó, dado o pequeno tamanho da molécula de água em relação 

a estes domínios(1). Como resultado, as moléculas de compos-

tos anfifílicos se orientam em um modo específico, evitando 

ao máximo o contato da parte hidrofóbica com a água. Em uma 

solução aquosa, portanto, com uma interface ar-água disponí-

vel, as moléculas se orientam de modo a constituir uma mono­

camada, como mostra a Figura 1(a)(2). Em concentrações mais 

elevadas, as moléculas se orientam de maneira a dar origem a 

uma interface própria - é um processo cooperativo e resulta 

na formação de agregados de diversos tamanhos e formas cha-

mados de micelas (Figura 1(b) e 1(c)~ Quando a solução vem a 

ser mais concentrada, as micelas se orientam a grandes dis-

tâncias, formando cristais líquidos (Figura 1(d). 



(a) (b) (e) (d) 

" 7 

Coneen~ração do Surfa~an~e 

Figura 1. Comportamento típioode surfatantes em solução aquosa: (a) monocamadai 

(b) micelas esféricas; (c) micelas elípticas; (d) cristais líquidos. (2) 

~ 
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Estruturas como as micelas ocorrem na natureza. E-

las são encontradas nos seres vivos, constituindo as membra­

nas celulares, onde os surfatante~ são fosfolipídeos(1,3). ~ 

nas membranas que ocorrem vários processos físico-químicos 

fundamentais, como o intercâmbio ou transferência de elétrons, 

energia, gases e de água. 

Micelas também apresentam uma variedade de aplica -

ções industriais e tecnológicas(4,5), muitas destas relacio-

nadas à capacidade de solubilização que possuem. Detergência, 

aerosóis para a agricultura e participação em processos fotQ 

gráficos são alguns exemplos. Em sistemas biológicos podem 

ser usadas como modelos de membranas. Apresentam também efei 

to catalítico sobre uma série de reações químicas. 

Agregados micelares são considerados sistemas dinâ-

micos, . -5 com uma meia-vida na ordem de 10 segundos. O tempo 

de existência é bastante longo, quando comparado a processos 

controlados por difusão e com a meia-vida de um estado de 

transição (tt = 10-13 s )(2). 

Dependendo da estrutura química da região hidrofíli 

ca, os surfatantes podem ser classificados em neutros, cati~ 

nicos, aniOnicos e zwitteriOnicos ou dipolares. A parte hi-

drofóbica geralmente contém de 8 a 20 átomos de carbono, com 

a possibilidade de existência de duplas ligas e ramifica -

ções, ou ainda de consistir de 2 ou mais cadeias alquílicas 

(6, 8) 
Algu~s surfatantes são apresentados na Figura 2. 



CH 2CH 3 
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(CH
3
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CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 
I" I I I 
CH 2 ~ (CH 2 )6 (CH 2 )6 CH 2 
I I I I 
CH 2 ~ CH 2 CH 2 CH 2 
I I I I 
CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 
I I I I I 

(CH 2 )10 (CH 2 )10 CH 2 CH 2 (CH 2 )10 

I I I I I 
CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 
I I I I I 
CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

Brometo de cetildimetil- Cloreto de metildode- Brometo de dilaurildi- CTAB 

etilamônio cilbenziltrimetilamônio metilamônio Brometo de Cetiltrime-

tiletilamônio 

Figura 2. Alguns exemplos de surfatantes catiônicos. 

0\ 
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A concentração mínima de um determinado surfatante 

necessária para formar as micelas é denominada concentração 

micelar crítica (CMC)(2,7,8). Próximo à concentração críti-

ca, ocorrem mudanças bruscas em propriedades físicas como ten 

são superficial, densidade, viscosidade e outras. Este fenô-

meno pode ser usado para determinar experimentalmente a CMC, 

como mostra a Figura 3. 

Os desvios provocados nas propriedades físicas evi 

denciam uma transição de fase. Isto suporta a idéia do pro-

cesso de micelização ser visto como um equilíbrio entre fases 
( 9-12) micelar e aquosa . 

A concentrações menores do que a CMC, surfatantes 

iônicos comportam-se como eletrólitos e não iônicos como mo­

léculas orgânicas(8). 

A formação de agregados é um processo espontâneo e, 

portanto, decorrente de um decréscimo na energia livre do 

sistema. O tratamento termodinâmico do processo de miceliza-

ção considera, ou um equilíbrio entre fases, ou um equilí-

brio químico, conforme a micela seja vista, respectivamente, 

ou como uma fase separada ou como uma espécie química(6,10-
12) 

O tratamento termodinâmico baseado na lei de ação 

de massas considera a micelização como uma sequência de eta-

pas de adição. 

2A ~ A 
n 

(1) 



"""i 
~ 
.~ 

u 
.~ 

~ 
~ 
:::l 
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Figura 3. Dependência da tensão superficial com a concentração do surfatante para uma 

solução micelar aquosa. É mostrada a estrutura esquemática da solução abai­

xo e acima da concentração micelar crítica (CMC)(13). 

co 
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A espécie monomérica é representada por A, n é o 

número de agregação, ou número de unidades monoméricas que 

formam a micela e K. é a constante de~uilíbrio da etapa i. 
1 

É considerado que ocorre monodispersão, ou seja, uma única 

espécie micelar de número de agregação n está presente, dada 

a impossibilidade de determinar cada constante K. experimen-
1 

talmente. Com isto a equação (I) se reduz a: 

\. (I I) 

e a constante de equilíbrio é dada por: 

[A ] 
n 

K = (III) 
n 

A energia livre para o processo é dada pela expre~ 

são: 

t,GO = -RTlnKn (IV) 

(v) 

A energia livre de micelização por moI de monômero 

t,GOm ' é dada por: 

fl G o m = - R T {I n [ An ] 
n 

(vI) 

Como o primeiro termo da Eq. (VI) pode ser negli­

genciado em relação ao segundo (n ~ 50 - 100) e na CMC [A 1 ] = 



CMC, tem-se: 

~GO = RT In CMC m 

10 

(VII) 

Considerando a micela como uma fase separada e a-

plicando a condição de equilíbrio de Gibbs: 

o 
~mic,n = ~A + RTln X + RT In Y 

A A 
(VIII) 

onde: ~mic,n = potencial químico padrão do monôme 

ro em uma micela de número de agregação n. 

~~ = potencial químico padrão do monômero na 

solução aquosa. 

XA = fração molar do monômero na fase aquosa 

YA = coeficiente de atividade do monômero na 

fase aquosa. 

A uma dada temperatura e pressão, segundo a regra 

das fases deGibbs, o sistema é invariante e um único valor p~ 

ra XA é permitido, e este valor é a CMC. Considerando a solu­

ção de surfatante uma solução diluída, tem-se: 

o 
~mic,n = ~~ + RT In CMC 

~GO = RT In CMC m 

(IX) 

(X) 
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Com as simplificações assumidas, tanto no modelo 

de equilíbrio químico (monodispersão), como no modelo de e-

quilíbrio entre fases (ausência do termo de mistura RT In ( 

fração ~olar de micelas)no valor de u ) a Gnica variá­mic,n ' 
vel medida experimentalmente é a CMC. A diferença fundamen-

tal entre os dois tratamentos está relacionada com a concen­

tração do mon6mero acima da CMC(14). No modelo de separação 

de fases, o equilíbrio entre micelas e mon6meros existe a uma 

mesma concentração de surfatante não associado. No modelo da 

lei de ação de massas, pela aplicação da regra das fases de 

Gibbs, a temperatura e pressão constantes, a concentração 

da espécie monomérica e da espécie micelar são determinadas 

pela concentração total do surfatante. Acima da CMC, portan-

to, a concentração do mon6mero não é constante. Evidências 

experimentais mostram que existe variação na concentração do 

surfatante não associado acima da CMC(13). 

o efeito da temperatura sobre a energia livre de 

micelização permite determinar a contribuição da entalpia e 

da entropia separadamente. Usando a relação de Van't Hoff: 

lIHO = -RT 2 d In CMC 
m 

dT 

e (XI) 

(XI1) 

A maior contribuição à energia livre de miceliza-

ção é dada pela entropia de transferência da molécula de sur 

fatante da água para a micela, como mostra a Tabela I(14). O 

valor an6malo da entropia para a formação de uma estrutura or 
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ganizada como a micela, pode ser explicado em termos de es­

trutura da água(6,11,15). Frank e Evans, em 1945, propuseram 

um modelo para a água líquida, estudando o comportamento de 

Tabela I - TERMODINÂMICA DE MICELIZAÇÃO EM ÁGUA 

tensoativo T emp . (C) -6Gom 
(kJ mol- 1) 

6 HOm 
(kJmol- 1) 

T6Som 
(kJmol- 1 ) 

n-dodecilsulfato de sódio 25 21 ) 1 0,38 21 ,5 

brometo de do d e c i 1 tr. imetilamonio 25 17,9 -1 ,4 16,5 

n-undecil betaína 25 22,2 4,0 26,2 

dipalmitoil lecitina 20 63,2 - -

taurocolato de sódio 20 14,4 -1 ,3 13, 1 

taurod~oxicolato de sódio 20 15,9 -4,3 11 ,5 

solutos apoIares em solução aquosa. Dados como a solubilida-

de de hidrocarbonetos e parâmetros termodinâmicos como entro 

pia e capacidade calorífica foram explicados em termos de or 

denamento da água na presença destes solutos. As moléculas de 

água na superfície da cavidade criada por um soluto não po-

lar rearranjam-se de maneira a regenerar as ligações por po~ 

tes de hidrogênio rompidas e, ao fazerem isto, criam um grau 

de ordenação maior do que aquele da água líquida, produzindo 

um decréscimo na entropia. O soluto é visto como ocupando os 

interstícios de uma rede de moléculas de água ligadas por pon-

tes de hidrogênio (Figura 4). A estrutura da solução é análo 

ga àquela dos clatratos de gases nobres em água(16). O com-

portamento de hidrocarbonetos é semelhante ao de surfatantes. 

A transferência de um hidrocarboneto do líquido puro para a 

-
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Figura 4. Representação esquemática de água líquida, mostrando uma 

espécie apolar no interior de uma rede de moléculas de á 

gua ligadas por pontes de H(14). 
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água é acompanhada por uma diminuição da entropia. Invers~ 

mente, a transferência de n moléculas de surfatante da á-

gua para um estado agregado resulta em um aumento da entro 

pia do sistema. Este aumento é explicado em termos da de-

sordem causada na água pela formação das micelas e a conse 

qüente quebra nos "icebergs" de Frank-Evans. 

A agregação de grupos hidrofóbicos em meio aquo-

so é conhecida como efeito hidrofóbico e este efeito pode 

ser visto como r.esultado mais de uma interação desfavorável da 

água com a parte hidrofóbica da molécula do que propriame~ 

te de uma interação do tipo de van der Waals entre os gru­

pos apolares(6,11,15). 

Privalov e Gill(17), no entanto, em um artigo re 

cente, alertam para o fato de que as conclusões obtidas p~ 

ra a origem do efeito hidrofóbico dependem da temperatura 

de análise dos parâmetros térmodinãmicos. Uma análise e-

ficiente é feita a uma temperatura em que é permitido sep~ 

rar a dissociação das moléculas não polares na fase líqui-

da e sua associação com a água, isto é, sua hidratação. Com 

uma análise deste tipo eles concluem que o efeito hidrofó-

bico resulta de interações de van der Waals entre as molé-

cuIas não polares na fase líquida, o que é concordante com 

as interpretações dadas no início do século. Como os pró-

prios autores comentam, o comportamento cíclico é um prin-

cípio geral na evolução da ciência e, talvez, esta inter­

pretação seja a "próxima onda" no entendimento do efei to hi-

drofóbico. 
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A formação de micelas claramente evidencia a pre-

sença de uma força contrária a uma completa separação de f~ 

se, A estrutura dos agregados resulta de um balanço delica­

do entre forças de domínios espaciais diferentes(6,7,13), U 

ma relacionada ao efeito hidrofóbico e, portanto, favorável 

ao processo de agregação e a outra relacionada as repulsões 

eletrostáticas entre as partes hidrofílicas, desfavorável à 

formação do agregado, A energia livre que acompanha a trans 

ferência de n moléculas de surfatante da água para uma mice 

la de número de agregação n compreende estas duas forças,P~ 

quenas variações no valor de cada uma delas são importantes 

e conduzem a alterações na estrutura micelar. 

As interações hidrofóbicas são tanto mais eficien 

tes quanto maior o número de carbonos e quanto mais linear 

e saturada for a cadeia alquílica (6,7), As repulsões ele-

trostáticas são minimizadas por um aumento da força iônica 

(adição de sal e surfatante) e por ligações de contraíons(6, 

7), No caso de surfatantes iônicos, a ligação dos contra-

íons resulta de uma atração elétrica à superfície micelar, 

da hidrofobicidade do contraíon e do espaço disponível pa-

ra uma maior aproximação ao grupo iônico, Contraíons hidro-

f 'b' l' 'f' 't t à ' 1 (18-22) d o lCOS 19am-se maIS e lclen emen e s mlce as , re u 

zindo em maior extensão a densidade da carga micelar e esta 

bilizando o agregado, Contraíons como o íon hidróxido estão 

mais afastados da superfície de micelas catiônicas, compro­

metendo a estabilidade do agregado. Grupos como -NH;em com 

paração com -N(CH 3 )3+' favorecem uma maior aproximação do 

contraíon a micela, já que, neste caso, o fator estérico é 
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d 
. t ~ . (6) e menor Impor ancla . 

Fatores geométricos também influenciam na estrutu 

ra do agregado(11,13). Um deles é a razão área por grupo hl 

drofílico e volume, a qual, para uma dada forma de agregado 

diminui a medida que o tamanho aumenta. Isto significa que 

um aumento no comprimento da cadeia alquílica conduz a uma 

diminuição na superfície de exposição dos grupos hidrofóbi-

cos ao meio aquoso. Outro fator geométrico é, considerando 

a densidade da parte hidrofóbica na micela constante, a li-

mitação em uma das dimensões do agregado ao comprimento de 

duas cadeias de hidrocarbonetos. Para evitar o contato do 

hidrocarboneto com a água, e considerando a mínima distân-

cia permitida para as partes hidrofílicas, micelas esféri-

cas podem crescer a um máximo número de agregação. Qualquer 

aumento posterior induz a uma mudança na forma, como mostra 

a Figura 5. 

Micelas de menor tamanho estão relacionadas a maior 

repulsão entre grupos de cabeça e são obtidas com surfatan-

tes iônicos, enquanto que micelas maiores são obtidas com 

surfatantes não iônicos, surfatantes iônicos sob condições 

de elevada força iônica (13), ou ainda com contraíons mui to 

hidrofóbicos(23). Comparativamente, sistemas micelares com 

baixos valores de CMC apresentam agregados de maior tamanho 

do que aqueles com valores maiselevados de CMC. 

A transição a micelas maiores e até a cristais lí 

qui dos é acompanhada por uma diminuição no espaço entre os 

grupos polares e no contato da água com as partes hidrofóbi 
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(16,13) A f' ,~ , - d t 1 cas ,e lClenCla na separaçao a par e o eosa e da 

água é maior, Paralelamente há uma mudança espontânea na cur 

vatura da interface micela-água em direção a parte oleosa, 

Também o grau de ionização da micela diminui com a transi-

- d' (23) çao a agrega os maIores , 

Tanto a formação de agregados (determinada pela 

CMC) como o tamanho e forma das micelas resultam de duas de 

mandas termodinâmicas diferentes e, com o exposto acima, são 

sensíveis a fatores como comprimento de cadeia, força iôni-

ca do meio, hidrofobicidade do contraíon e estrutura do gr~ 

po iônico da molécula de surfatante. Mudanças nestes parâm~ 

tros ocasionam alterações nas propriedades do meio micelar. 

A visualização da estrutura micelar depende da re 

solução do método empregado(13). Dado um método e sua reso-

lução, um modelo correspondente deve ser escolhido (Figura 

6). Técnicas macroscópicas como viscosidade, condutividade 

elétrica e outras mencionadas anteriormente evidenciam uma 

transição, ou uma mudança na estrutura microscópica do sis-

tema (determinação da CMC). Técnicas como espalhamento de 

luz são úteis para determinar tamanho e forma de micelas(24). 

Jáaressonância nuclear magnética permite informações a ní-

vel molecular, onde cada átomo pode ser observado indivi­

dualmente(25). É a técnica de mais alta resolução espacial 

e conduz a um refinamento do modelo. Espectroscopia Raman e 

no infravermelho são usados para análise conformacional das 

cadeias de hidrocarbonetos(13). Métodos com uso de sondas 

moleculares são úteis quando o meio não apresenta a propri~ 

dade espectroscópica necessária para a condução de determi-
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nado experimento. Técnicas como ressonância eletrônica, fluQ 

~ . (26-29) b - . , 1(30) rescenCla e a sorçao no UV e V1Slve podem, des-

te modo, ser usados no meio micelar na presença de sondas 

moleculares. 

Vários modelos tem sido propostos para a estrutu-

ra micelar. No entanto, nenhum deles é capaz de simular to­

dos os diferentes comportamentos das micelas(31). 

A primeira estrutura micelar foi proposta por 

McBain(32), baseando-se em estudos de espalhamento de raios 

X. As moléculas de tensoativo eram vistas como constituindo 

uma dupla camada. Mais tarde este modelo foi abandonado em 

favor do modelo esférico de Hartley para a micela. O modelo 

proposto por Hartley está baseado na existência de duas fa-

ses, uma aquosa e outra micelar - é a gota de óleo em meio 

aquoso. Existem três regiões distintas. A parte in ter ior, 

formada pela associação das cadeias alquílicas e livres de 

água. A parte que envolve o centro miceiar, altamente orde-

nada, composta pela região hidrofílica e contraíons, conhecl 

da como camada de Stern, e a região mais externa consistindo 

de uma camada difusa de íons chamada de camada de Gouy-

-Chapman. Este modelo foi muito útil no desenvolvimento de 

vários modelos teóricos para a catálise micelar. 

