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RESUMO

Os propdsitos deste trabalho foram o estudo do
processo de agregagdo em dgua dos surfatantes brometo de cetildi
metiletilambnio, brometo de dilaurildimetilaménio e cloreto
de metildodecilbenziltrimetilambnio, como também, do efeito
catalitico destes surfatantes na decomposicdo do éster p-ni
trofenildifenilfosfato em meio bdsico. 0 éster de fosfato é
um inibidor da acetilcolinesterose e é comumente empregado

como modelo de gases que atuam sobre o sistema nervoso.

0 processo de agregagdo fol estudado principalmen
te com técnicas de tensiometria. A concentragdo micelar cri
tica (CMC) dos surfatantes foi determinada a 25°, 32° e 40°C
e 0s pardmetros de micelizagdo tals como a energia livre pa
dr8o de micelizacgio, AG°m, a entalpia de micelizagéo, AH°m,
e a entropia de micelizacgdo, AS°m, foram calculados. 0Os sur
fatantes brometo de cetildimetiletilamdénio, brometo de di-
laurildimetilamdénio e cloreto de metildodecilbenziltrimetil
amdnio apresentaram, respectivamente, os seguintes valores
4

os AH® e AS° a 25°C: 9,05x107" M, -4,14kcal/mol,
5

-1,37 kcal/mol, 9,33 u.e.; 4,93x10° ~ M, -5,87 kcal/mol,-1,12

de CMC, AG®
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kcal/mol, 16,0 u.e.; 1,12x10°2 M, -2,66 kcal/mol, ~0,820

kcal/mol, 6,17 u.e. 0O valor mais negativo de AGOm para o bro
meto de dilaurildimetilamdnio indica que a formagdo de mice
las deste surfatante, com duas caudas, € um processo mais fa-
vordvel em relagdo a formacgdo de micelas dos demais surfa-

tantes, com somente uma cadeia hidrofdbica.

A hidrdlise do p-nitrofenildifenilfosfato (NIDIF)
foi estudada principalmente a 15, 25 e 35°C e algumas vezes
a 20 e 30°C em solugdes aguosas contendo NaOH e micelas dos
trés tensoativos. Técnicas de espectrofotometria foram usa-
das para medir as constantes de velocidade de pseudo-primei
ra ordem (ky) e de segunda ordem (k,). Também foram determi

nados pardmetros de ativagdo como a energia de ativagéo, Eg

a energia livre de ativacgdo, AG#, a entalpia de ativagéo,

AH*, e a entropia de ativagdo as¥ oA concentragdo de NaOH va

riou entre 0,0005M e 0,010M. Alguns valores tipicos de Ky
obtidos a 25°C em solugdes 0,005M de NaOH para os surfatan-
tes brometo de cetildimetilaménio, brometo de dilaurildime-

tilaménio e cloreto de metildodecilbenziltrimetilamdnio sdo

2 3 2

s~ 1(0,6x107°M), 5,70x107%s" (1,80 «x

s 1 (4,0x107°M); 7,5x107%s” 1(0,6x107°M), 8,8 x

M), 5,1x10"2s™1(4,0x107°M); 3,5x107°s™ (0,4

3 2 35 3

os seguintes: 3,60x10"

107°M), 4,7x1072

-2 -3

107%s™ (1, 0x10

x1072M), 4,7x107°s™ 1 (1,2,x1072M), 2,4x107°s™ ' (4x107°M). To-
dos os perfis de velocidade apresentaram um mdximo em fun-
¢3o0 da concentragdo de tensoativo, o que é concordante com
a catdlise micelar de reagles bimoleculares. Os fatores ca-
taliticos mdximos foram de, aproximadamente, 80 vezes para

o surfatante brometo de cetildimetiletilaménio, 120, para o



brometo de dilaurildimetilaménio e 60, para o cloreto de me
tildodecilbenziltriemtilaménio. A energia livre de ativacgio
e a entropia de ativagdo em solugdes 0,005M de NaOH na éu—
séncia de tensoativo foram iguais a 22,33 kcal/mol e - 29,7
u.e., respectivamente. Na presenga de tensoativo, a energia
livre de ativag&o diminui de, aproximadamente, 3 kcal/mol en
quanto que os valores de entropia de ativagdoc tornam-se mais
negativos, em média, de 7 u.e. Os resultados experimentais
indicam que micelas dos surfatantes estudados aceleram a de
composicdo do éster de fosfato p-nitrofenildifenilfosfato em

meio aquoso e sdo catalisadores muito bons.