Menger(32), baseando-se em propriedades químicas 

e espectroscópicas de sondas moleculares, propôs um modelo 

onde ocorre uma extensiva penetração de água no interior da 

micela. Seu modelo difere do modelo de Hartley na distinção 

entre interior e superfície micelar. Para ele o núcleo, re-
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gião onde existe o contato direto das cadeias de hidrocarbo 

netos, não contém água e possui uma contante di elétrica se-

melhante a do hidrocarboneto puro, mas corresponde apenas a 

15 ou 20% do volume total da micela. Fora do núcleo existe 

hidrocarboneto e água, onde a proporção de água aumenta prQ 

ximo aos grupos iônicos. Neste modelo, a camada de stern é 

melhor chamada de região de stern, ocupando uma grande por-

centagem do volume micelar. Diferente do modelo de Hartley, 

a região de stern não é uma solução iônica concentrada, mas 

uma região com uma polaridade próxima ao metanol. Com estas 

conclusões, Menger justifica o efeito de concentração nas 

reações bimoleculares catalisadas por micelas. O efeito de 

solvatação da micela, próximo a superfície micelar, com uma 

polaridade aparente do metanol, não deve ser muito diferen-

te do efeito de solvatação da água e daí a semelhança das 

constantes de velocidade na fase micelar e aquosa, conforme 

será visto. 

Versões recentes para o modelo de Hartley são mais 

explícitas quanto a conformação e empacotamento das cadeias 

de hidrocarbonetos, como é o caso do modelo de Gruen e de 

Dill e Flory(13,31). 

Ionescu e colaboradores(33,34)estudaram os efei-

tos de interações intermoleculares e de dinâmica molecular, 

usando medidas de RNM de H de soluções aquosas de CTAB na 

presença ou não de dimetil sulfóxido. O modelo proposto a­

presenta três regiões: (1) um centro rígido que contém os 

grupos terminais metilas (2) uma região fluida e formada por 

grupos metileno (3) grupos polares e correspondentes contra 
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íons, constituindo uma superfície relativamente rígida. 

Anianson(35) estudou o movimento de protrusão dos 

grupos hidrofílicos (movimento de entrada e saída parcial 

do monômero em ângulo reto) a partir de dados sobre 

cinética de formação de micelas e energia de ligação hidro-

fóbica. Aproximadamente um terço dos grupos hidrofílicos se 
o 

afastam mais do que 2A( 1,6CH2 ) do centro micelar, origl 

nando uma superfície micelar muito dinâmica e com alto grau 

de rugosidade. Em termos de efeito cinético estas conclusões 

são também importantes. Por exemplo, um substrato que está 

incorporado próximo à superfície micelar pode reagir com u-

ma espécie na solução aquosa, devido ao movimento de protr~ 

são do monômero, sem deixar a micela. 

No modelo de Fromherz(36) os surfatantes são re-

presentados por bastões. Este modelo é o resultado de regras 

estruturais de minimização energética aplicada ao modelo 

clássico da bicamada (McBain) e ao modelo da gota (Hartley). 

Neste modelo a orientação das moléculas de surfatantes na 

micela é paralela e, estão arranjados de maneira tal, que 

os grupos de cabeça se encontram o mais afastado possível. 

A repulsão eletrostática no interior do bloco é minimizada 

pelos contraíons. Uma das características do modelo é a pr~ 

sença de dois tipos de sítios, um radial e outro tangen-

cial, sendo este útlimo bastante exposto ao meio aquoso. I~ 

to conduz a implicações no mecanismo de catálise micelar. 

Um modelo recente é proposto por Uehara(37), ba-

seado em experimentos de condutividade elétrica e de "méto-
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dos de saltos de pressão". A estrutura resultante para sur-

fatantes iônicos consiste de um núcleo micelar e uma camada 

de íons surfatantes que cobrem parcialmente este núcleo. Os 

íons surfatantes são adsorvidos fortemente pela micela em 

uma direção contrária aos monômeros que formam o núcleo mi-

celar. 

Os modelos de estrutura micelar estão representa-

dos na Figura 7. 

2.2 - Efeito Catalitico do Meio Micelar 

Soluções micelares apresentam a propriedade de s~ 

lubilizar reagentes que não são dissolvidos em um mesmo sol 

vente. Um dos reagentes sendo solúvel em água e o outro so-

lúvel em solventes apoIares são dispostos na interface mice 

lar, decorrendo daí um considerável aumento na velocidade 

de reação. As micelas se comportam como um microambiente ca 

talítico, comparável à catálise heterogênea e a catálise en 

zimática e também análogo a catálise provocada por poliele­

trólitos(38,39) . 

A incorporação dos reagentes na interface micelar 

conduz a um efeito de concentração, ou seja, de maior proxi 

midade dos reagentes na micela e também a um efeito de sol­

vatação, responsável pela mudança na reatividade das espé­

cies(38-41). A importância da concentração dos reagentes na 

micela é evidente, por exemplo, na hidrólise básica de éste 
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(c) 

Fiyura 7. Diferentes modelos de estrutura micelar: (a) McBain; b) Hartley; 

c) micela de Menger, com extensiva penetração de água no seu in­

terior; d) micela de Fromherz, de máxima ordenação; e) micela ru 

gosa de Anianson; f) micela de Ionescu, com a presença de 3 re­

giões distintas; g) micela de Dill e Flory, onde não há sobre-

0_ d d o h) G O) Uh (7,73,37-37) 
pos~çao as ca e~asi rueni ~ e ara . 
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res de fosfato, catalisada por micelas catiônicas e inibida 

. I .A. (40,42-44) T b' d· - d I t ' por mIce as anIonlcas . am em a a Iça0 e e e ro-

litos altera a concentração do reagente aniônico na micela, 

tendendo a excluí-lo da superfície micelar e, algumas ve­

zes, chegando a inibir completamente o efeito catalítico(42-

45) o máximo existente no perfil de velocidade em função 

da concentração do surfatante para as reações bimoleculares 

também é interpretado em termos de uma diluição dos contra-

íons reativos nas micelas, provocada pela adição do surfa-

t t (42,44,46) an e . 

Foi desenvolvida uma variedade de tratamentos 

quantitativos para o estudo do efeito catalítico provocado 

pelas micelas(8,46,47). Estes tratamentos diferem no modo 

pelo qual mudanças no meio, como adição de surfatante ou de 

eletrólitos, por exemplo, podem influir sobre as concentra-

ções dos reagentes na superfície micelar. Os modelos estu-

dados consideram a micela como uma pseudofase, ou seja, co-

mo uma fase separada, uniformemente distribuída na solução, 

constituindo um meio de reação distinto do meio aquoso. Os 

reagentes se encontram em equilíbrio nas pseudofases mice-

lar e aquosa e este equilíbrio não é alterado pela reação 

química. É considerado também que os reagentes não mudam as 

propriedades micelares, como por exemplo, não deslocam a CMe 

A concentração do surfatante não micelizado é constante e i 

gual em valor a CMC. 

Os primeiros modelos foram baseados na analogia 

entre catálise enzimática e micelar e foram propostos por 

Menger e portnoy(48) e por Berezin e Martinek(49). 
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o modelo de Menger e Portnoy é válido para catáli 

se de reações unimoleculares e seu tratamento cinético é i-

lustrado no Esquema 1 : 

"'S n S ~,,==,::!. n 

KA 
+ Aa' '\ AS n 

Ik' I k' 1 a i m 

PRODUTOS 

Esquema 1 

No Esquema 1, k' e k' são, respecti vamente, a m a 

constante de velocidade de primeira ordem do substrato A em 

água e do substrato incorporado na micela, AS n . A constante 

de velocidade de 1ª ordem observada, k~ é dada por: 

k' = 
\li 

(XIII) 

c = CT - CMC (XIV) 

A concentração do surfatante micelizado (C) é a 

diferença entre a concentração total do surfatante (C T) e a 

CMe. A equação .XIII é semelhante a equação de Michaelis­

-Menten para a cinética enzimática. O valor da constante de 

velocidade na fase micelar (k'm) e da constante de ligação 

KA podem ser facilmente encontrados por rearranjo da equa­

ção XIII . A curva de velocidade apresenta um patamar e o 

valor da constante de velocidade k~ neste patamar é conside 
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rado como sendo o valor da constante de velocidade na fase 

micelar, k' (k' = O e KAC » 1). m a 

No caso de reações unimoleculares o efeito catalí 

tico é um efeito de solvatação e k'm é sempre maior do que 

k' . a 

Serezin e Martinek(49)propuseram um modelo para 

reações bimoleculares onde consideram a incorporação de am-

bos os reagentes pela micela, e esta incorporação é represe~ 

tada pelos coeficientes de partição PA e Ps e pelas constan 

tes de ligação KA e KS expressos por: 

= (XV) 

Ps = Sm/Sb (XVI) 

-KA = (P A - 1 ) V (XVII) 

-
KS = (PS - 1 ) V , (XVIII) 

onde A e S são os reagentes e V é o volume molar do surfa-

tante. O índice m refere-se a fase micelar e o índice a, à 

fase aquosa. 

A velocidade de reação, dada pela soma das veloci 

dades nas fases micelar e aquosa, é expressa por: 
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Nesta expressão, k2 é a constante de velocidade 

de segunda ordem observada, km e ka são, respectivamente,as 

constantes de velocidade de segunda ordem na fase micelar e 

aquosa e o produto CV é a fração de volume micelar. 

A constante de velocidade observada k2 , usando as 

relações dadas em XV e XVI é expressa por: 

kmPAPSCV + k a (1 - CV) 
k 2 =---------------------------------

{1 + (PA-1) CV}{1 + (Ps- 1) CV} 
(XX) 

Assumindo que ambos os reagentes são fortemente 

incorporados pela micela (PA e Ps »1) e que a solução mi 

celar é diluída (CV «1, KA = PAV e KS = PSV), a equação(XX) 

pode ser simplificada por: 

(XXI) 

A partir de algumas transformações na equação 

XXI(49), a análise dos dados experimentais obtidos pelo grá 

fico k2X C permite determinar KA e KS e o valor km/V. Ou 

ainda, se KA e KS forem conhecidos por experimentos indepe~ 

dentes e se for estimado um valor para km/k a , o gráfico 

k2XC pode ser calculado. Para avaliar a constante de veloci 

da de na fase micelar a partir do valor Km/V, é necessário 

conhecer o volume molar do surfatante, que pode ser facil­

mente determinado(49). Reações de espécies polares ou iôni-
.... 

cas geralmente ocorrem na camada de stern e o parâmetro V 

passa a ser, deste modo, um volume efetivo, correspondente 
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ao volume da camada de Stern. Para um surfatante comoo CTAB, 

o volume efetivo é metade do volume total da micela. Outros 

surfatantes apresentam aproximadamente a mesma diferença. 

A equação XXI prevê um máximo no valor de k2 em 

função da concentração do surfatante e este máximo, assumi~ 

do completa incorporação do substrato pela micela, pode ser 

dado por: 

= -- x (XXI1) 

A razão km/k a caracteriza a mudança na reativida­

de das espécies, quando estas são transferidas da água para 

a micela e o segundo fator no lado direito da expressão co~ 

responde ao efeito de concentração dos reagentes na micela. 

A determinação destes valores permite conhecer o mecanismo 

de ação micelar sobre a reação química. 

A incorporação do íon reativo pela micela é sensí 

vel a adição de eletrólitos e isto se manifesta em uma mu-

I . d d d - (42-45) - -d a n ç a n a ve o c 1 a e e r e a ç a o . N a e q u a ç a o X X I, KB nao 

expressa esta relação de dependência. Os modelos a sequir 

relacionam a variação da concentração do contraíon reativo 

na micela ou com mudanças no potencial de superfície ou com 

uma competição a que estes íons estariam submetidos pela su 

perfície micelar(50,51). 

No modelo de Shirahama(50) a distribuição dos rea 
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gentes A e B entre a fase micelar e aquosa é representada 

esquematicamente pela Figura 8. 

A 

o R' R~s p 

Distância 

Figura 8. Representação esquemática para o perfil de concentração de A e 

B na micela e na região aquosa vizinha. 

A representa um reagente hidrofóbico, B um rea-

gente iônico, R'é o raio da cadeia de hidrocarbonetos, s é 

a espessura da região provável de ocorrer a reação, na qual 

está contida a camada de stern e p é o raio do subsistema mi 

celar. A velocidade de reação é mais apropriadamente defini-

da por uma função de distribuição de velocidade. 

v(r) = k(r) A(r) B (r) (XXIII) 
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Nesta equação v(r) é a velocidade da reação em um 

elemento de volume du, k(r) é a constante de velocidade e 

A(r) e B(r) são as concentrações de A e 8 no volume. A velo 

cidade de reação em todo o sistema é obtida por integrar a 

equação XXIII sobre todo o volume V do sistema: 

= J v(r)du 
V 

(XXIV) 

Considerando que a solução seja constituída por N 

micelas e que não ocorra interação entre as mesmas, o siste 

ma pode ser visto como consistindo de N subsistemas de raio 

p, onde em cada subsistema a micela ocupa uma posição cen-

traI. A velocidade de reação no subsistema é expressa por: 

(XXV) 

onde x é a distância até o centro da micela. 

As concentrações de cada reagente na superfície da 

mie ela são expressas pelas relações lineares: 

(XXVI) 

B(x) = B[1-[1-exp(-(~-~o)/kT)J(x-~)/sJ, (XXVII) 

onde ~ é o potencial zeta. 

Substituindo estas expressões em XXV 
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RI + s 
1= 4TIkmAmBmJ RI X

2[1-(PA-1)(X-RI)/PAS][1-[1-

exp(-e(~-'f' )/kT)(x-RI)/s]dx + 4TI k A B JP 
o a a a R't-s 

2 x dx (XXVIII) 

As integrais nesta expressão representam, respec-

tivamente, o volume de reação na fase micelar e o volume da 

fase aquosa. Mediante tranformações adequadas, mostradas a 

seguir, a velocidade pode ser dada em moles por unidade de 

tempo e volume. 

dc dn I IN 
= --- = = (XXIX) 

dt V dt Vsub V 

4 3 Vsub = -TI P (XXX) 
3 

v = 8mkmAmBm + 8 k A B (XXX 1) a a a a 

8 
NV m (XXXII) = --m V 

8 
NV a (XXXIII) = a V 

A expressão XXXI é análoga a expressão dada por 

Berezin. Porém neste modelo a partição do íon reativo depe~ 

de do potencial de superfície da micela: 

= = exp(- e 'f'o/kT) , (XXXIV) 



onde f é o potencial d2 superfície. o 
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No caso da adição de eletrólitos o efeito inibi-

dor na velocidade pode ser analisado da seguinte maneira. 

Se 8 é dado por: o 

8 = o 

seu valor pode ser aproximado a: 

8
0 

= lnC'T + constante, 

(xxxv) 

onde ClT é a concentração total de contraíons no sistema. Es 

ta expressão vale quando I~ol > 100. A constante de parti­

ção PB é, deste modo, dada por: 

C' T 
+ constante. (XXXVI) 

A adição de eletrólitos leva a uma variação de me 

nos de 1% em 8m, para uma variação correspondente de 40 mV 

em fo' Portanto, a inibição causada pela adição de eletróli 

tos, a partir da expressão XXVIII, é decorrente de uma va 

riação em Bm' ou seja, do potencial de superfície da mice­

la. Como 8m é considerado praticamente constante, isto sig­

nifica dizer que o volume efetivo de reação é o mesmo, inde 

pendente da concentração de eletrólito adicionado. 

o modelo de Shirahama! baseado em teoria eletros-
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tática, negligencia a natureza dos íons, ou seja, não consi 

dera interações não eletrostáticas entre os íons e a mice-

la. Não é relacionado, portanto, o efeito inibidor com a na 

tureza do sal. 

No modelo de troca iônica as interações específi­

cas íon-micela são dadas por uma constante de troca iônica( 

51). A fundamentação do modelo é dada pela teoria de stig­

ter (52) para a estrutura micelar. 

A competição de íons reativos e inertes pela su-

perfície da micela foi conhecida já nos primeiros estudos 

de efeito micelar sobre a velocidade de reação, evidencian 

do que os íons se comportam especificamente em relação a s~ 

perfície micelar. Íons com alta densidade de carga como o hl 

dróxido ou o fluoreto competem menos favoravelmente pela s~ 

perfície da micela do que íons com baixa densidade de carga 

como o brometo, nitrato ou tosilato(42-45).Estes íons são, PO! 

tanto, mais eficientes em inibir reações do OH ou F na pr~ 

sença de micelas catiônicas. Romsted buscou um modelo que 

quantificasse estes resultados. A distribuição do íon reati 

vo dada por ele é baseada em um modelo estrutural de micela 

desenvolvido por Stigter. 

No modelo de Stigter a camada de stern contém n 

grupos de cabeça e (1 - a)n contraíons. Os remanescentes a n 

contraíons estão dispersos na camada difusa de Gouy-Chapman. 

A presença dos contra íons na camada de Stern é dada por um 

potencial de adsorção específico ~~O(~~O =~o _~O). Surfa-m a 

tantes como o sulfato dodecil de sódio e o cloreto de dode-
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cilamônio não mostraram variações de seus potenciais de ad-

sorção específicos com a adição de NaCl, como mostra a Fig~ 

ra 9. 

Em acordo com os resultados de Stigter, Romsted 

conclui que as concentrações dos contraíons na camada de 

stern dependem unicamente dos seus potenciais deadsorção es 

pecíficos e, portanto, independem da força iônica do meio 

mas sim, das concentrações dos íons na solução. Com isto, 

ele propõe o concei to de uma camada de Stern sa turada com con-

traíons. ° grau de ionização a é uma medida da concentração 

dos contraíons na superfície da micela e é assumido como in 

dependente da natureza dos contraíons e da força iônica do 

meio. Seu valor varia entre 0,1 e 0,3. A concentração de con 

traíons I e X na camada de Stern pode ser expressa matemati 

camente por: 

= ss, (XXXVII) 

onde I representa o contraíon reativo e X o contraíon não 

r e a t i vo, S é o g r a u deI i 9 a ç ã o dos c o n t r a íon s (S = 1 _Ct) e 
1 

S é a densidade molar da micela (S = -=-). 
V 

As concentrações relativas dos contraíons são dadas 

pela constante de troca iônica K, expressa por: 

K = (XXXVIII) 

A velocidade no volume total de solução é dada por: 
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2 2 

o Cloreto de Dodecilsulfato de sódio 
dodecilamônio 

o 

o 1 

o o c 
• 

• o • o 
O '. o o O 

I . 
0.01 0.03 0.06 0.01 0.03 0.1 

CNaC1 + cmc. moi/I c
NaC1 

+ cmc. moi/I 

° Figura 9. Potencial de adsorção específico de contraíons, 6~ , na cama-

da de Stern de micelas em soluções aquosas de cloreto de só­

dio versus força iônica a 25°c:círculos abertos, carga mice­

lar derivada de medidas de eletroforesei círculos fechados, 

carga micelar derivada de medidas de condutividade( 52). 
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A constante de velocidade de segunda ordem obser 

vada é a seguinte: 

kmS SKAC 
= + (XL) 

[KAC + 1][I t + XtK] 

Quando o único contraíon presente no sistema mice 

1 a r é o c o n t r a íon r e a t i v o (X t = O e I t = C t) ,a expressão p a r a 

k'f'(k'f' = k2Ct ) reduz-se a: 

km S SKAC + ka C 
k'f' = --------­

[1 + KAC] 
( XLI) 

Esta expressão é análoga à relação de Michaelis-

Menten para catálise enzimática e prediz um platô para a ve 

locidade a concentrações elevadas de surfatante. 

O modelo de troca iônica foi aplicado a vários sis 

temas de estudo por Quina e Chaimovich(53). Um sistema inte 

ressante a analisar é a incorporação de um contraíon reati-

vo pela micela na presença de um contraíon não reativo. A 

solução contém o tensoativo, o contraíon reativo e o sal.As 

concentrações destas espécies são dadas, respectivamente, 

por 1 CY 1 T' 1 B X IT e 1 BY 1 T' As seguintes equações são desenvol 

vidas: 

(XLII) 
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(XLIII) 

(XLIV) 

VI =C(1-a)-XI m m (XLV) 

IBXI T = X = X + XI T a m (XLVI) 

XI +VI =(1-a)C m m (XLVII) 

As concentrações analíticas XI e VI podem ser 
m m 

relacionadas às concentrações locais Xm e Vm na pseudofase 

micelar pela equação XLVIII : 

XI 
m (XLVIII) 

CV 

Usando as equações acima na expressão da constan-

te de troca iônica K, correspondente a um equilíbrio do ti-

po: 

-=='= X
a 

+ Vim ,"'XI + V 
" m a 

tem-se: 

XI 
m 

XI 
K = m a C + CMC + X I m + I BV I T 

(1-a)C - XI 
(XLIX) 

m 

A elevadas concentrações de tensoativo a 

tende a um valor limite dado pela expressão: 

razão 
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X' 
m K ( 1- a) 

= (L) 
a 

As Figuras 10(a), (b) e (c) mostram, respectiva-

mente, a dependência de X I com K, a dependência de X I IX
T m m 

X' com XT e o comportamento de m com o aumento da concentra 
C 

ção do surfatante, representando, neste caso, a diluição que 

ocorre com o contraíon reativo na fase micelar. 

Para uma reação bimolecular de um substrato S e 

um íon reativo x, a expressão para k'i' é dada por: 

ou ainda por: 

XT[(km/V)(KsK)(Y'm/Ya) + kaJ 

(1 + Ks C)[1 + K(Y'm/Ya)J 

A relação k'i' e XT é dada na Figura 11 

concentrações de surfatante e vários valores de K. 

( LI) 

(LII) 

a várias 

Os modelos apresentados consideram km independen­

te de alterações no meio micelar (adição de surfatante, sal, 

etc ... ). Shirahama, com um modelo modificado, propõe a po~ 

sibilidade de k conter um termo Z. e 'i' , se a estabilização m 1 o 

relativa do estado de transição é dependente do potencial 

de superfície 'i' . Neste caso, Z. é a carga o 1 
do estado de 
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Figura 70. Valores calculados pelo modelo de troca iônica para o sistema 

de estudo mencionado. Os valores limites para elevadas conce~ 

trações de tensoativo são indicados pelas linhas tracejadas. 

(a) Dependência de X~ com K; X
T 

= 70-
3 

M, 1BYlT = O. Os va­

lores de K são 0,70 (curva 7),0,50 (curva 2),2,00 (curva 3) 
, 

e 70,00 (curva 4). (b) Dependência de X m/XT com XT;K 0,50, 

IByl
T 

= O. Curva 7, X
T

= 70-
3 

M; curva 2, X
T 

= 0,020M. 

(c) x'm/C versus C
T

' Curvas 7-3: IByl
T 

= O'X
T 

= 70-
3 

M. Os 

valores de K são 0,70 (curva 7), 0,50 (curva 2) e 2,0 (curva 

3). Curvas 4-6: K = 0,50, X
T 

0,020M. Os valores de IBylTsão: 

OM (curva 4), 70- 2M (curva 5), e 10-
7
M (curva 6). (53) 
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Figura 77. Dependência de log (kvr/k
a

) com log X . K =3xl0
3

M-
1

, 
-3 T s 

!BY!T = O. Os valores de C
T 

são 3x20 M (curvas 1-3), O,04M 

(curvas 4 e 5) e 0,08M (curva 6). Os valores de K são 2,00 

(curva 1), 0,50 (curva 2 e 4) e 0,10 (curvas 3,5 e 6)(53). 
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transição em relação aos reagentes(54). Romsted, a partir 

da constância na diferença entre potencial de Stern e pote~ 

cial zeta dado por Stigter, conclui que ambos os reagentes 

e o estado de transição experimentam um potencial invarian­

te com o aumento da concentração de contraíons(51). 

o modelo mais usado para avaliar os dados experi-

mentais é o modelo da troca iônica, conhecido por PPIEM( 

pseudophase ion-exchange model). Apesar de corresponder a 

muitos sistemas de estudo, o modelo apresenta alguns probl~ 

(39.55-57) ) V 1 d· d d - - . d d t d mas' . a a ores me 1 os e B n a o s a o 1 n e p e n e n e s a 

natureza do contraíon e para ânions muito hidrofílicos B é 

igual a 0,5. b) O perfil de velocidade calculado pode apre-

sentar mais de uma combinação dos vários parâmetros como B 

e K. c) O modelo falha em determinadas situações onde o con 

traíon é muito hidrofílico, como o íon hidroxila e fluoreto. 

Em sistemas onde existe apenas o contraíon reati-

vo o modelo prevê que quando houver completa incorporação 

do substrato a velocidade de reação passa a ser constante. 

Este comportamento é encontrado para reações com íons como 

o CN- e Br-. No entanto, quando o íon reativo é OH- ou F-,a 

velocidade de reação aumenta com o aumento de concentração 

do contraíon ou do surfatante, mesmo que o substrato esteja 

completamente incorporado à micela. Sistemas onde o contra-

íon do surfatante não é o contra íon reativo também diferem 

do comportamento esperado pelo modelo a partir de determina 

da concentração do nucleófilo. 

O aumento inesperado na velocidade passa a ser ex 



43 

plicado em termos de um aumento em 8 (55-60) ou na possibili-

dade de existência de um caminho de reação adicional decorre~ 

te do ataque do nucleófilo na fase aquosa ao substrato lig~ 

do à micela. 

Um aumento na ligação dos contraíons, ou seja, um 

aumento em S significa considerar que a superfície da mice­

la não é saturada com contraíons. A distribuição do contra­

íon reativo X- entre as pseudo fases aquosa e micelar é dado 

pela expressão LIII , que é semelhante a isoterma de Lang­

rnuir, onde K I M é a constante de ligação: 

XI 
K I = 

M 
m (LIII) 

A figura (12) mostra a variação da neutralização 

da carga micelar, S, com a concentração do surfatante e K' M. 

S varia pouco quando K' M apresenta um valor elevado. Isto 

significa que B pode ser considerado aproximadamente cons-

tante para uma solução de CTABr com adição de Br-, por exe~ 

pIo, ou ainda com a adição de um ânion como o OH-o A adição 

de um ânion hidrofílico pode não apresentar efeito sobre a 

ionização da micela de modo que o modelo da troca iônica é 

aplicável(56) . 

o significado físico do aumento de B pode ser ex-

plicado em termos de crescimento das micelas. Ions hidrofí-

licos como OH ou F- ligam-se fracamente à micela de modo 

que a estabilidade micelar é alcançada com baixos números 

de agregação, onde a repulsão eletrostática entre os grupos 
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Figura 72. Variação da neutralização da carga dos grupos de c~ 
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de cabeça é menor. Nestas condições, as micelas podem incor 

porar substratos hidrofóbicos mas, devido a sua baixa densi 

dade de carga, são incapazes de ligarem fortemente os con-

traíons. No entanto, quando aumenta a concentração dos con-

traíons há diminuição na repulsão eletrostática entre os gr~ 

pos de cabeça e as micelas tendem a crescer e a ligarem mais 

fortemente ambos substratos e contraíons. O grau de ligação, 

S, passa a assumir valores mais típicos de micelas iônicas 

(0,7 - 0,8). 

Ânions muito hidrofílicos como OH podem não pen~ 

trar na superfície micelar de modo que sua interação com a 

micela exista na camada difusa de Gouy-Chapman (47,62,63) 

Portanto, a reação na micela pode envolver um íon OH- na ca 

mada difusa de Gouy-Chapman, adjacente a superfície mice-

lar. Um aumento na concentração do ânion nesta região, com 

o aumento da concentração total dos contraíons, provocaria 

uma aceleração na velocidade. Esta outra possibilidade de 

reação é representada na expressão LIV. 

(LIV) 

onde ka / m é a constante de velocidade resultante 

do ataque do íon hidróxido ao substrato incorporado na mice 

la(62,63) . 

Ionescu e colaboradores(64-67) estudaram reações 

com OH na presença de micelas de CTABr e CTACl e verifica­

ram que a partir de determinada concentração de OH o mode-
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lo da troca iônica também não era mais válido. Os resulta-

dos experimentais foram explicados em termos da presença de 

um caminho adicional de reação, semelhante a uma catálise 

por transferência de fase, onde o catalisador transporta o 

reagente de uma fase para outra. A concentrações relativa-

mente altas de OH a catálise observada estaria relacionada 

a uma catálise por transferência de fase e o termo k / A B a m m a 

seria dominante até o processo ser limitado por barreiras 

de difusão devido a formação de cristais líquidos. Paralela 

mente Anianson, com seu modelo dinâmico de micela, conclui 

que certos contraíons podem aumentar ou diminuir a rugosid~ 

de da superfície micelar devido a alteração que provocam no 

movimento de protrusão dos monômeros. Um aumento no movimen 

to de protrusão expõe o substrato ligado ao monômero a re­

giões outras, além da camada de stern(67). 

Hall(68), preocupando-se em estudar sistemas onde 

a teoria da troca iônica falhava, propôs um modelo onde não 

há inclusão de um caminho adicional de reação,nem variação em 

S. Seu modelo é baseado na formulação de equilíbrio da teo­

ria do estado de transição, aplicada a reações em solução.A 

dependência da distribuição dos reagentes e complexo ativa-

do entre a fase aquosa e a fase micelar com a composição do 

meio é descrita por um tratamento termodinâmico de 

pIos equilíbrios(9). 

múlti-

Uma maneira alternativa de expressar a velocidade 

de uma reação bimolecular na presença de micelas é dada por: 
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(LV) 

onde mA e mB são as concentrações de A e B expressas por moI 

por unidade de quantidade de solvente, c~ é a concentração 

do surfatante micelizado em moI por unidade de quantidade 

de solvente e nA e nB são as razões molares de A e B expre~ 

sas por moI de surfatante micelizado. 

Os coeficientes de partição RA' RB e R2 são defi-

nidos por: 

RA 
nA 

= mA 
(LVI) 

RB 

nB = mB 
(LVII) 

R2 

n2 = m2 
(LVIII) 

Supondo que R e 2 representam contraíons, pelo mo 

deI o PPIEM, tem-se: 

(LIX) 

(LX) 

onde KB2 é a constante de troca iônica. 

As concentrações totais dos reagentes são dadas por: 

(LXI) 
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(LXII) 

(LXIII) 

Considerando que as soluções são diluídas em surfa-

tante; RA ~ KA' RB ~ KB e R2 ~ K2' as expressões para a ve-

locidade em sistemas com um contraíon e com dois contraíons 

são dadas, respectivamente, por: 

k' em 
ka [1 m KA 

_s_] (LXIV) v = + -k-' - mAmB 
a mB 

k l Cm 

ka [1 m K K _s_] (LXV) v = + -ç--- mAmB A B2 m2 

Supondo que a reação estudada procede via formação 

de um complexo ativado, a expressão para a velocidade, se-

gundo a Teoria do Estado de Transição, é dada por: 

(LXVI) 

~ 
onde ka é um termo que inclui a freqüência de passagem do 

complexo ativado pela barreira e um coeficiente de transmis­

são, e m~ é a concentração do complexo ativado. 

~ No equilíbrio, m é relacionado com a concentração 

dos reagentes pela expressão 

11 
'" ~ 8~+ RTlnm y , 

(LXVII) 

onde 11 8 representa um potencial químico no estado padrão e 
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y, um coeficiente de atividade. Um rearranjo da equação 

LXVII conduz a: 

8 8]1 8*] 
± []1A +]1B - mAYAmBYB m = exp ------ (LXVIII), 

RT '" y 

a qual, quando combinada com a equação LXVI, resulta: 

= k ± exp a' 

8 _ ]18"'] + ]1B 

RT 

(LXIX) 

(LXX) 

Na presença de micelas a expressão para a veloci-

dade é a seguinte: 

Nesta expressão cm'" é a concentração dos comple­

xos presentes na micela, expressos por moI por unidade de 

quantidade de solvente e k ~ é a constante micelar análoga m 

'" a ka . 

Supondo que o complexo ativado esteja em equilí­

brio nas duas pseudofases, o coeficiente de partição L'" é 

dado por: 

L'" = 
c'" m 

e a equação resultante para a velocidade é dada por: 

(LXXII) 
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± ± 
V = ka m' [1 + (LXXIII) 

± ± 
onde ka" m pode ser substituído pelas express5es LXVIII e 

LXX, resultando: 

- + 
± 

y 
(LXXIV) 

o produto mAYA e mBYB são as atividades de A e B 

na fase aquosa e y* é o coeficiente de atividade do complexo 

ativado na fase aquosa. De maneira análoga a L*, pode ser 

definida a quantidade LB por 

(LXXV) 

onde YB representa o efeito provocado pelas micelas sobre 

a espécie B na fase aquosa. O mesmo vale para o estado de 

transição. Se B é um contraíon, os termos usualmente empre-

gados ligado e livre correspondem, respectivamente, a y B±1 

e YB = 1. As express5es LXIV e LXV são equivalentes a 

LXXIV quando YA =YB * = Y = 1 e se as igualdades a seguir 

forem satisfeitas: 

k' 
__ m_K A = (LXXV 1) 

ka 

_6_ = 
km± 

L:I: , (LXXVII) 
m2 ka* 
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ou ainda se: 

= constante (LXXVIII) 

= constante (LXXIX) 

o efeito da composição do meio sobre as constan­

tes de equilíbrio KA, KB2 e ~ ou sobre LA' LB e ~ pode ser 

dado por um tratamento termodinâmico aplicado a micelas de 

mais de um componente. Para um sistema consistindo de múlti 

pIos equilíbrios, como o mostrado na Figura 13, o tratamen-

to termodinâmico permite calcular as variações nas proprie-

dades termodinâmicas em função da variação na composição do 

meio(9,69) . 

Para uma solução de c componentes (i= 1 -+ c), onde 

as micelas contém todos os c componentes mas não contêm o 

solvente, o potencial químico de cada espécie i é dado por: 

e ~. =~.(T,P) + RT In m.y., 
1 1 1 1 

(LXXX) 

e para as roésimas espécies micelares 

(LXXXI) 

No equilíbrio: 

c 
~r = .1.: 1 N~lI., 

1= 1"""1 
(LXXXII) 



Figura 73. Diagrama mostrando um sistema micelar constituído de 

múltiplos equilíbrios. 
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r onde N. representa o número de moléculas dos vários compo­
l 

nentes para a espécie micelar r. 

Substituindo LXXXII em LXXXI 

r; 

G (T p) = L: N: RT In c r' i= 1 l]J i - r Y r 

Usando as relações dadas a seguir 

G = L: Gr Y r r 

N = L: Y N: r l r 

e multiplicando LXXXIII por L: Yr tem-se: 
r 

c 
G(T,P) = L: N.]J. - RT In C y 

i= 1 l l m· m 

(LXXXIII) 

(LXXXIV) 

(LXXXV) 

(LXXXVI), 

(LXXXVII) 

Com esta simplificação, todas as roésimas espé-

cies são iguais e a concentração destas espécies é igual a 

concentração micelar, Cm. Um esquema ilustrativo é mostrado 

na Figura 14. 