Os resultados experimentais foram analisados em

termos de modelos atuais de catdlise micelar.



ABSTRACT

The purpose of this work was the study of the
aggregation process of the surfactants cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB), dilauryldimethylammonium bromide and
methyldodecylbenzyltrimethylammonium chloride in water and
their catalytic effect on the basic hydrolysis of
p-nitrophenyldiphenyl phosphate. This phosphate ester is an
acetylcholinesterase inhibitor and is éommonly used as a
model for nerve gases and pesticides. The  aggregation process
was studied mainly by surface tension techniques. The critical
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, AG°m, enthalpy AH°m,
and entropy of micellization, AS°m, were determined. The
corresponding values of CMC, AG°m, AH°m and AS°m obtained
for the three surfactants were: for cetyldimethylammonium

bromide,l9,05x10'4M, -4,15 kcal/mol, -1.37 kcal/mol, 9.33 eu;

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

mol, -1.12 kcal/mol, 16,0 eu; and for methyldodecylbenzyl-

trimethylammonium chloride; 1,12x107%M, -2.66kcal/mol, -0.82
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kcal /mol and 6.17 eu, respectively. The more negative value
of AG® 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°, 259 and 35°C and at times
at 20° and 30°C in aqgueous solutions containing NaGOH and
micelles of the three surfactants. Pseudo first order (kW)
and second order (kz) rate constants were measured using
spectrophotometric techniques. Activation parameters such

as the activation energy Ea’ the free energy, AG*, enthalpy,

AH*, and entropy of activation, AS*, were also determined.

The concentration of NaOH varied from 0,0005M and 0,0100M.
Some typical values obtained for Ky in 0.0050M solutions of

NaQOH at 25°C at different concentrations of three surfactants

were as follows: cetydimethylammonium bromide, 31.-6Ox10_2sec'1

(0.60x107°M surfactant), 5.70x10 2sec™ (1.80x107°M), 4,70 x

10—2580—1(4.00X10_3M); dilauryldimethylammonium bromide,

2 -3 2

sec” ' (0.60x10 sec—1(1.00x10_3M), 5,10x

3

7.,50x10°
2

M), 8.8x10"

107 sec—1(4.00x10' M); and methyldodecylbenzyltrimethylammo

Jsec™1(0.40x1072M), 4.70x10 7sec” | (

nium bromide, 3.50x10"
1.20x1072M) and 2.50x10 °sec” '(4.00x107°M), respectively.
All reaction profiles 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 AGY diminished about 3 kal/mol and AS* 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 also analyzed in

terms of present models for micellar catalysis.
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1 — OBJETIVOS DO ESTUDO

Os propd6sitos do presente trabalho s3o os seguin-

tes:

1) Estudar o processo de micelizagdo em dgua dos
surfatantes brometo de cetildimetiletilamdnio, brometo de
dilaurildimetilamdnio e cloreto de metildodecilbenziltrime-
tilambénio a 25°, 32° e 40°C. Especificamente, isto implica
na determinacdo da concentrag8o micelar critica (CMC) as trés
temperaturas e na obtengdo de pardmetros termodindmicos pa-
ra o processo de agregagdo, tais como a energia livre pa-
drdo de micelizacgdo, AG°m, a entalpia padrdo de micelizagdo,
AH® e a entropia padrdo de micelizagdo, AS® . As técnicas

experimentais envolvem principalmente medidas de tensdo su-

perficial.

2) Aplicabilidade dos trés surfatantes como cata-
lisadores para a decomposigdo do éster p-nitrofenildifenil-
fosfato em meio aquoso bédsico. 0O éster a ser estudado €& um
protdétipo de "armas quimicas" ou "gases de nervos" e de pesti
cidas e as micelas dos surfatantes podem ser consideradas

modelos comuns de membranas. Usando métodos espectroscdpi-



cos serdo medidas constantes de velocidade de pseudo-primei
ra ordem (k) e de segunda ordem (k2) a 15°, 259 e 35°C em
solugdes aguosas de NaOH e de surfatantes a védrias concen-
tragdes tanto de base como de tensoativos. A partir disto,
serdo determinados paréametros de ativagdo como a energia de

ativacéao, Ea’ a energia livre de ativacgdo, AG*, a entalpia

£

de ativagdo, AH" e a entropia de ativacgdo, as¥.

Os resultados experimentais obtidos serdo analisa
dos em termos de eficiéncia catalitica e avaliados também
em termos de mecanismos e modelos existentes para a catdli-

se micelar.