Multiplicando a expressão LXXXVIli por ~ Yr , ob-

tém-se a relação LXXXIX 

dG (T ,P) 
r 

r = -S dT + VrdP +~ 11- dN . r . l l 
l 

r 

( LXXXVIII) 



. Figura 74. Diagrama mostrando um sistema micelar com número médio 

de constituintes micelares em equilíbrio. 

5á 



dG( T ,P) = -SdT + VdP + í,dN.~. .11 
1 

Igualando LXXXVII e LXXXIX 

o = SdT + VdP 
c 
L: N.d~. + dRT In C y 

i=1 11m m 

A T e P constantes, e fazendo Ym=1: 

Como 

então: 

c 
O = L: N.d~. + RT d In C 

i=1 11m 

d~. = RT d In m. y. , 111 

= L:N. d In m.y. 
i 1 1 1 

ou, fazendo y. = 1: 
'I 

= L N. d In m. 
i 1 1 
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(LXXXIX) 

(XC) 

( xCI) 

(XCII) 

(XCIII) 

(XCIV) 

A expressão XCIV é a equação de Gibbs-Duhem para 

um sistema micelar constituído de um surfatante não iônico, 

onde Cm representa a concentração de micelas, o somatório 

inclui todos os constituintes micelares, N. é o número mé-
1 

dio de moléculas i por micela e y. é considerado igual a 1. 
1 
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Quando o surfatante é iônico, em condições de bai 

xa força iônica do meio, a T e P constantes: 

= LN.d In 8. + LN d In 
i 1 1 r r 

(XCV) 

onde a soma sobre i inclui o surfatante e espécies solubili 

zadas na micela e a soma sobre r inclui os contraíons. Para 

um sistema composto de um único surfatante, de reagentes e 

complexo de transição, a expressão XCV é dada por: 

= EN.d In 8. + LNrd In ar + NAd In 8 A + 
i 1 1 r 

(XCVI) 

Desprezando o termo d In Cm (9) e dividindo por N
1

, 

o número médio do princial constituinte micelar: 

d In a 1 = - ~nid In ai 
1 

~nrd In ar - nAd In aA -
1 

(XCVII) 

A equação XCVII pode ser reescrita mediante uma 

transformação de Legendre: 

d[ln a
1 

+ Lni dln ai + nA In ap', + nB + nB In a8 +n:fln a:f] = 

:j: :f 
Liln aidni + In aA dnA+ln aB dnB + In a dn - ;nrd In ar 

(XCVIII) 
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Es ta expres são conduz a v ár ias relaçõe s de Maxwell. 

Dentre estas, a relação XCIX ébastante útil 

(XCIX) 

Nesta expressão n. inclui nB e n~ . O lado esquer 
1 -

do da igualdade descreve o efeito de adicionar sal sobre LA 

e o lado direito descreve o efeito da incorporação de A so-

bre a ligação dos contraíons. A relação para ~ é análoga 

a esta. 

Para uma reação bimolecular a teoria do estado de 

transição e a teoria da troca iônica são concordantes se é 

válida a expressão 

independe da concentração de surfatante e eletrólito adicio 

nado. A concentrações elevadas de surfatantes, quando as 

frações molares dos reagentes e do estado de transição nas 

micelas são pequenas, i3 e K
B2 

podem ser considerados constan­

tes. É necessário, então, conhecer a variação de KA/ê com 

m2 , ou ainda, determinar o lado direito da equação XCIX. Nes 

te caso, m2 é o contraíon reativo. 

Mediante teoria eletrostática pode ser calculado 

(
a

n2) , onde n é o número médio de espécies solubili 
()n a

2
, n i 

zadas na micela. Para aditivos neutros 

t)lnK A -ex (1 -ex) 
= ( C ) 

z 
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e para aditivos de carga contrária ao surfatante 

= 
(1 + 20:) (1 -a.) (CI) 

z 

onde z é a razão carga do contraíon/carga do surfatante. O 

mesmo vale para o estado de transição. As relações c e 

CI indicam que KA diminui com o aumento da concentração 

do contraíon. 

Para um sistema constituído de um contraíon com 

z = 1 e de um reagente neutro A, a variação de KA/~m2 com 

m2 é dada por: 

aln 
Lt- m2 -------= 2 -o: 

(CII) 

3ln m2 
Esta equação mostra que para pequenos valores de 

KA 
o:(~O, 2), In -­

It-
é praticamente constante e a teoria do esta 

L. m2 
do de transição e de troca iônica são concordantes. 

Para um sistema onde o contraíon reativo é o úni-

co contraíon presente na solução, onde a teoria de troca 

iônica prevê que kw independe da concentração do contraíon, 

a teoria de Hall prevê que ko/ deve aumentar por uma quanti­

dade dada por: 

illn k'i' 2 
= o: (Clrr) 

Se o: é elevado, as teorias diferem substancialmente,como é 

o caso de reações com os íons OH- e F-. O mesmo vale para sistemas onde 

um dos contraíons está presente em excesso em relação aos demais. 
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Para soluções de mais alta força iônica, a equa-

ção de Gibbs-Duhen é dada mediante aplicação da teoria de 

soluções de Kirkwood-Buff(70). O tratamento é concordante 

com sistemas onde a concentração do contraíon reativo é bem 

maior do que a concentração do contraíon do surfatante. 

A competição dos contraíons pela superfície mice-

lar foi recentemente tratada por Bunton e Moffatt no modelo 

( . lt t' )(71-73) t d 1 l' PBE P01sson-Bo zmann Equa lon . Nes e mo e o a 1-

gação dos contra íons é dependente do potencial de superfí-

cie da micela, calculado pela equação de Poisson-Boltzmann. 

Interações não eletrostáticas ou específicas são calcula-

das por isotermas de Langmuir. 

2.3 - Decomposição do p-nitrofenildifenil fosfato na Pre-

sença de Surfatantes 

A estrutura I é a representação geral de 

( I ) 

compostos tóxicos organofosforados, onde Z = O ou 5, R1 e 

R2 são grupos como RO, R2N ou R (R é um radical alquil ou a 

ril) e X é o grupo de saída como F ou o íon p-nitrofenóxido 

(89). A habilidade destes compostos em inibir enzimas como 
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acetilcolinesterase e interromper as funções neurológicas 

formam a base de sua atividade como pesticidas e agentes de 

guerra química. Alguns pesticidas fosforados e sulfurados 

mais comuns fazem parte da família do Paraxon e Paration, cu 

jas estruturas são dadas a seguir(65). 

Paration Paraxon 

A decomposição destas espécies é de considerável 

importância e tem atraído a atenção de muitos grupos de pe~ 

quisa. Aplicações potencialmente signi fi cantes são a limpeza 

de derramamentos químicos e a descontaminação de equipamen­

tos do exército expostos a agentes de guerra química(89). 

o triester de fosfato p-nitrofenildifenil fosfato 

é um substrato modelo muito estudado para testar sistemas 

que aceleram a ruptura da ligação P-o de compostos organo-

f f d (42-44,74-93) M· 1 t· A. d ~ os ora os . Ice as ca 10nIcas ecompoem o p-

nitrofenildifenil fosfato em meio básico por promover o ata 

que nucleofílico bimolecular do íon OH- ao éster, como ilu~ 

tra a Figura 15(42-44). Os produtos desta reação são o íon 

p-nitrofenóxido e o ânion difenilfosfato. 
o 

~ O ,,11 _____ 0-

o í 
~ anion difenilfosfato 

N0 2 íon p-nitrofenó 
xido. -



:'8:f' 
-------------~_.-

Bit 

Figura 15. Possível distribuição do substrato na interface micela­

-água e mecanismo de ataque do grupo hidroxila. 0\ 
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Os primeiros estudos de efeito catalítico sobre a 

hidrólise básica do NIDIF foram feitos em micelas catiôni­

cas de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB)(42). Micelas 

catiônicas de brometo de fenilcetildimetilamonio (11), de 

brometo de 2,4-dimetoxibenziletilcetildimetilamonio (111) 

e de brometo de 2,4-dimetoxifenilcetildimetilamonio (IV) ( 

43), como também micelas de tensoativos dicatiônicos deriva 

dos de etanoaminas, butanoaminas, hexanoaminas e butinoami-

nas, representados respectivamente pelos compostos (Va), ( 

Vb), (Vc) e (VI), mostraram-se mais eficientes na ruptura 

da ligação P - O em relação ao CTAB devido aos valores mais 

baixos de CMC destes tensoativos somado à favorável intera-

ção que apresentam com o substrato. 

+ + 
RMe2N(CH2)nNMe2R2Br 

(V) 

R = cetil; n= 2,4,6 para Va, b,c respectivamente. 

Outros sistemas micelares estudados aceleram a de 

composição do éster por apresentar um grupo nucleofílico qui 

micamente ligado ao surfatante. Neste caso as micelas são 

ditas micelas funcionais. Grupos reativos típicos são o imi-

dazol, oxima, hidroxima, hidroxi ou hidroperoxi. Geralmente 
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estes grupos tem sua participação como nucleófilos quando 

ionizados. Muitas vezes a reação dos grupos funcionais com 

o substrato resulta em um produto pouco reativo, de modo 

que a regeneração do catalisador torna-se lenta. O tratamen 

to quantitativo aplicado a micelas não funcionais é igual-

mente aplicável a micelas funcionais, sendo, no entanto, n~ 

cessário considerar a ionização parcial do grupo potencial-

mente nucleofílico e, se co-micelas estiverem presentes, con 

siderar a diluição do grupo nucleofílico na pseudofase mice 

lar. 

Surfatantes funcionalizados com o grupo hidroxil 

são melhores catalisadores para a decomposição do NIOIF quan 

do comparados aos correspondentes surfatantes não funciona-

lizados. Micelas de brometo de 1,1-fenilhidroxipropil-2-di-
. (74) metilalquil amônia (VIII) alqull = n-C 10H21 , C12H25 e 

micelas de brometo de 1-hidroxietil-2-dimetilalquil amônia 

(VIII, alquil = n-C 12H25 , n-C 16H33 )(75), em meio básico, a­

tuam como micelas funcionais. Os grupos hidroxil ionizam em 

pH elevado (pK a ~ 12,7), dando origem ao íon reativo alcóxi 

do. 

Ph CHOH 

I 

(VII) (VIII) 

R = alquil 

O aumento de velocidade da reação na presença de 



micelas de VIII (R = C16 H33 ) é de aproximadamente 300 vezes 

(75) 

o surfatante funcionalizado (IX) decompõe o és ter 

a um pH bem mais baixo (pH 9). A hidrólise do éster neste 

H d IX ' 750 ., ·d (76) p na presença e e vezes maIS rapI a . 

S f t t f 
. . . (77, 78) ur a an es com os grupos unCIonalS OXIma 

h ·d . (78).. H 1 d d d . e 1 rOXIma IonIzam a p e eva o, an o orIgem aos gru-

pos reativos oximato e hidroximato. Comicelas de brometo 

de 2-hidroximino-2-feniletildimetildodecilamônio (X) e áci-

do N-fenilmiristohidroximico (XI) com CTAB são eficientes 

catalisadores para a decomposição do éster NIDIF. 

(X) (XI) 

A hidrólise do éster em pH 8 é 400 vezes e 28.500 

vezes mais rápida na presença, respectivamente, de micelas 

de cloreto de 4-imidazolilmetildimetilhexadecilamônio(79) e 

de micelas de 5-hexadecildimetil- etiloxiamônio-2-iodosoben 

zoato(80) . 

Cl 

(XI1) 

o 
(XIII) 
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o grupo 1-óxido-1,2-benziodoxol-3(1H)-3(IH)-um é 

forma tautomérica cataliticamente ativa do grupo o-iodoso-

benzoato. 

~~ 
COO 

a 
I = O 

O 

O grupo o-iodosobenzoato e compostos análogos 

(81-83), quando solubilizados em solução aquosa de cloreto 

de cetiltrimetilamonio com pH geralmente 8 também funcionam 

como catalisadores. Neste caso, a micela não é considerada 

funcional. Estes grupos também são estudados em sistemas 

onde encontram-se ligados covalentemente a sílica(84),a p~ 

límeros(85), ou a dióxido de titânio e nylon(86). 

Alguns surfatantes com duas cadeias alquílicas 

formam estruturas de bicamadas esféricas ou elípticas co-

nhecidas como vesículas (Figura 16). Estas estruturas são 

permeáveis a solutosnão iônicos e ligam contraíons nas 

superfícies interna e externa. Vesículas de brometo de 

dihexadecildimetilamônio (XIV)(87), vesículas funcionais 

com o grupo hidroxil como brometo de 1-hidroetil-2-metildi 

hexadecilamnio (XV)(88), brometo de 1-hidroxi-etil-2-dime­

tilhexadecilamônio (VIII), brometo de p-hidroxibenzildime­

tilhexadecilamônio (XVI) comicelizada com CTAB(89) e vesí-
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cuIas funcionalizadas com o grupo iodosobenzoato(90) catall 

sam a decomposição do éster. As superfícies interna e exte~ 

na da vesícula constituem dois meios reacionais distintos e 

videnciados no processo cinético pela ordem de adição do 

NIDIF. Se o éster é adicionado antes do íon OH-, duas cons-

tantes de velocidade passam a existir, uma correspondendo a 

um processo rápido, atribuído a reação exovesicular e a ou 

tra, a um processo lento, atribuído a reação endovesicular. 

Se o substrato é adicionado à solução de NaOH, somente a rea 

ção exovesicular é observada. Neste caso, a velocidade de 

decomposição do substrato é maior do que a velocidade de pa~ 

sagem do sítio reacional exovesicular para o endovesicular. 

(C16H33)~(CH3)2Br­

(XIV) 

(XV) 

'" -o~ C16H33NMe2CH2 __ OH Br 

(XVI) 

Os modelos cinéticos desenvolvidos para a reativl 

dade em micelas aquosas são aplicáveis para a reação em ve-

sículas e as causas para o aumento de velocidade têm a mes-

ma origem. Ocorre, no entanto, incerteza no elemento de vo-

lume apropriado de reação, especialmente se a vesícula é su 
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ficientemente permeável para a reação ocorrer em ambas as 

superfícies. As constantes de velocidade observadas são mai 

ores nas vesículas do que nas micelas normais devido a mais 

alta concentração dos reagentes nas vesículas. 

Microemulsões, tanto quanto micelas e vesículas, 

catalisam a decomposição do NIOIF. As estruturas estudadas 

como catalisadores são dispersões de óleo na água na prese~ 

ça de surfatante e cosurfatante(91). Estas dispersões se for 

mam espontaneamente sob mistura e são constituídas por 

microgotas de diâmetro entre 10 e 60 nm com óleo no seu in-

terior e estabilizadas por uma camada de surfatante e cosur 

fatante. A solubilidade do NIOIF é maior em microemulsões do 

que na água. O éster, sendo menos polar do que o reagente n~ 

cleofílico, está presente no interior da microgota, enquan-

to que o nucleófilo está presente na camada de stern, mais 

próximo a água. O contato entre os dois, portanto, é reduzl 

do. Eles se encontram mais diluídos na microemulsão em com-

par ação com a micela. O resultado é um meio reacional de grande 

poder de solubilização do éster, mas de menor efeito sobre 

a velocidade da reação. Os estudos vi~am a uma otimização 

do efeito catalítico, fazendo variar o cosurfatante, como 

também adicionando diferentes substituintes no nucleófilo 

empregado, o iodosobenzoato. Os sistemas estudados consis-

tem de microemulsões de hexadieno em água, estabilizados por 

cloreto de cetiltrimetilamônio e por diferentes cosurfatan-

tes como o 1-butanol, dibutilformamida e Adogen 464(92) e 

de microemulsões de hexadeceno, tolueno e 4-terc-butil to-

lueno estabilizados em elAS, com cosurfatantes como 1-metil­

-2-pirrolidinonas e 1-ciclohexil-2-pirrolidinona(93). 



3 - PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 -- Materiais 

o composto p-nitrofenildifenilfosfato foi obtido 

do Professor Fred Menger, da Universidade de Emory, Atlanta, 

Georgia, Estados Unidos. 

Os surfatantes usados, brometo de cetildimetiletil 

amônio, brometo de dilaurildimetilamônio e cloreto de metil 

dodecilbenziltrimetilamônio foram fornecidos pela Chem Ser­

vice, 851 Lincoln Ave., West Chester, Pa., USA. 

O hidróxido de sódio foi fornecido pela Merck, Rio 

de Janeiro, Brasil. 

A água usada para as soluções foi deionizada e bi 

destilada. 

3.2 -- Preparação das Soluções 

As soluções aquosas de tensoativos usadas nas me­

didas de tensão superficial foram preparadas em balões volu 



métricos de 10 ml, a partir de volumes adequados 

ções estoques de brometo de dilaurildimetilamônio 

de brometo de cetildimetiletilamônio (0,01M) e 

de metildodecilbenziltrimetilamônio (0,1M). 

70 

de solu­

(0,01M), 

de cloreto 

Para o estudo cinético da hidrólise do substrato 

cada conjunto de soluções de um dado surfatante foram prep~ 

radas em balões de 10 ml contendo NaOH. A concentração de hi 

dróxido de sódio variou de 0,0005M a 0,01M. A solução pa­

drão de NaOH foi preparada a partir de pastilhas de base e 

água deionizada e bidestilada. 

3.3 Medidas de Tensão Superficial e Determinação da Con-

centração Micelar Crítica (CMC) e de Parâmetros Ter­

modinâmicos de Micelização 

As medidas de tensão superficial foram realizadas 

com um tensiômetro semi-automático Fischer Modelo 21. Para 

cada conjunto de soluções de um determinado surfatante fo­

ram realizadas medidas a 25, 32 e 40°C. As soluções foram 

mantidas em banho termostatizado, com controle automático de 

temperatura de ! 0,5°C de precisão por trinta minutos na temperatura 

desejada antes do início das leituras. A seguir, cada solução foi trans 

ferida para uma placa de Petri, com aproximadamente 5 cm de 

diâmetro, colocada em recipiente termostatizado. As medidas 

foram realizadas com um anel de platina-irídio com 5,980 cm 

de circunferência média. Para um certo conjunto de soluções 
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a uma dada temperatura foi feita a calibração do aoarelho 

com água deionizada e bidestilada. 

As medidas foram realizadas em ordem crescente de 

concentração do surfatante a uma dada temperatura. Para ca-

da solução foram feitas três leituras e a média aritmética 

dos valores obtidos foi usada para a determinação da CMC. 

As concentrações micelares dos surfatantes em so-

lução aquosa nas temperaturas de 25, 32 e 40°C correspondem 

aos respectivos pontos de inflexão nas curvas dos gráficos 

de tensão superficial versus concentração(2,S, 10). 

Em uma dada temperatura, a energia livre de mice-

lização, 6Gom, e a CMC estão relacionadas pela equação: 

6Go = RTlnCMC m 
(CIV) 

A entalpia de micelização, 6Ho , em torno de uma . m 

dada temperatura T, é dada pela relação de Van't Hoff: 

RdlnCMC 

d(l/T) 
(CV) 

A partir desta equação, a entalpia de micelização 

corresponde ao produto de R pelo coeficiente angular da re-

ta obtida pelo gráfico do logaritmo da CMC versus o inverso 

da temperatura. 

A entropia de micelização, a uma dada temperatura, 

é dada pela relação: 
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(CVI) 

3.4 Medidas Cinéticas e Determinação de Constantes de Velo 

cidade e de Parâmetros de ATivação 

A hidrólise do substrato foi estudada espectrofotom~ 

tricamente medindo a velocidade de formação do íon p-nitrofe-

° nóxido a 4030 A. Foi usado um espectrômetro Varian DMS 80 com 

controle de temperatura para o compartimento de porta-cubetas. 

Um volume de 3 ml de cada solução de estudo foi colocado na 

cubeta e, após atingido o equilíbrio térmico, 10 ml do subs-

trato foi introduzido com uma microseringa, sob agitação. A 

formação do íon p-nitrofenóxido se manifestou pelo aparecime~ 

to de uma cor amarela e pelo aumento da absorbância com o de-

correr do tempo (A T), até um valor máximo constante (Aro). 

A decomposição do NIDIF ocorre na presença de exces-

so de íon hidróxido. Sendo assim, a constante de velocidade 

observada, k~, é uma constante de pseudo-primeira ordem. Para 

cada reação, k~ foi determinada a partir do gráfico de log 

(A ro- AT) versus o tempo de reação. A Figura 17 ilustra um re­

sultado típico para a determinação da constante de velocidade 

k~ para a hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C na 

presença de NaOH (0,001M) e de brometo de dilaurildimetilamô­

nio (0,0025M). 

As constantes de velocidade de segunda ordem foram 

calculadas a partir da relação: 
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(CVII) 

Os parâmetros de ativação foram calculados a par-

tir de constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem (ko/) 

determinadas a 15, 20, 25, 30 e 35°C. Para o cálculo, foram 

usadas as relações obtidas da Teoria do Estado de Transi­

- (94,95) çao . 

Usando as relações CVIII e CIX a energia 

de ativação de Arrhenius, correspondente a parcela 6Ho + RI, 

e a entalpia de ativação (6HO*) podem ser obtidas do gráfi-

co do logarítmo de ko/ versus o inverso da temperatura. 

onde: 

dlnko/ 
d( 1fT) = (CVIII) 

(CIX) 

A entropia de ativação é dada pela relação: 

2,303R 

65°* = 10gk 25 - log ek - 10gT + Ea 
--h- 2,305RT 

(CX) 

k25 = constante experimental e 25°C 

k -16 = constante de Boltzman = 1,38 x 10 ergfgrau 

-27 h = constante de Planck = 6,625 x 10 erg.s 
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R = 1,987 cal/moloK 

A energia livre de ativação pode ser calculada pe 

la relação: 

6G ± = 6H * - T6S * ( cxI) 



4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 - Propriedades Termodinâmicas dos Surfatantes Brometo 

de Cetildimetiletilamônio, Brometo de Dilaurildime­

tilamônio e Cloreto de Metildodecilbenziltrimetilamô 

nio em Solução Aquosa. 

Os valores obtidos experimentalmente para a ten­

são superficial das soluções aquosas dos surfatantes estu­

dados encontram-se nas Tabelas 11 até X. Os gráficos cor­

respondentes as Figuras 18 até 20 mostram o comportamento 

da tensão superficial com a concentração de surfatante e a 

queles correspondentes as Figuras 21 até 24, com o logarí­

tmo da concentração de surfatante. Os gráficos evidenciam 

um decréscimo na tensão superficial com o aumento de temp~ 

ratura e com a concentração de surfatante. 

Na Tabela XI, encontram-se os valores de CMC dos 

surfatantes em solução aquosa a temperaturas de 25, 32 e 

40 o C. A Tabela XII resume os valores dos parâmetros termo­

dinâmicos de micelização para os sistemas estudados. 

Os valores experimentais de CMC contém um erro 

médio de ! 8,0% e, consequentemente, os valores de ÓGo m co~ 
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Tabela 11 - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE BROME­

TO DE CETILDIMETILETILAMÔNIO A 25°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

de surfatante de surfatante 

(t<1x 1 03 ) (dinas/cm) (Mx10 3 ) (dinas/cm) 

0,00 72,0 0,80 46,2 
0,20 61 ,9 0,85 45,8 
0,30 58,8 0,90 44,8 

0,40 55,2 0,95 44,7 

0,50 52,2 1 ,00 44,6 

0,60 50,4 1 ,20 44,0 

0,65 49,1 1 ,30 43,6 

0,70 46,3 1 ,40 43,4 

0,75 46, 1 

Tabela 111 - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE BRO­

METO DE CETILDIMETILETILAMÔNIO A 32°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

de surfatante de surfatante 

(Mx10 3 ) (dinas/cm) (Mx10 3 ) (dinas/cm) 

0,00 71 ,3 

0,20 59,7 0,80 44,8 

0,30 56,8 0,85 44,0 

0,40 52,9 0,90 44,2 

0,50 50,9 0,95 43,4 

0,60 48,2 1 , O O 43,3 

0,65 47,0 1 ,20 42,3 

0,70 46,1 1 ,30 42,7 

0,75 45,7 1,40 42,3 



78 

Tabela IV - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE BROME­

TO DE CETILDIMETILETILAMÔNIO A 40°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

de surfatante de surfatante 

(Mx10 3 ) (dinas/cm) (Mx10 3 ) (dinas/cm) 

0,00 69,7 

0,20 56,0 0,80 45,2 

0,30 55,7 0,85 43,4 

0,40 51 ,5 0,90 43,9 

0,50 48,9 0,95 43,6 

0,60 47,4 1, O O 43, 1 

0,65 46, 1 1 ,20 41 ,8 

0,70 45,4 1 ,30 41 ,8 

0,75 45,0 1 ,40 42,2 

Tabela V - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE BROME­

TO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO A 25°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

le .surfatante de surfatante 

(Mx104 ) (dinas/cm) (Mx10 4 ) (dinas/cm) 

0,00 72,0 

0,05 67,5 0,35 44,5 

0,07 61 ,2 0,40 43, 1 

0,10 57,3 0,45 43,2 

0,13 54,6 0,50 41,5 

0,15 53,0 0,55 41, 1 

0,20 49,3 0,60 41,2 

0,25 48,3 0,65 40,2 

0,30 46,4 
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Tabela VI - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE BROME­

TO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO A 32°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

e surfatante de surfatante 

(Mx10 4 ) (dinas/cm) (Mx10 4 ) (dinas/cm) 

0,00 71 ,3 

0,05 63,9 0,35 42,8 

0,07 57,0 0,40 41 ,9 

0, 1 ° 53,2 0,45 41 ,7 

0,13 51 , 1 0,50 40,9 

0,15 49,1 0,55 40,0 

0,20 46,9 0,60 39,8 

0,25 45,5 0,65 39,8 

0,30 44,4 

Tabela VII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE BROME 

TO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO A 40°C. 

:oncentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

surfatante de surfatante 

(Mx10 4 ) (dinas/cm) (Mx10 4 ) (dinas/cm) 

0,00 69,7 

0,05 60,5 

0,07 54,9 0,35 40,6 

0,10 51 ,2 0,40 40,3 

0,13 45,9 0,45 39,6 

0,15 46,8 0,50 39,4 

0,20 41 ,9 0,55 39,3 

0,25 43,2 0,60 39,2 

0,30 41,7 0,65 39,0 
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Tabela VIII - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLO­

RETO DE METILDODECILBENZIL TRIMETILAMÔNIO A 25°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

le surfatante de surfatante 

(Mx10 2 ) (dinas/cm) (Mx10 2 ) (dinas/cm) 

0,00 72,0 

0,05 63,6 0,65 44,9 

0,07 60,4 0,70 44,0 

0,10 58,7 0,75 43,9 

0,15 55,5 0,80 43,6 

0,20 53,4 0,85 43,3 

0,25 51 , 7 0,90 42,6 

0,30 49,9 0,95 42,4 

0,35 48,8 1 ,00 42,3 

0,40 48,1 1 , 1 O 41 ,5 

0,45 47,2 1,20 41 ,4 

0,50 46,4 1 ,50 41 ,2 

0,55 45,8 2,00 41 , O 

0,60 45,2 
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Tabela IX - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLO­

RETO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO A 32°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

e surfatante de surfatante 

(Mx10 2 ) (dinas/cm) (Mx10 2 ) (dinas/cm) 

0,00 71 ,3 

0,05 62,6 0,65 43,8 

0,07 58,3 0,70 43,4 

0,10 57,3 0,75 43,0 

0,15 54,2 0,80 42,6 

0,20 52,0 0,85 42,7 

0,25 50,6 0,90 42,0 

0,30 48,8 0,95 41 ,8 

0,35 47,6 1 ,0O 41 ,8 

0,40 47,0 1 ,10 41 , O 

0,45 46,3 1 ,20 40,7 

0,50 45,4 1 ,50 41 , 1 

0,55 44,8 2,00 40,7 

0,60 44,6 
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Tabela X - TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLORETO 

DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO A 40°C. 

Concentração Tensão Superficial Concentração Tensão Superficial 

je surfatante de surfatante 

(Mx10 2 ) (dinas/cm) (Mx10 2 ) (dinas/cm) 

0,00 69,7 

0,05 58,9 0,65 42,0 

0,07 55,9 0,70 41 ,5 

0,10 54,7 0,75 41 ,5 

0,15 51 ,8 0,80 41 ,2 

0,20 49,0 0,85 40,6 

0,25 47, 1 0,90 40,6 

0,30 46,0 0,95 40,5 

0,35 45,0 1 ,00 40,4 

0,40 44,5 1 , 10 40,0 

0,45 44,4 1,20 40,0 

0,50 43,1 1,50 40,0 

0,55 42,4 2,00 39,8 
0,60 42,8 
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Tabela XI - CMC EM SOLUÇÃO AQUOSA DOS SURFATANTES BROMETO 

DE CETILDIMETILAMÔNIO (I), BROMETO DE DILAU­

RILDIMETILAMÔNIO (11) E CLORETO DE METILDODE­

CILBENZILTRIMETILAMÔNIO (111) NAS TEMPERATU­

RAS INDICADAS. 

Surfatante T ( . C) 

25 32 40 

I -4 9,05xl0 M -4 9,3xl0 M -4 1,Oxl0 M 

11 -5 4,93xl0 M -5 5,27xl0 M -5 5,4xl0 M 

111 -2 1,12xl0 M -2 1,15xl0 M -2 1,15xl0 M 
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Tabela XII - PARÂMETROS TERMODINÂMICOS PARA A FORMAÇÃO DE 

MICELAS DE BROMETO DE CETILDIMETILAMÔNIO (I), 

DE BROMETO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO (11) E DE 

CLORETO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO 

Surfatante l\. GO m l\.Ho 
m 

l\.So 
m Tl\.So m 

(kcal/mol) (kcal/mol) (u e) (kcal/mol) 

I(a) -4,15 -1,37 9,33 2,78 

I(b) -6,53 -1 ,37 17,3 5, 16 

II(a) -5,87 -1 , 12 16,0 4,75 

II(b) -8,25 -1 , 12 23,9 7 , 13 

III(a) -2,66 -0,82 6,17 1 ,84 

III(b) -5,04 -0,82 14,3 4,22 

(a) Concentração no estado-padrão em moI/litro 

(b) Concentração no estado-padrão em fração molar. 
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tém um erro de ~ 0,05 kcal/mol. A linearização da curva In 

CMC versus 1/T confere um erro médio de ~ 0,3 kcal no va-

lor de ~Ho . Os valores calculados de ~So apresentam um m m 

erro de ~ 1,1 u.e. 

Da análise da Tabela XII pode-se concluir que as 

interações hidrofóbicas são mais intensas para o brometo 

de dilaurildimetilamônio, formando agregados a concentra-

ções mais baixas de surfatante. Também é evidente que o 

termo entrópico, para todos os surfatantes é aquele que a-

presenta maior contribuição na formação de micelas, justl 

ficado pelo comportamento da água frente a estes solu­

tos(6,11,15). As variáveis relacionadas à estruturação da 

água em torno das moléculas de surfatantes, ou ainda, à hi 

dratação destas moléculas, influenciam diretamente na ener 

gia livre de micelização. Alguns estudos mostram que exis-

te uma dependência linear entre ~Go e a área da cavidade m 
criada na água pela presença de solutos apoIares (96,97) 

Quanto maior a cavidade criada na água, tanto mais negati­

va é a energia livre de transferência destes solutos da á-

gua para o líquido puro. Deste modo, é interessante ava-

liar os resultados obtidos de ~Gom em termos de modifica­

ções que os surfatantes causam na estrutura da água. 

Os valores de energia livre de micelização dos 

sistemas aquosos estudados estão em acordo com os valores 

obtidos na literatura para tensoativos de estruturas seme-

lhantes, como mostram os dados a seguir. Na Tabela XIII en 

contram-se a CMC e a energia livre de micelização (óGO) p~ 

ra alguns deles(7,8,33,98,99). 
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Os surfatantes brometo de cetildimetiletilamônio 

e brometo de cetiltrimetilamônio apresentam valores bastan 

te próximos de ~Gom' -4,15 kcal/mol e -4,14 kcal/mol, res­

pectivamente, indicando que as diferenças estruturais nas 

partes hidrofílicas não conduzem a alterações significati-

vas na formação dos agregados. 

As séries homólOgas do brometo de alquiltrimetil 

amônio e do cloreto de alquiltrimetilamônio, conforme aná­

lise da Tabela XIII, evidenciam a dependência de ~Gom com 

o comprimento de cadeia alquílica. Os tensoativos na sua 

maioria exibem uma relação linear entre ~Gom e o número de 

átomos de carbono. A Figura 25 mostra a dependência de ~Gom 

com o comprimento de cadeia para a série homóloga do brome 

to de alquitrimetilamônio (curva 1). A comparação do valor 

de ~Gom do surfatante brometo de dilaurildimetilamônio, 

-5,87 kcal/mol, com estes dados permite concluir que a in­

trodução de uma segunda cadeia alquílica, ou de onze gru-

pos -CH 2 , no surfatante brometo de dodeciltrimetilamônio 

não ocasiona um simples efeito aditivo de número de carbo-

nos (curva 2). Um valor mais elevado de ~Gom para o brome-

to de dilaurildimetilamônio pode ser explicado em termos 

de redução na interface hidrocarboneto-água, causada pela 

associação das duas cadeias alquílicas(6). A cavidade cria 

da na água por este surfatante apresenta aproximadamente a 

mesma área superficial de um surfatante na série homóloga 

com uma cadeia de 20 átomos de carbono. 

O valor encontrado para a energia livre de mice­

lização do cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio po-
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Tabela XIII - CMC E 6Gom DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE ALGUNS SUR 

FATANTES NA TEMPERATURA DE 25°Co 

Surfatante CMC 6 GO 

(Mx10 3 ) 
m 

(kcal/mol) 

Brometo de Cetiltrime-

tOl ~ o (33) 
1 amonlO 0,92 -4,1 

Brometo de Dodeciltri-

metilamônio(8) 15 -2,5 

Brometo de Deciltrimetil-

amônio(8) 65 -1 ,6 

Cloreto de Cetiltrimetil-
A o (98,99) amonlO 1 ,32 -3,94 

Cloreto de Dodeciltrime-

tilamônio(7) 20,3 -2,31 

Cloreto de Deciltrimetil-

amônio(99) 61 , 1 -1,66 
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nº de átomos de C 

Gráfico da energia livre de micelização versus núme­
ro de átomos de carbono a 25°C. Curva 1: série homó­
loga do brometo de alquitrimetilamônio. Curva 2: e­
feito da adição de uma segunda cadeia alquílica em 
um surfatante da série homóloga com uma cadeia de 12 
átomos de C. 
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de ser comparado com os dados da literatura a partir dogr~ 

fico da Figura 26 e da Tabela XIV. O gráfico desta figura 

mostra a relação linear entre 6Go e o número de átomos de m 

carbono para a série homóloga do cloreto de alquiltrimetil 

amônio. Na Tabela XIV encontram-se alguns valores de área 

de cavidade criada na água como também a solubilidade deal 

guns solutos. Conforme mostra esta tabela, um anel benzênl 

co é mais solúvel em água do que um sistema alifático de 

aproximadamente o mesmo tamanho. A contribuição a energia 

livre de micelização por área de superfície de cavidade 

criada pelo benzeno é menor do que aquela criada por solu-

tos alifáticos. Sistemas alifáticos e aromáticos não podem 

ser plotados em uma mesma curva 6Go m versus área de super-

fície. Deste modo, deve ser esperado um valor de energia 

livre de micelização superior a -4,40 kcal/mol, valor este 

equivalente a substituição de um anel benzênico por aproxl 

madamente três grupos - CH 2 . O valor obtido para o cloreto 

de metildodecilbenziltrimetilamônio é de 2,49 kcal/mol + 

0,05 kcal/mol. A tendência a micelização deste surfatante 

é superior a do surfatante cloreto de dodeciltrimetilamônio 

( GO m = -2,31 kcal/mol), conforme Figura 26. A adição de 

um anel benzênico à cadeia de hidrocarbonetos na posição d~ 

da pelo cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio não con-

duz a alterações significativas no valor de 6Go m. 