2 — FUNDAMENTACAD TEORICA

2.1 - Introdugdo ao Meio Micelar

Surfatantes ou tensoativos pertencem a uma classe de
compostos denominados anfifilicos. Estes compostos apresen-
tam uma parte solivel e outra praticamente insoldvel em Agua.
A regido hidrofilica consiste de um grupo polar ou iénico e
a regido hidrofébica de uma longa cadeia de hidrocarbonetos.
Estas regifes interagem de maneira independente com o meio a
quoso, dado o pqueno tamanho da molécula de dgua em relagdo
a estes dominios(T). Como resultado, as moléculas de compos-
tos anfifilicos se orientam em um modo especifico, evitando
ao maximo o contato da parte hidrofdbica com a dgua. Em uma
solugdo aquosa, portanto, com uma interface ar-dgua disponi-
vel, as moléculas se orientam de modo a constituir uma mono-

)(2). E

camada, como mostra a Figura 1(a m concentragdes mais
elevadas, as moléculas se orientam de maneira a dar origem a
uma interface prdépria - € um processo cooperativo e resulta
na formagdo de agregados de diversos tamanhos e formas cha-
mados de micelas (Figura 1(b) e 1(c)). Quando a solugdo vem a

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

tdncias, formando cristais liquidos (Figura 1(d).
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Figura 1.

N

Concentragdo do Surfatante

Comportamento tipico.de surfatantes em solugdo aguosa: (a) monocamada;

(b) micelas esféricas; (c) micelas elipticas; (d) cristais liquidos.
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Estruturas como as micelas ocorrem na natureza. E-
las s3o encontradas nos seres vivos, constituindo as membra-
nas celulares, onde os surfatantes sio fosfolipideos(1’3>. E
nas membranas gue ocorrem varios processos fisico-quimicos
fundamentais, como o intercdmbio ou transferéncia de elétrons,
energia, gases e de &dgua.

Micelas também apresentam uma variedade de aplica -
¢des industriais e tecnolégicas(a’S), muitas destas relacio-
nadas a capacidade de solubilizacgdo que possuem. Detergéncia,
aerosdis para a agricultura e participag&o em processos foto
grdficos sd@o alguns exemplos. Em sistemas bioldgicos podem
ser usadas como modelos de membranas. Apresentam tambem efei
to catalitico sobre uma série de reagdes quimicas.

Agregados micelares s3o considerados sistemas dina-

micos, com uma meia-vida na ordem de 1077

segundos. 0O tempo
de existéncia é bastante longo, quando comparado a processos
controlados por difusdo e com a meia-vida de um estado de

transicdo (t% = 10'135)(2).

Dependendo da estrutura quimica da regido hidrofili
ca, os surfatantes podem ser classificados em neutros, catid
nicos, anidnicos e zwitteridnicos ou dipolares. A parte hi-
drofébica geralmente contém de 8 a 20 4tomos de carbono, com
a possibilidade de existéncia de duplas ligas e ramifica -
¢Oes, ou ainda de consistir de 2 ou mais cadeias alquilicas

(6, 8). Alguns surfatantes s3o apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Alguns exemplos de surfatantes catidnicos.



A concentracgdo minima de um determinado surfatante
necessdria para formar as micelas é denominada concentracéo

(2’7’8). Préoximo a concentragdo criti-

micelar critica (CMC)
ca, ocorrem mudangas bruscas em propriedades fisicas como ten
sd80 superficial, densidade, viscosidade e outras. Este fen6-

meno pode ser usado para determinar experimentalmente a CMC,

como mostra a Figura 3.

Os desvios provocados nas propriedades fisicas evi
denciam uma transicgdo de fase. Isto suporta a idéia do pro-
cesso de micelizagdo ser visto como um equilibrio entre fases

micelar e aquosa(9_12).

A concentrag¢des menores do gue a CMC, surfatantes
iénicos comportam-se como eletrdlitos e nd3o i6nicos como mo-

(8)

léculas orgénicas .

A formagdo de agregados é um processo esponténeoe,
portanto, decorrente de um decréscimo na energia livre do
sistema. 0 tratamento termodindmico do processo de miceliza-
¢80 considera, ou um equilibrio entre fases, ou um equili-
brio quimico, conforme a micela seja vista, respectivamente,

P PR 6 -
ou como uma fase separada ou como uma espeécie qu1mlca( » 10

12)
0 tratamento termodin&mico baseado na lei de agéo
de massas considera a micelizagdo como uma sequéncia de eta-

pas de adigdo.




w

_

m

w

|

)

{

e e —

e

TeIoTyI5dns opsusal

(concentracido)

CcMC

Figura 3. Dependéncia da tensdo superficial com a concentragdo do surfatante para uma
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do a

-

E mostrada a estrutura esquemdtica da solug

solugdo micelar aquosa.

X0 e acima da concentragdo micelar critica (CMC)(73).
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A espécie monomérica é representada por A, n € o
nimerc de agregacgdo, ou numero de unidades monoméricas que
formam a micela e K; € a constante deequilibrio da etapa 1i.
E considerado que ocorre monodispers3o, ou seja, uma dnica
espécie micelar de numero de agregagdo n estd presente, dada
a impossibilidade de determinar cada constante Ky experimen-

talmente. Com isto a equacdo (I) se reduz a:
A, =4 _ (II)

e a constante de equilibrio é dada por:

[A ]
K = (III)
[A1]n

A energia livre para o processo € dada pela expres

AG® = -RT1nK, (1V)

AG®°

-RT {ln[An] - nln[A1]} (v)

A energia livre de micelizag8o por mol de mondmero

AGe ~, € dada por:
AGe  _ - RT {In[An] - 1In[A,]} (V1)
n

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

genciado em relagido ao segundo (n=50 - 100) e na CMC [A1] =
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CMC, tem-se:
AGOm = RT 1n CMC . (VII)

Considerando a micela como uma fase separada e a-

plicando a condigfdo de equilibrio de Gibbs:

0 (8}
Whic,n = Ha * RT1n xA + RT 1n yA (VIII)

onde: u = potencial quimico padrdo do mondme

mic,n

ro em uma micela de numero de agregacdo n.

pz = potencial quimico padrdo do mondmero na

solugdo aquosa.

>
i

fragdo molar do mondmero na fase aquosa

Yy = coeficiente de atividade do monémero na

fase aquosa.

A uma dada temperatura e pressdo, segundo a regra
das fases deGibbs, o sistema € invariante e um Unico valor pa
ra XA é permitido, e este valor é a CMC. Considerando a solu-
¢do de surfatante uma solugdo diluida, tem-se:

o]

[s]
Mmic,n = WA *+ RT In CMC (IX)

AGe = RT 1n CMC (X)
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Com as simplificagBes assumidas, tanto no modelo
de equilibrio quimico (monodispersdo), como no modelo de e-
quilibrio entre fases (auséncia do termo de mistura RT 1n (

fragdo molar de micelas)no valor de u ),a Unica varié-

mic,n
vel medida experimentalmente é a CMC. A diferenca fundamen-
tal entre os dois tratamentos estd relacionada com a concen-

(14). No modelo de separacgédo

tracdo do monémero acima da CMC
de fases, o equilibrio entre micelas e monémeros existe a uma
mesma concentracdo de surfatante n3o associado. No modelo da
lei de agdo de massas, pela aplicagdo da regra das fases de
Gibbs, a temperatura e pressdo constantes, a concentragéo
da espécie monomérica e da espécie micelar sdo determinadas
pela concentragdo total do surfatante. Acima da CMC, portan-
to, a concentragdo do mondmero ndo € constante. Evidéncias
experimentals mostram que existe variagdo na concentracgdo do

surfatante n3o associado acima da CMC(13).

0O efeito da temperatura sobre a energia livre de
micelizagdo permite determinar a contribuigdo da entalpia e

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

2

AHom =-RT“ d 1ln CMC e (XI)
dT
o] - [¢] — o
AGe = AHO TAS n (XI1)

A maior contribuigdo a energia livre de miceliza-

¢80 é dada pela entropia de transferéncia da molécula de sur

(14)_

fatante da agua para a micela, como mostra a Tabela I 0

valor an6émalo da entropia para a formagdo de uma estrutura or
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ganizada como a micela, pode ser explicado em termos de es-