A comparação entre as séries homólogas da Tabela 

XIII evidencia ainda a influência do contraíon no processo 

de agregação. Contraíons mais hidrofóbicos favorecem a mi-

celização. Geralmente a micelização é favorecida na ordem 
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Figura 26. Gráfico da energia livre de micelização versus nú­

mero de átomos de C para a série homóloga do clore 
to de alquiltrimetilamônio a 25°C. 
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Tabela XIV - SOLUBILIDADE DE ALGUNS SOLUTOS APOLARES EM Á­

GUA A 25°C(96). 

So1uto -10 9 ( s') ( a ) Área da cavidade 
(,&2) 

metano 2,816 152,36 

etano 2,696 191 ,52 

propano 2,848 223,35 

n-butano 2,975 255, 15 

benzeno 1 ,637 240,71 
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Cl < Br 
- (7) 

< I . Estudos mostram que a habilidade em pro-

mover a agregação é paralela à habilidade em romper os "i-

cebergs" de Frank e Evans(98). Contraíons como o brometo, 

em comparação com o cloreto, podem apresentar maior facil! 

dade em "quebrar" a estrutura da água, sendo capazes de a-

proximarem-se mais da superfície das micelas, reduzindo em 

maior grau a carga micelar. 

Em resumo, dos três surfatantes estudados, obro 

meto de dilaurildimetilamônio é aquele que apresenta inte-

rações hidrofóbicas mais intensas e forma cavidades de 

maior área superficial na água. A "desidratação" que acom-

panha a formação das micelas deste surfatante ocorre em 

maior extensão que nos demais, de modo que nas micelas des 

te surfatante as interações entre as cadeias de hidro 

carbonetos devem ser mais acentuadas, ou seja, o interior 

"oleoso" deve estar mais livre de contato com a água. Po-

de-se dizer que as micelas de brometo de dilaurildimetil-

amônio são as mais eficientes em solubilizar solutos hi-

drofóbicos em comparação com os demais sistemas estudados 

aqui. 
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4.2 - Constantes de velocidade e parâmetros de ativação p! 

ra a hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato na pre-

sença de brometo de cetildimetiletilamônio, brometo 

de dilaurildimetilamônio e cloreto de metildodecil-

benziltrimetilamônio a várias concentrações de NaOH. 

4.2.1 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem 

e de segunda ordem e perfis de velocidade para a 

hidrólise alcalina do éster de fosfato. 

~s constantes de velocidade de pseudo-primeira O! 

dem (k~) e de segunda ordem (k
2

) para a hidrólise do éster 

d e f o s f a t o na p r e s e n ç a de NaOH e dos s u r f a t a n te s e s t u d a dos e n 

contram-se nas Tabelas XV até XXVIII. 

o erro médio para o valor das constantes de velo 

cidade de pseudo-primeira ordem é de ~ 10%. 

Os perfis de velocidade em função da concentra-

ção de surfatante e de NaOH encontram-se nas Figuras 27 a­

té 30. A análise destas figuras permite concluir que a adi 

ção de surfatantes modifica o meio reacional, acelerando a 

decomposição do éster de fosfato. As curvas de velocidade 

podem ser interpretadas em termos de mudanças nas concen-

t ~ t f . 1 (38-73) O raçoes dos reagen es na ase mlce ar . s máximos 

de velocidade, a uma dada concentração de NaOH, correspon­

dem a incorporação quase completa do substrato e a adição 

posterior de surfatante apenas serve para diluir o contra­

-íon reativo na camada de stern (Figura 10(c)). Os gráfi-
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Tabela XV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 00 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ­

XIDO DE SÓDIO (0,001M) NA PRESENÇA DE BROMETO 

DE CETILDIMETILETILAMÔNIO 

Brometo de Cetildimetil-
etilamônio k x10 3 k2 \fi 

(M) (5- 1) (5 -1 _1_) 

mal 

0,0005 1 ,93 1 ,93 

0,0010 6,05 6,05 

0,0015 7,48 7,48 

0,0020 6,08 6,08 

0,0025 6, 17 6,17 

0,0030 4,62 4,62 

0,0035 4,49 4,49 

0,0040 4,43 4,43 

0,0050 2,44 2,44 

0,0060 2,32 2,32 
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Tabela XVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ­

XIDO DE SÓDIO (0,0020M) NA PRESENÇA DE BROME­

TO DE CETILDIMETILETILAMÔNIO. 

Brometo de cetildimetil-

etilamônio 3 k2 k'l'x10 

(M) ( s - 1 ) (s-1 _1_) 

moI 

O 0,600 0,300 

0,0005 4,85 2,42 

0,0010 8,55 4,28 

0,0015 7,72 3,86 

0,0020 5,63 2,82 

0,0025 5,63 2,82 

0,0030 5,40 2,70 

0,0035 4,60 2,30 

0,0040 2,34 1 , 17 

0,0050 3,40 1 ,70 

0,0060 2,70 1 ,35 
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Tabela XVII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ 

XIDO DE SÓDIO (0,003M) NA PRESENÇA DE BROMETO 

DE CETILDIMETILETILAMÔNIO 

Brometo de cetildimetil-

etilamônio k,!,x10 3 k2 
(M) ( s - 1 ) (s-1_1_) 

moI 

0,0005 8,88 2,96 

0,0010 18,5 6, 17 

0,0015 18,6 6,20 

0,0020 17,6 5,87 

0,0025 18,0 6,00 

0,0030 15,5 5, 17 

0,0035 16, 1 5,37 

0,0040 14,3 4,77 

0,0050 13,3 4,43 

0,0060 12,2 4,07 
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Tabela XVIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO (0,005M) NA PRESENÇA DE 

BROMETO DE CETILDIMETILETILAMÔNIO 

Brometo de cetilélimetil-

etilamônio k 'l'x 1 0
3 k2 

(M) (s -1 ) (s-l _1_) 

moI 
0,720 0,144 

0,0005 25, 1 5,02 

0,0010 54, 1 10,8 

0,0015 57,2 11 ,4 

0,0020 59,5 11 ,9 

0,0025 59,8 12,0 

0,0030 54,2 10,8 

0,0035 50,9 10,2 

0,0040 47,0 9,4 

0,0050 45,2 9,02 

0,0060 45,4 9,08 
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Tabela XIX - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ­

XIDO DE SÓDIO (O,OlM) NA PRESENÇA DE BROMETO 

DE CETILDIMETILETILAMÔNIO 

Brometo de cetildimetil-

etilamônio k'fXl0
3 k2 

(M) 
(s -1 ) (s -1 _1_) 

moI 

° 1 ,44 0,144 

0,0005 52,7 5,27 

0,0010 106 10,6 

0,0015 124 12,4 

0,0020 120 10,5 

0,0025 116 11 ,6 

0,0030 105 10,5 

0,0035 95,0 9,5 

0,0040 92,5 7,32 

0,0050 71 ,6 7,16 
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Tabela XX - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITRO~ENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓXI 

DO DE SÓDIO (0,0005M) NA PRESENÇA DE 

DE DILAURILDIMETILAMÔNIO. 

Brometo de dilaurildime­

tilamônio 

(M) 

0,0001 

0,0004 

0,0006 

0,0008 

0,0010 

0,0015 

0,0018 

0,0020 

0,0025 

0,0030 

0,0050 

3 
k'f x 1 ° 
(s - 1 ) 

2,40 

3, 12 

3,64 

3.64 

3,58 

2,61 

2,67 

2,60 

2, 19 

1 ,54 

0,915 

BROMETO 

4,80 

6,24 

7,28 

7,28 

7,16 

5,22 

5,34 

5,20 

4,38 

3,08 

1 ,83 
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Tabela XXI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ­

XIDO DE SÓDIO eO,0008M) NA PRESENÇA DE BROME­

TO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO 

Brometo de dilaurildime-
tilamônio 

k'l' xl0 3 
k2 

eM) e s -1 ) e s -1 _1_) 

mol 

0,0002 4,87 6,09 

0,0004 8,06 10, 1 

0,0006 7,06 8,82 

0,0008 7,93 9,91 

0,0010 7,68 9,60 

0,0015 6,50 8,12 

0,0018 6,53 8, 16 

0,0020 6,78 8,48 

0,0025 6,10 7,62 

0,0030 5,80 7,25 

0,0050 4,29 5,36 
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Tabela XXII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ 

XIDO DE SÓDIO (0,001M) NA PRESENÇA DE BROME­

TO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO 

Brometo de dilaurildime-

tilamônio 3 k2 k'Y x 1 O 
(M) (s - 1 ) (s -1 _1_) 

mol 

0,0002 5,89 5,89 

0,0004 10, O 10,0 

0,0006 11 , O 11 , O 

0,0008 12, 1 12, 1 

0,0010 12,0 12,0 

0,0015 11 ,4 11 ,4 

0,0018 10,4 10,4 

0,0020 10,9 10,9 

0,0025 9,73 9,73 

0,0030 10,2 10,2 

0,0050 8,54 8,54 
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Tabela XXIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO (0,002M) NA PRESENÇA DE 

BROMETO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO 

Brometo de dilaurildime-

tilamônio 3 k2 k'l' x 1 O 
( M ) ( s - 1 ) (s-1 _1_) 

moI 

O ' 0,600 0,300 

0,0002 11 ,4 5,7 

0,0004 12,0 6,00 

0,0006 13,0 6,5 

0,0008 13,8 6,9 

0,0010 14,9 7,45 

0,0015 13, 1 6,55 

0,0018 13,7 6,85 

0,0020 13, 1 6,55 

0,0025 12,2 6,10 

0,0030 13,3 6,65 

0,0050 10,5 6,25 
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Tabela XXIV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO (0,005M) NA 

BROMETO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO 

PRESENÇA DE 

Brometo de dilaurildime­

tilamônio k
2 

(5-1 _1_) 

moI 
( M ) 

O 0,720 0, 144 

0,0004 50,8 10,2 

0,0006 72,8 14,8 

0,0008 85,4 17, 1 

0,0010 88,5 17,7 

0,0015 79,4 15,9 

0,0020 82,6 16,5 

0,0025 68,0 13,6 

0,0030 58,6 11 , 7 

0,0050 47,7 9,50 
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Tabela XXV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO (0,003M) NA PRESENÇA DE 

CLORETO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO 

Cloreto de metildodecilben-

ziltrimetilamônio k,!!X10
3 k2 

(M) (s -1 ) (s-1 _1_) 
mol 

0,004 10,4 3,47 

0,006 19,2 6,40 

0,008 20,8 6,93 

0,010 20,0 6,67 

0,015 17,5 5,83 

0,020 16, O 5,33 

0,025 13,6 4,53 

0,030 10,7 3,57 

0,040 9,50 3, 17 



1 12 

Tabela XXVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HIDRÓ 

XIDO DE SÓDIO (0,005M) NA PRESENÇA DE CLORE­

TO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO. 

Cloreto de metildodecilben-

ziltrimetilamônio k'l' x 1 0
3 k2 

(M) ( s - 1 ) (s -1 _1_) 

mol 

O 0,720 0,144 

0,004 16,6 3,32 

0,006 44,4 8,88 

0,008 45,5 9,10 

0,010 47,5 9,50 

0,015 45,0 9,00 

0,020 38,7 7,74 

0,025 30,6 6,12 

0,030 32,0 6,40 

0,040 24,2 4,84 
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Tabela XXVII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM HI 

DRÓXIDO DE SÓDIO (0,008M) NA PRESENÇA DE 

CLORETO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO 

Cloreto de metildodecilben-

ziltrimetilamônio 3 k2 k'l'x10 
(M) (5- 1) (5-1 _1_) 

moI 

0,004 36,3 4,54 

0,006 48,0 6,00 

0,008 63,6 7,95 

0,010 69,6 8,70 

0,015 60,2 7,52 

0,020 48,6 6,08 

0,025 43,2 5,40 

0,030 40,8 5,10 

0,040 33,7 4,21 
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Tabela XXVIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25°C COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO (O,01M) NA PRESENÇA DE 

CLORETO DE METILDODECILBENZILTRIMETILAMÔNIO 

Cloreto de metildodecilben-

ziltrimetilamônio 
k,!,X10 3 k2 

(M) (s -1 ) ( s -1 _1_) 

moI 

O 1 ,44 0,144 

0,004 42,0 4,20 

0,006 61 ,3 6, 13 

0,008 72,2 7,22 

0,009 87, 1 8,71 

0,015 85,0 8,50 

0,020 75,0 7,50 

0,025 67, 1 6,71 

0,030 60, 1 6,01 

0,040 48,4 4,84 
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Figura 27. Gráfico da constante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem (k~) versus a concentração de surfatante para a 

hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C na pre 

sença de NaOH e de brometo de cetildimetiletilamônio. 
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Figura 28. Gráfico da constante de velocidade de pseudo­

-primeira ordem (k~) versus a concentração de 

surfatante para a hidrólise do p-nitrofenildi 

fenilfosfato a 25°C na presença de NaOH e bro 

meto de dilaurildimetilamônio. 
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Figura 29· Gráfico da constante de velocidade de pseudo-primei­

ra ordem (kw) versus a concentração de surfatante p~ 

ra a hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C 

na presença de NaOH e de brometo de dilaurildimetil­

amônio. 



100 

80 

---I 
til 60 
'-

I"'l 
C -.} 

40 

20 

118 

O 0,010M NaOH 

6 0,008M NaOH 

O 0,005M NaOH 

~ 0,003M NaOH 

1,0 2,0 3,0 4,0 

Concentração de surfatante (Hx10
2

) 

Figura 30. Gráfico da constante de velocidade de pseudo-primeira 
ordem (k'l') versus a concentração de surfatante para a 
hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C na pre 
sença de NaOH e de cloreto de metildodecilbenziltrime 
tilamônio. 
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cos também evidenciam que a mais baixas concentrações de 

NaOH o decréscimo da constante de velocidade é mais suave, 

possivelmente devido a menor influência que as micelas adi 

cionais causam na distribuição do íon OH- na fase micelar, 

nesta faixa de concentração. 

As mudanças provocadas no meio reativo pela adi-

ção de íO.ns OH-, a uma mesma concentração de surfatante, PQ 

dem ser analisadas a partir da Tabela XXIX. Os dados obti-

dos evidenciam um aparente aumento em k2 à medida que a 

concentração de Na OH aumenta. Possivelmente a adição de 

NaOH nesta faixa de concentração altera o meio reacional 

por aumentar a concentração do contraíon reativo na fase 

micelar. 

Os efeitos catalíticos dos três surfatantes po-

dem ser comparados a partir das Figuras 31 e 32. Os máxi-

mos de velocidade correspondem a máximas concentrações dos 

reagentes na fase micelar. O gráfico da Figura 31 mostra 

que o surfatante brometo de dilaurildimetilamônio tem maior 

efeito sobre a velocidade de decomposição do éster de fos­

fato do que o surfatante brometo de cetildimetiletilamônio. 

. -3 -1 As constantes máximas de velocidade são,respectlvamente, 8,80x10 s 

-3 -1 e 5,90x10 s . A presença de duas cadeias de hidrocarbone 

tos no surfatante brometo de dilaurildimetilamônio leva a 

formação de agregados a concentrações mais baixas de tenso 

ativo, fazendo com que a velocidade de incorporação do subs 

trato pelas micelas deste tensoativo seja mais rápidado que 

a velocidade de incorporação pelas micelas do brometo de ce­

tildimetiletilamônio. Quando praticamente todo substrato 
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Tabela XXIX - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM 

Concentração 

NaOH 

(M) 

0,0005 

0,0008 

0,0010 

0,0020 

0,0003 

0,005 

0,008 

0,01 

-1 ) (s l/mal PARA A DECOMPOSIÇÃO DO p-N I TROFE-
o 

NILDIFENILFOSFATO A 25 C NA PRESENÇA DE BRO-

METO DE CETILDIMETILETILAMÔNIO (0,0020M), I, 

DE BROMETO DE DILAURILDIMETILAMÔNIO (0,0010M), 

11, E DE CLORETO DE METILDODECILBENZILTRIMETI 

LAMÔNIO (0,010M), 111, A VARIAS CONCENTRAÇÔES 

DE NaOH 

de Surfatante 

I 11 111 

7, 16 

9,6 

6,08 13, 1 

7,45 

5,87 6,67 

11 ,9 17,7 9,50 

6,96 

10,8 8,71 
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Figura 31. Gráfico da constante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem versus concentração de surfatante para a hidró­

lise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C na presença 

de NaOH (O,005M) e dos surfatantes brometo de cetildi 

metiletilamônio e brometo de dilaurildimetilamônio. 
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Figura 32. Gráfico da constante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem versus concentração de surfatante para a hidró­

lise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C na presença 

de NaOH (O,005M) e dos surfatantes brometo de cetildi 

metiletilamônio, brometo de dilaurildimetilamônio e 

cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio. 
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está sOlubilizado, a concentração do contraíon reativo na 

fase micelar é maior do que a concentração deste contra íon 

nas micelas do surfatante brometo de cetildimetiletilamô­

nio, pois a concentração total de íons brometo é maior pa­

ra este surfatante nas mesmas condições de incorporação do 

substrato. A máxima concentração do contraíon reativo na 

fase micelar é, portanto, obtida com o surfatante brometo 

de dilaurildimetilamônio. O surfatante cloreto de meti ldo­

decilbenziltrimetilamônio é aquele que apresenta menor e­

feito sobre a velocidade de reação, como mostra o gráfico 

na Figura 32. O contraíon não reativo cloreto comp~ 

te menos favoravelmente pela superfície das micelas do que 

o contraíon brometo, porém, a concentração de íons OH- na fase ml 

celar para este surfatante é menor em condições de comple­

ta incorporação do substrato. O valor mais elevado de CMC 

para este último surfatante faz com que a incorporação do 

substrato ocorra a concentrações mais elevadas de surfatan 

te, onde a diluição do íon reativo OH na fase 

maior do que a diluição nos demais surfatantes. 