(6,11,15)

trutura da dgua Frank e Evans, em 1945, propuseram

um modelo para a dgua liquida, estudando o comportamento de

Tabela I - TERMODINAMICA DE MICELIZACAO EM AGUA

tensoativo Temp. (C) -AG°r111 AIAW[1 TASOm_1
(kI mol™ ")} (kJImol™ "(kImol™ ')
n-dodecilsulfato de sddio 25 21,1 0,38 21,5
brometo de dodeciltrimetilamonio 25 17,9 -1,4 16,5
n-undecil betaina 25 22,2 4,0 26,2
dipalmitoil lecitina 20 63,2 - -
taurocolato de sddio 20 14,4 -1,3 13,1
taurodeoxicolato de sddio 20 15,9 -4,3 11,5

solutos apolares em solugdo aquosa. Dados como a solubilida-
de de hidrocarbonetos e parémetros termodin&micos como entro
pia e capacidade calorifica foram explicados em termos de or
denamento da dgua na presencga destes solutos. As moléculas de
dgua na superficie da cavidade criada por um soluto ndo po-
lar rearranjam-se de maneira a regenerar as ligagdes por pon
tes de hidrogénio rompidas e, ao fazerem isto, criam um grau
de ordenacdo maior do que aquele da dgua liquida, produzindo
um decréscimo na entropia. O soluto é visto como ocupando os
intersticios de uma rede de moléculas de dgua ligadas por pon-
tes de hidrogénio (Figura 4). A estrutura da solugdo € andlo

(16)_

ga aguela dos clatratos de gases nobres em &dgua 0 com-

portamento de hidrocarbonetos € semelhante ao de surfatantes.

A transferéncia de um hidrocarboneto do liquido puro para a



Figura 4. Representac¢do esquemdtica de doua ligquida, mostrando uma

espécie apclar no interior de uma rede de moléculas de &

gua ligadas por pontes de H(74).

¢l
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dgua € acompanhada por uma diminuig¢do da entropia. Inversa
mente, a transferéncia de n moléculas de surfatante da 4&-
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 dgua pela formagdo das micelas e a conse

guente quebra nos "icebergs" de Frank-Evans.

A agregagdo de grupos hidrofdbicos em meio aquo-
so é conhecida como efeito hidrofdbico e este efeito pode
ser visto como resultado mais de umainteragdo desfavordvel da
dgua com a parte hidrofdébica da molécula do que propriamen
te de uma interagdo do tipo de van der Waals entre os gru-
(6,11,15).

pos apolares

Privalov e Gi11¢17)

, no entanto, em um artigo re
cente, alertam para o fato de que as conclusBes obtidas pa
ra a origem do efeito hidrofdébico dependem da temperatura
de andlise dos pardmetros teéermodindmicos. Uma andlise e-
ficiente é feita a uma temperatura em que € permitido sepa
rar a dissociagdo das moléculas ndo polares na fase liqui-
da e sua associagdo com a dgua, isto é, sua hidratagdo. Com
uma andlise deste tipo eles concluem que o efeito hidrofd-
bico resulta de interagles de van der Waals entre as molé-
culas ndo polares na fase liquida, o que é concordante com
as interpretag8es dadas no inicio do século. Como os pré-
prios autores comentam, o comportamento ciclico é um prin-
cipio geral na evolucgdo da ciéncia e, talvez, esta inter-

pretagdo seja a"préxima onda" no entendimento do efeito hi-

drofdbico.
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A formagdo de micelas claramente evidencia a pre-
senga de uma forga contrdria a uma completa separacgdo de fa
se. A estrutura dos agregados resulta de um balango delica-

do entre forgas de dominios espaciais diferentes(6’7’13).

u
ma relacionada ao efeito hidrofébico e, portanto, favoravel
ao processo de agregagdo e a outra relacionada as repulsdes
eletrostaticas entre as partes hidrofilicas, desfavordvel a
formacgdo do agregado. A energia livre que acompanha a trans
feréncia de n moléculas de surfatante da dgua para uma mice
la de ndmero de agregagdo n compreende estas duas forgas.Pe

gquenas variag8es no valor de cada uma delas sdo importantes

e conduzem a alteragdes na estrutura micelar.

As interagdes hidrofdbicas s&o tanto mais eficien

tes guanto maior o ndmero de carbonos e quanto mais linear

e saturada for a cadeia alquilica (6’7). As repulsdes ele-

trostdticas sdo minimizadas por um aumento da forga idnica

(adig8o de sal e surfatante) e por ligagdes de contraions(&

7). No caso de surfatantes idnicos, a ligagdo dos contra-

ions resulta de uma atragdo elétrica a superficie micelar,
da hidrofobicidade do contraion e do espago disponivel pa-

ra uma maior aproximagdo ao grupo iénico. Contraions hidro-

418—22)

fébicos ligam-se mais eficientemente &s micela , redu

zindo em maior extensdo a densidade da carga micelar e esta
bilizando o agregado. Contraions como o ion hidréxido estdo