4.2.2 - Parâmetros de ativação para a hidrólise 

micelar é 

alcalina 

do p-nitrofenildifenilfosfato na presença de NaOH 

e de surfatantes 

A Tabela XXX resume os resultados experimentais 

para k~ a 15, 25 e 35°C na presença de NaOH a várias con­

centrações e do surfatante brometo de dilaurildimetilamônio. 
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Tabela XXX - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSUDO-PRIMEIRA OR 

DEM PARA A HIDRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFO~ 

FATO COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO A VÁRIAS CONCEN­

TRAÇÕES E TEMPERATURAS 

NaOH T 

(M) ( K) 

288 298 308 

0,0005 
-4 -1 9,31x10 s 2,67X10- 3 s- 1 -2 6,13x10 s -1 

0,0008 
-3 -1 -3 -1 -2 -1 

2,64x10 s 6,78x10 s 1,21x10 s 

0,0010 
-3 -1 -2 -1 -2 -1 

3,68x10 s 1,09x10 s 1,29x10 s 

0,0020 
-3 -1 -2 -1 -2 -1 

5,96x10 s 1,31x10 s 2,06x10 s 
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Na Tabela XXXI encontram-se os valores de k~ a 15, 20, 25, 

30 e 35°C na presença de NaOH 0,005M e dos surfatantes bro 

meto de cetildimetiletilamônio, brometo de dilaurildimetil 

amônio e cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio. As 

Figuras 33 e 34 representam os gráficos correspondentes 

lnk versus 1/T(K). Os parâmetros de ativação foram resuml 

dos nas Tabelas XXXII e XXXIII, para os dois casos respec­

tivamente. 

O valor médio do erro na determinação da energia 

de ativação é de 0,5 kcal/mol. 

De acordo com a Tabela XXXII, os parâmetros ter­

modinâmicos diminuem com a adição de NaOH. A energia livre 

de ativação, por exemplo, varia de 21,1 kcal/mol a 20,0 

kcal/mol. Estes dados são concordantes com a conclusão da­

da anteriormente (Tabela XXIX) de que a adição de NaOH ap~ 

rentemente aumenta a constante de velocidade de segunda 

ordem, alterando o meio reacional. 

A Tabela XXXIII evidencia decréscimos significa­

tivos nos parâmetros de ativação com a adição de surfatan­

teso A energia livre de ativação diminui em média 3kcal/mol 

na presença dos surfatantes. O efeito catalítico provocado 

pelas micelas destes tensoativos pode ser visto como resul 

tado da contribuição preponderante do termo entálpico. A­

trações eletrostáticas entre o ânion nucleofílico e a mice 

la catiônica reduzem a entalpia de ativação, estabilizando 

o estado de transição em relação aos reagentes. O termo en 

trópico contribui para aumentar a energia de ativação na 

fase micelar. Isto é devido ao decréscimo na mobilidade do 
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Tabela XXXI - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA 

ORDEM PARA A H I DRÓL I SE DO P -NITROFENILDIFENILFO~ 

FATO COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO (0,005M) NA PRESEN 

ÇA DOS SURFATANTES BROMETO DE CETILDIMETILE­

TILAMÔNIO (I), BROMETO DE DILAURILDIMETILAMQ 

NIO (11) E CLORETO DE METILDODECILBENZILTRI­

METILAMÔNIO (111) A VÁRIAS TEMPERATURAS. 

Surfatante T 
( K) 

288 293 298 303 308 

1,79xlO -4 4,53x10 -4 7,22x10 -4 1,06x10 -3 1,34xl0 -3 

I 2,B3xl0 -2 3,57xl0 -2 4,97xl0 -2 6,B8xl0 -2 7,99xl0 -2 

II 2,90xlO -2 4,32xl0 -2 5,07xl0 -2 4,48xlO -2 5,68xl0 -2 

III 1,71xl0-3 2,35Xl0-2 2,B xl0 -2 2,Blxl0 -2 4,66xl0-2 
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Tabela XXXII - PARÂMETROS OE ATIVAÇÃO PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO COM HIDRÓXIDO DE 

SÓDIO A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES E NA PRESENÇA 

DE 0,002M DE BROMETO DE DILAURILDIMETILAMÔ-

NIO. 

NaOH Energia de Entalpi a de Energia livre Entropi a de 

( M ) atJvsção ativação de ativação ativação 

E 6H'" 6G'" 65'" a 

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (u.e) 

0,0005 16,4 15,9 21 , 1 -17,6 

0,0008 13,7 13,2 20,4 -24,4 

0,0010 14,4 13,8 20,2 -21,4 

0,0020 14, 1 13,5 20,0 -22,0 



Tabela XXXIII - PARÂMETROS DE ATIVAÇÃO PARA A HIDRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO COM HI 

DRÓXIDO DE SÓDIO (0,005M) E NA PRESENÇA DE SURFATANTES 

surfatante concentração Energia de Entalpia de Energia livre Entropia de 

do ativação ativação de ativa~ão ativação 

surfatante E lIH t li Gt li st 
a 

( M ) ( kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) 

14,7 13,48 22,33 -29,7 

Cloreto de metildo-

decilbenziltrimeti-

lamônio 0,012 8,46 7,86 19,57 -39,3 

Brometo de cetildi-

metiletilamônio 0,0018 9,0 8,41 19,23 -36,3 

Brometo de dilauril-

dimetilamônio 0,0010 9,71 9,12 19,22 -33,9 

N 
CP 
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substrato solubilizado na micela, pois valores de 6S * mais 

negativos indicam uma maior estruturação do estado de tran 

sição. 

4.2.3 - Comparação dos resultados cinéticos obtidos com re 

sultados já existentes na literatura 

A Tabela XXXIV resume os valores de constantes de 

velocidade para a hidrólise do éster de fosfato na ausên­

cia e na presença dos surfatantes estudados. Os valores en 

tre parênteses para os surfatantes brometo de cetildimetil 

etilamônio e cloreto de metildodecilbenziltrimetilarnônio cor­

respondem as constantes de velocidade de pseudo~primeira ordem obtidas 

experimentalmente na presença de 0,01M de Na OH (Tabelas 

XVIII e XXVI) e o valor para o surfatante brometo de di-

laurildimetilamônio corresponde a um valor calculado, con­

siderando que nesta concentração de base o efeito catalíti­

co é aproximadamente igual a 120. O aumento significativo 

na velocidade de reação da decomposição do éster é eviden­

ciado na comparação entre os valores de constante de velo­

cidade na ausência e na presença uos surfatantes e os cor­

respondentes efeitos catalíticos (k,/k~). O efeito catalí­

tico provocado pelos surfatantes indica que na presença de 

brometo de cetildimetiletilamônio a velocidade de decompo­

sição do éster é aproximadamente 80 vezes maior, na prese~ 

ça de brometo de dilaurildimetilamônio é 120 vezes maior e 

na presença de cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio 
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Tabela XXXIV - FATORES CATALÍTICOS (k'1'/ka,) PARA REAÇÕES 

Surfatante 

DE DECOMPOSIÇÃO DO p-NITROFENILDIFENILFOSF~ 

TO NA PRESENÇA DOS SURFATANTES BROMETO DECE 

TILDIMETILETILAMÔNIO (I) BROMETO DE DILAU­

RILDIMETILAMÔNIO ~II) E CLORETO DE METILDO­

DECILBENZILTRIMETILAMÔNIO (111) A 25°C E NA 

PRESENÇA DE 0,005M DE NaOH(a) 

Concentração do 

surfatante 
(M) 

O, 720( 1,40) 
:+ -

C16H33Me2CH3CH2NBr 0,0018 59,0(122) 82 

(C16H33)2Me2NBr- 0,0010 88,0(171) 122 
:t. -

CH3C12H25PhCH2Me2NCl 0,012 47,0(90,0) 65 

(a) Os valores entre parênteses cor respondem à concentra-

ção de NaOH igual a O,OlM. 
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é 60 vezes maior. 

A Tabela XXXV resume os resultados da literatura 

para a decomposição do éster de fosfato na presença de mi-

ce I as normai s, funcionais e de ve s í cul as. Pa ra e fe i to s de com 

paração também foram incluídos na tabela os resultados des 

te trabalho. O valor máximo obtido para k~ com o surfatan 

te brometo de cetildirnetiletilamônio, 12 2x10- 2s- 1, é bastante 

próximo ao valor encontrado na literatura para o CTAB, i­

-2 -1 gual a 12,4x10 s , como esperado, dada a semelhança nas 

estruturas destes surfatantes. O efeito catalítico do sur-

fatante brometo de cetildimetilamônio é comparável ao efei 

to do CTAB e ainda ao efeito de outros surfatantes como 

o brometo de fenilcetildimetilamônio, o brometo de 2,4-di-

metoxifeniletildimetilamônio e do surfatante funcionaliza 

do brometo de 1,1-fenilhidroxipropil-2-dimetildodecilamônio, 

onde as constantes de pseudo-primeira ordem são, respecti-

-2 -1 -2 -1 -2 -1 vamente, 11,7x10 s , 11,4x10 s e 12,8x10 s . A pre-

sença de duas cadeias alquílicas no surfatante brometo de 

dilaurildimetilamônio conduz a um aumento na velocidade de 

reação muito maior do que o aumento causado pelo surfatan-

te correspondente, com apenas uma cadeia de hidrocarbone-

tos. O surfatante brometo de dodeciltrimetilamônio aprese~ 

ta uma constante de velocidade de pseudo-primeira ordem i­

-2 -1 gual a 1 ,65x 1 Os, aproximadamente 10 vezes menor do que 

o valor para k~ do brometo de dilaurildimetilamônio. O e­

feito catalítico deste surfatante é maior do que o efeito 

de todos os sistemas encontrados na literatura, de apenas 

uma cadeia de hidrocarbonetos. Em termos de extensão de ca 
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Tabela XXXV - CONSTANTES DE VELOCIDADE OBSERVADAS PARA A 

DECOMPOSIÇÃO DO ÉSTER DE FOSFATO NA PRESEN­

ÇA DE MICELAS (1), MICELAS FUNCIONAIS (2) E 

VEsíCULAS (3) A 25°C EM 0,01M DE NaOH, EXCE­

TO QUANDO HOUVER OUTRAS ESPECIFICAÇÕES. 

Concentração k'V 
Surfatante do surf~tante (s-1 x10 2) Ref. ( tv1 x 1 O ) 

O 000925(a) , 79 
O 00109(b) , 76 

c H Me N Br-
10 21 3 

750 0,52 79 

C H Me N Br - 150 1 ,65 75 12:>5 3 

C H Me N Br- 15,0 12,4 73 16 33 3 

@-NC16H33Me2Br- 10,0 11 , 7 43 

OMe 

~ep-&NC16H33Me2Br-' 12,0 11 ,4 43 

OMe 

Meo-§c H2NC16H33Me?Br 5,0 5,6 44 

C16 H33 Me2N (CH2) ~ N Me,C16H3lBr- 0,5 7,2 44 

C16H33Me2N(CH2)4NMe c: H 2Br- 2 14,5 44 
;> 16 37 

C H31Me2N(CH2)6NMe C H 2Br- 3 
16 2 16 0$3 13,5 44 

C H21Me NCH(Me)CH(Ph)OHBr-
10 L 

180 4,8 74 

C12H25Me2N C H(Me)C H (Ph)OHBr- 50 12,8 74 

C H Me NCH Cti OHB{ 
12 2!:> 2 2 2 120,0 40,1 75 

C H Me NCH CH OHBr 
16 ~J 2 2 2 20,0 150 75 

+0),+ 
C16H33N\..JNC H2CHOBr 30,0 0,82(b) 76 

C H NMe CH C(Ph)=NOH 
12 25 2 2 

37(C) 77 
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Continuação 

C H CON(Ph)OH 16(C) 13 27 

78 

f-N 
n-C H NMe CH f JCI-

16 33 2 2 N 
20 O 37(a) , 79 

C H N Me C H C Hp ~q 40,0 114(d) 80 
16 33 2 2 ,'. "-0,1 

I 
0-

(n-c H ) Nfe:H ) Br-
16 33 2 3 2 

5,0 62(c) 87 

(n-c H ) N MeCH CH OHBr 5,0 113 88 
16 33 2 2 2 

0,093(b) 6,0 89 

C H NMe CHCH OHBr-
16 33 2 2 

8,0 O 20 Cb ) , 89 

C16H33NMe2CH200HBr 40,0 2 4 C f) , 89 

(a) pH 8 Cb) pH 9 Cc) comicelas surfatante/CTAB igual a 1/5 

(d) pH 8, comicelas com 2x10- 4M de CTACl (c) [OH-J = O,lM Cf) 

pH 9, comicelas surfatante/CTAB igual a 1/1. 
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tálise, este surfatante é o mais eficiente catalisador en-

tre os sistemas com micelas normais. ° surfatante cloreto 

de metildodecilbenziltrimetilamônio acelera a reação em ni 

veis comparáveis ou até mesmo superiores a alguns sistemas 

catalíticos, como é o caso dos surfatantes brometo de 2,4-

-dimetoxibenzilcetildimetilamônio e brometo de 1,1-fenilhl 

droxipropil-2-dimetildecilamônio, com valores para k'l' ' re~ 

. .. -2 -1 -2 -1 pectIvamente, IguaIs a 5,6x10 s e 4,8x10 s . Os surf~ 

tantes estudados aqui mostram-se eficientes catalisadores, 

acelerando a decomposição do éster de fosfato a níveis se-

melhantes ou até mesmo superiores aos sistemas catalíticos 

com micelas normais encontrados na literatura. 

Os valores experimentais obtidos para os parâme-

tros de ativação estão de acordo com outros já descritos 

na literatura(100,101). Para a hidrólise do p-nitrofenildl 

fenilfosfato na presença de 0,01M de NaOH e de CTAB, a e-

nergia de ativação encontrada foi igual a 10,5 kcal/mol c 

~S* foi igual a -28,0 u.e. (100). A reação de decomposição 

do éster do fosfato p-nitrofeniletilfosfato de lítio com NaOH 

(0,05M) na presença de CTAB apresentou valores para a ene! 

gia de ativação e ~S* iguais a 14,2 kcal/mol e -26,4 u.e., 

respectivamente( 101). O efeito favorável da entalpia ue a-

tivação na presença de micelas para a reação de decomposi-

ção do p-nitrofenildifenilfosfato também é obtido para ou-

t - d . I (102,103) ras reaçoes na presença e mlce as . 
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4.3 - Aplicação do Modelo de Troca Iônica 

Os modelos de catálise micelar consideram a dis­

tribuição dos reagentes entre a fase micelar e aquosa com a 

reação ocorrendo em ambas as fases. Os perfis de velocidade 

obtidos para a decomposição do p-nitrofenildifenilfosfato na 

presença de NaOH e de micelas de brometo de cetildimetile­

tilamônio, brometo de dilaurildimetilamônio e cloreto de me 

tildodecilbenziltrimetilamônio podem ser avaliados em ter­

mos de concentração dos reagentes nas pseudo fases micelar e 

aquosa e das constantes de velocidade em cada pseudofase. De 

acordo com os modelos de catálise, variações no meio reaciQ 

nal com a adição de surfatante e de íon hidróxido alteram a 

penas as concentrações dos reagentes na fase micelar, perm~ 

manecendo invariável a constante de velocidade nesta fase. 

O modelo desenvolvido por Romsted(51) considera que a super­

fície micelar comporta-se em relação aos íons reativos e i­

nertes de maneira análoga a uma resina de troca iônica. Pa­

ra um número limitado de sítios, dado pelo grau de ioniza­

ção a da micela, os íons ligam-se a superfície micelar de 

modo específico. De acordo com este modelo o grau de ioniz~ 

ção independe da concentração ou natureza dos contraíons e 

seu valor varia de 0,1 a 0,3, dependendo dos métodos experl 

mentais empregados. 

A relação teórica entre a constante de velocidade 

de pseudo-primeira ordem, k~, e a concentração total do íon 

reativo XT, segundo o modelo de troca iônica, é dado pela ~ 

quação (LII). A relação k~ versus OH T para os sistemas estu 
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dados com os contraíons não reativos brometo e cloreto cor-

respondem, respectivamente, às expressões CXII e LXIII, da-

dadas a seguir: 

k'i' = (CXII) 

(CXIII) 

Nestas expressões, KOH / Br e KOH / CI relacionam-se 

aos equilíbrios: 

onde os índices m e a correspondem, respectivamente, a fase 

micelar e aquosa. A concentração ~otal de íons hidróxido é 

representada por OH T, V é o volume molar do surfatante, Ks' 

a constante de solubilidade do substrato, C, a concentração 

de surfatante micelizado e km e ka são, respectivamente, as 

constantes de velocidade na fase micelar e aquosa. 

E m c o n c e n t r a ç õ e s de s u r f a t a n tem e n o r e s d o que a CMC, 

de acordo com o modelo, a reação de decomposição do éster ~ 

corre quase exclusivamente na fase aquosa e, portanto, a ex 

pressão para k'i' é dada por: 



139 

(CXIV) 

o substrato p-nitrofenildifenilfosfato é bastante 

insolúvel em água, de modo que, a concentrações superiores 

a CMC dos tensoativos estudados, este substrato encontra-se 

praticamente solubilizado na fase micelar. Para o surfatan-

te brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), por exemplo, K 
S 

vale Lx10 4M- 1(104). Considerando um valor próximo a este p~ 

ra os sistemas estudados, tem-se KsC» 1, já que as concen­

trações dos surfatantes micelizados empregadas nos cálculos 

são próximas ou superiores a 10- 3 . Com estas considerações, 

as expressões CXII e CXIII podem ser reduzidas a formas mais 

simples, dadas a seguir: 

, 
k~ 

km OH T 
KOH/BrBrm/Bra 

= , 
CV (1+KOH/BrBrm /Br a) 

(CXV) 

, 
k KOH/CIClm/Cla 

k~ 
m =---- OH T ' 

CV (1+KOH/CIClm/Cla) 
(CXVI) 

Os valores teóricos das constantes de pseudo-pri-

meira ordem, k~, são calculados fazendo-se variar ou a con­

centração de NaOH, ou a concentração de surfatante e esti-

mando-se valores para km, a constante de velocidade de se­

gunda ordem na fase micelar. As constantes de troca iônica 

KOH/Br e KOH/Cl são iguais a 0,08 e 0,14, respectivamente, 

valores estes calculados por Quina e Chaimovich(105). O vo-

lume efetivo por mal de surfatante micelizado, V, correspo~ 

de, em primeira aproximação, ao volume molar do surfatante 
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e pode ser calculado conhecendo-se a densidade das micelas. 

Diferentes surfatantes apresentam aproximadamente a mesma 

densidade micelar e seu valor varia entre 0,9 e 1,1 

(51). Exemplos de cálculos mais relevantes estão apresenta-

dos no Apêndice I. Para os surfatantes brometo de cetildi-

metiletilamônio e cloreto de metildodecilbenziltrimetilamô-

nio V ç igual a 0,37 l/moI e para o brometo de dilaurildime 

metilamônio V e igual a 0,46 l/moI. As concentrações de bro 

meto e cloreto na fase micelar são calculadas de acordo com 

Quina e Chaimovich(53), usando um valor de 0,2 para o grau 

de ionização a. As expressões para o cálculo destas concen-

trações são dadas a seguir: 

Bra 

onde: OHm 

e 

= (1 -a)C - OH m 

= aC + CMC + OHm' 

(-A 1) + 
2 [(A1) + 4(1 - Kx/ y) OHTKx/ y(1 

= 
[ 2 ( 1 - Kx/ y )] 

(CXVII) 

(CXVIII) 

_a)C]1/2 

(CXIX) 

(CXX) 

KX/y,nestas expressões,é representado por KOH / Br e KOH / Cl 

nos sistemas catalíticos com contraíons Br- e OH- e nossis-

temascatalític~com contraíons Cl- e OH-, respectivamente. 

As Figuras 35, 36 e 37 ilustram a comparação dos 

resultados experimentais obtidos para a decomposição do és­

ter de fosfato em função da concentração do íon hidróxido a 
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Figura 35. Gráfico da constante de pseudo-primeira ordem experimental 

para a reação de decomposição do p-nitrofenildifenilfosfa-. 
to na presença de brometo de cetildimetiletilamônio O,0018M 

versus concentração de hidróxido (O). As curvas 1,2,3,4, 5, 

e 6 representam tentativas de ajuste dos dados experimen­
-1 

para k de O,05M 
m -1 -1 

e O,15M s , res-

tais com a equação CXIV, usando valores 
-1 -1-1 -1-1 -1-1 

s ,0,09M s , 0,11M s , O, 13M s 

pectivamente. 
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Figura 36. Gráfico da constante de pseudo-primeira ordem experimental 

para a reação de decomposição do p-nitrofenildifenilfosfa­

to na presença de brometo de dilaurildimetilamônio O,0010M 

versus concentração de hidróxido (o). As curvas 7,2,3,4 e 

5 represen-tam tentativas de ajuste 

com a equação CXIV, usando valores 
-1-7 -1-7 -1-1 

O,04M s , O,06M s , O,70M s 

dos dados experimentais 
- 7 -1 

para k de O,02M s 
m -7 -1 

e O, 12M s 
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Figura 37. Gráfico da constante de pseudo-primeira ordem experimental 

para a reação de decomposição do p-nitrofenildifenilfosfa­

to na presença de cloreto de metildodecilbenziltrimetilamô 

nio O,012M versus concentração de hidróxido (o). As curvas 

1,2,3,4,5,6 e 7 representam tentativas de ajuste dos dados 

experimentais com a equação CXV, usando valores para k de 
- 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1

m 
- 1 

O,20M s , O,25M s , O,30M s , O,35M s ,O,40M s , 
-1-1 -1-1 

O,45M s e O,50M s • 
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uma dada concentração de tensoativo com os valores obtidos 

através das equações exv e eXVI, para uma faixa de variação 

de km. A Figura 38 ilustra a comparação dos resultados exp~ 

rimentais com os teóricos calculados pelas equações eXIV e 

eXVI, usando-se um valor ótimo de k a uma dada concentra­m 

ção de hidróxido e fazendo-se variar a concentração de ten-

soativo. 

A análise das Figuras 35, 36 e 37 evidencia um au 

mento em km, a constante de segunda ordem na fase micelar. 

Para as micelas de brometo de cetildimetilamônio e cloreto 

de metildodecilbenziltrimetilamônio, km varia, respectiva­

mente, de 0,05 a 0,15M- 1
S- 1 , 0,02 a 0,12M- 1s- 1 e 0,2 a 0,5 

M- 1s- 1 . Estas variações nas constantes de velocidade na fa-

se micelar indicam que o modelo de troca iônica não é satis 

fatório para avaliar os resultados experimentais obtidos, já 

que k deveria ser constante. Um aumento na constante de ve m -

locidade de segunda ordem na fase micelar também é encontra 

do em outros sistemas de estudo que apresentam contraíons 

reativo como o íon hidróxido e inerte como os íons cloreto 

e brometo(64-67,106). As reações de desidrocloração do ODT, 

DDD e DDM em meio básico na presença de eTAB, por exemplo, 

tem sua constante de velocidade aumentada com o aumento da 

concentração de hidróxido acima de 0,01M. Este aumento foi 

explicado considerando-se a existência de uma reação entre 

o substrato na fase micelar e os íons hidróxido na fase a-

quosa ou ainda, considerando-se uma mudança na reatividade 

do substrato à medida que aumenta a concentração de base. A 

elevadas concentrações de base a micela passaria a ser uma 
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representam dados exp~rimentais. 



146 

micela de CTAOH(106). Embora a concentração máxima de 

hidróxido usada neste trabalho seja igual a 0,01M, também 

foi encontrada variação em k , comprometendo, deste modo, a m 

aplicabilidade do modelo também em concentrações baixas de 

base. 

Na Figura 38, considerando k o mesmo para os dois m 

perfis de velocidade nas concentrações de hidróxido iguais 

a 0,005 e 0,010M, os valores experimentais e teóricos, cal-

culados pelas equações CXIV e CXVI, concordam entre si aci-

ma da CMC mas divergem consideravelmente quando a concentr~ 

ção de tensoativo é inferior à concentração micelar crítica. 

A falha do modelo na região onde a concentração do tensoati 

vo é inferior a CMC, ocorre geralmente quando os substratos 

- ·t h·d f'b· (107,108) d d . d . sao mUl o l ro o lCOS , sen o capazes e ln UZlr a 

micelização ou formar agregados submicelares. 

De um modo geral, a aplicabilidade do modelo está 

relacionada a dificuldade em avaliar uma relação entre a con 

centração dos reagentes na fase micelar e alterações no meio 

reacional, quando os parâmetros que possibilitam esta rela-

ção, como a CMC, o grau de ionização a, a constante de tro-

ca iônica Kx/ y e a constante de ligação do substrato Ks' são 

determinados de modo independente, ou seja, em condições di 

ferentes das do meio reacional e considerados invariáveis 

com adição de surfatante e eletrólitos. 

Como já foi mencionado anteriormente, o modelo a-

presenta problemas, mas descreve ou explica adequadamente 

algumas reações, especialmente aquelas onde as propriedades 

micelares são pouco afetadas pelas espécies que participam da reação. 
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4.4 - Aplicação do Modelo de Hall 

Hall estudou a relação entre k~, a constante de 

velocidade observada, e a composição do meio, baseando-se 

na Teoria do Estado de Transição e na Teoria de Múltiplos ~ 

quilíbrios de sistemas micelares. Para uma reação bimole-

cular em solução diluída, o modelo descreve a distribuição 

dos reagentes e do estado de transição na fase micelar e a-

quosa a partir de parâmetros como KA' a constante de equili 

brio do substrato A, L*, a constante de equilíbrio do esta-

do de transição, K / a constante de troca iônica e a, o x y 

grau de ionização da micela. Neste modelo, a adição de ele-

trólitos ou de surfatante altera KA e L~ porém K / e a per 
x y -

manecem constantes. A relação teórica entre a constante de 

velocidade de pseudo-primeira ordem, k~, e a concentração 

do íon reativo é dada pela equação CIIl. Esta relação é vá-

lida para sistemas com um único contraíon ou com um contra-

íon em excesso. A partir da equação Clll os valores de k~ 

previstos pelo modelo de Hall são dados pela expressão CXXl. 

In k'l' =a21n~2_ (cxxI) 
k~ref m2ref 

A Figura 39 ilustra a comparação entre os resulta 

dos experimentais de k~ e os valores obtidos através da e­

quação CXXl para a hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato 

na presença de brometo de cetildimetiletilamônio (O,0018M) 
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em função da concentração de hidróxido. A constante de ioni 

zação é considerada igual a 0,2 e m2 é calculado usando-se 

as expressões dadas por Quina e Chaimovich(53) (CXIX e CXX). 

o aumento previsto pelo modelo para k~ difere daquele obti­

do experimentalmente. Segundo o modelo, k~ praticamente não 

varia quando os valores de a são pequenos. Uma variação maior 

é obtida quando a assume valores mais elevados. Os resulta-

dos levam à suposição de que as micelas do brometo de cetil 

dimetiletilamônio na presença de NaOH nesta faixa de conce~ 

tração apresentam uma constante de ionização maior do que 

0,2. Nas condições do experimento, as micelas de brometo de 

cetildimetiletilamônio podem estar muito próximas a micelas 

de hidróxido de cetildimetiletilamônio. O valor de a obtido 

seguindo o Modelo de Hall é de, aproximadamente, 0,9, indi­

cando que o contraíon nas micelas é predominantemente o hi-

dróxido. 
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Figura 39. Gráfico in k~ -k- experimental versus concentra-
~ref 

ção de NaOH para a hidrólise do p-nitrofenildifenilfosfato 

na presença de brometo de cetildimetiletilamônio (0,0018M) 

versus concentração de hidróxido (O). As curvas 1 e 2 re­

presentam os valores calculados pelo modelo de Ball, onde 

a é igual a 0,2 e 0,6, respectivamente. 



5 CONCLUSÕES 

Os surfatantes estudados brometo de cetildimetil-

-etilamônio, brometo de dilaurildimetilamônio e cloreto de 

metildodecilbenziltrimetilamônio formam micelas em soluções 

aquosas a 25°C. A concentração micelar crítica (CMC), e os 

parâmetros termodinâmicos como ~GO ~HO effio obtidos ex-m' m m 

perimentalmente ~ara estes surfatantes estão em acordo com 

suas estruturas e com dados presentes na literatura. O sur-

fatante brometo de dilaurildimetilamônio é aquele que apr~ 

senta interações hidrofóbicas mais intensas (~Go = - 5,87 m 

kcal/mol), formando micelas a mais baixas concentrações de 

tensoativo. Este surfatante apresenta duas cadeias hidrofóbi-

cas e sua estrutura é semelhante a fosfolipídios, componen-

tes comuns de membranas biológicas. A energia livre de mice 

lização do brometo de cetildimetiletilamônio (~Gom = - 4,15 

kcal/mol é aproximadamente igual a do brometo de cetiltrim~ 

tiletilamônio, dadas as semelhanças nas suas estruturas. As 

interações hidrofóbicas mais fracas cor respondem ao cloreto 

de metildodecilbenziltrimetilamônio (~Go = -2,66 kcal/mol). m 

Um dos fatores que contribui para este valor de energia li-
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vre de micelização é a presença do contraíon cloreto, menos 

hidrofóbico que o contraíon brometo e, portanto, menos favorável 

ao processo de agregação. 

A hidrólise básica do p-nitrofenildifenilfosfato 

é acelerada na presença de micelas dos tensoativos. Os efel 

tos catalíticos dos surfatantes brometo de dilaurildimetil-

-amônio (120 vezes), brometo de cetildimetiletilamônio (80) 

e cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio (60) são sup~ 

rioes aos de muitos catalisadores encontrados na literatura. 

Os parâmetros cinéticos como a energia de ativação, E e a 
a 

energia livre de ativação, 6G t
, apresentam um decréscimo na 

presença de surfatantes na ordem de 5 kcal/mol e de 3 

kcal/mol, repsectivamente. O catalisador brometo de dilau-

rildimetilamônio mostrou-se o mais eficiente. De acordo com 

os mecanismos de catálise existentes na literatura, a maior 

concentração local dos reagentes ocorre nas micelas deste 

catalisador, já que o mesmo forma agregados a concentrações 

bem mais baixas de tensoativo em relação aos demais, onde a 

diluição do contraíon reativo é menos significativa. 

us valores de constantes de velocidade de pseudo prl 

meira ordem calculados pelos modelos atuais concordam com 

os valores obtidos experimentalmente, apenas em determina-

das condições de reação. O tratamento quantitativo dos re-

sultados segundo os modelos não conduz a um entendimento 

mais abrangente do mecanismo de catálise micelar. 

o és ter de fosfato p-nitrofenildifenilfosfato é um 

composto tóxico com estrutura semelhante a de pesticidas e 

de "gases de guerra". Os resultados obtidos neste trabalho 
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podem ser somados a estudos anteriores e encontrar aplica­

ções práticas na prevenção da poluição do meio ambiente por 

agrotóxicos como também na descontaminação de áreas expos­

tas a agentes de guerra química. 
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A P Ê N D I C E 

Aplicação do Modelo de Troca Iônica 

- Dados: 

d. I = 19/crn3 
rnlce a 

Msurfatante = 368,15g 

V = 0,37 

CMC = 0,0112 

CT = 0,0008M 

KOH / CI = 0,14 

(l = 0,2 

a) Cálculo de k~ para a hidrólise do p-nitrofenildifenilfos­

fato a 25°C na presença de cloreto de metildodecilbenzil­

trimetilamônio (0,012M) e de NaOH. 

- Expressões de A1 , OHm' Cl m e Cla a partir das relações 

(CXVIII), (CXIX) e (CXX). 

A1 = 0,0114496 + 0,14H T 



-A + A
1

2 + 0,0003082240H
r 

1/2 OHm =~.~1~ ____ ~ _________________ ~ _____ _ 

1 ,72 

Cl m = 0,00064 OHm 

Cla = 0,01136 + OHm 

3 -1) - Tabela de Resultados de k~x10 (s 

. k . m 

(s-1 1 
moI) 

0,20 

0,25 

0,30 

0,35 

0,40 

0,45 

0,50 

0,003 

1 ,53 

1 ,91 

2,29 

2,67 

3,06 

3,44 

3,82 

OHT 

(M) 

0,005 0,008 

2,48 3,84 

3, 11 4,80 

3,73 5,76 

4,35 6,72 

4,97 7,68 

5,59 8,64 

6,21 9,6 

168 

0,010 

4,69 

5,86 

7,03 

8,21 

9,38 

10,6 

11 , 7 

b) Cálculo de k~ para a hidrólise do p-nitrofenildifenilfo~ 

fato a 25°C na presença de NaOH (0,005M e 0,010M) e de 

cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio: 

- Expressões de A1 , OHm' Cl m e Cla a partir das relações 

(CXVII), (CXVIII), (CXIX) e (CXX) 

1) OHT = 0,005M 

A1 = 0,312 C + 0,0119 

= -A1 + A1
2 + 0,0019264 x C 1/2 

OHm 
1 ,72 

= O,8C - OH m 

= 0,2C + 0,0112 + OHm 



2) OHT = 0,010M 

A1 = 0,312C + 0,0126 

A + A
1

2 + 0,0038528 x C 1/2 
OH = 1 m ~----~~--------------------

1 , 72 

Bra = 0,2C + 0,0112 + OHm 

3 -1 - Tabela de Resultados de k~ x 10 (s ) 

1. OHT = 0,005M 

k CT m 

(s -1 1 
mol) (M) 

0,012 0,015 0,020 0,025 

, 0,4 4,97 4,58 4,06 3,64 

2. OHT = 0,010M 

k CT m 
(s -1 _1_) (M) 

mol 

0,012 0,015 0,020 0,025 

0,4 9,38 8,62 7,62 6,86 

0,030 

3,32 

0,030 

6,26 

169 

0,040 

2,81 

0,040 

5 , 3 1 