mais afastados da superficie de micelas catidnicas, compro-
metendo a estabilidade do agregado. Grupos como -NH3+em com

paragdo com -N(CH favorecem uma maior aproximagéo do

+
3)3 !
contraion a micela, jd que,neste caso, o fator estérico ¢€
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(6)

de menor importéncia

Fatores geométricos também influenciam na estrutu

(11’13). Um deles € a razd@o 4rea por grupo hi

ra do agregado
drofilico 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 alquilica conduz a uma
diminuigdo na superficie de exposigdo dos grupos hidrofdébi-
cos ao meio aquoso. Outro fator geométrico é, considerando
a densidade da parte hidrofébica na micela constante, a 1li-
mitagdo em uma das dimensBes do agregado ao comprimento de
duas cadeias de hidrocarbonetos. Para evitar o contato do
hidrocarboneto com a dgua, e considerando a minima distéan-
cia permitida para as partes hidrofilicas, micelas esféri-
cas podem crescer a um maximo ndmero de agregacgdo. Qualguer

aumento posterior induz a uma mudanga na forma, como mostra

a Figura 5.

Micelas de menor tamanho estdo relacionadas a maior
repulsdo entre grupos de cabega e sdo obtidas com surfatan-
tes ib6nicos, enquanto que micelas maiores séo obtidas com
surfatantes ndo idnicos, surfatantes idnicos sob condigles

(13)

de elevada forga idnica , Ou ainda com contraions muito

(23). Comparativamente, sistemas micelares com

hidrofdbicos
baixos valores de CMC apresentam agregados de maior tamanho

do cue aqueles com valores maiselevados de CMC.

A transigdo a micelas maiores e até a cristais 11
quidos é acompanhada por uma diminuig8o no espago entre os

grupos polares e no contato da dgua com as partes hidrofdbi



¢do

1o
:
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&

Micelas elipticas

(130)

Figura 5. Limite de tamanho para uma micela esférica dada por Tanford

17
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cas(16’13). A eficiéncia na separagdoc da parte oleosa e da

dgua € maior. Paralelamente hd uma mudanga espontédnea na cur
vatura da interface micela-dgua em direcdo a parte oleosa.
Também o grau de ionizagdo da micela diminui com a transi-

¢do a agregados maiores(23).

Tanto a formagdo de agregados (determinada pela
CMC) como o tamanho e forma das micelas resultam de duas de
mandas termodindmicas diferentes e, com o exposto acima, sfo
sensiveis a fatores como comprimento de cadeia, forga idni-
ca do meio, hidrofobicidade do contraion e estrutura do gru
po i6nico da molécula de surfatante. Mudangas nestes parame
tros ocasionam alteragfes nas propriedades do meio micelar.

A visualizagdo da estrutura micelar depende da re
solugdo do método empregado(13). Dado um método e sua reso-
lugdo, um modelo correspondente deve ser escolhido (Figura
6). Técnicas macroscdépicas como viscosidade, condutividade
elétrica e outras mencionadas anteriormente evidenciam uma
transigcdo, ou uma mudanga na estrutura microscdépica do sis-
tema (determinagdoc da CMC). Técnicas como espalhamento de
luz s3o dteis para determinar tamanho e forma de miceum(ZAX
Jdaressonédncia nuclear magnética permite informagdes a - ni-
vel molecular, onde cada dtomo pode ser observado indivi-

dualmente(zs).

E a técnica de mais alta resolucdo espacial
e conduz a um refinamento do modelo. Espectroscopia Raman e
no infravermelho s3o usados para andlise conformacional das

cadeias de hidrocarbonetos(13)

. Métodos com uso de sondas
moleculares sdo dteis quando o meio ndo apresenta a proprie

dade espectroscépica necessédria para a condugdo de determi-



Figura 6. Diagrama mostrando

o efeito da resolugdo espacial nos métodos experimentais

(

13)

61
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nado experimento. Técnicas como ressondncia eletrénica, fluo

rescéncia(26'29) 1(30)

e absorgdo no UV e visive podem, des-
te modo, ser usados no meio micelar na presenga de sondas

moleculares.

Varios 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 fol proposta por
McBain(zz), baseando-se em estudos de espalhamento de raios

X. As moléculas de tenscativo eram vistas como constituindo
uma dupla camada. Mais tarde este modelo foi abandonado em
favor do modelo esférico de Hartley para a micela. 0 modelo
proposto por Hartley estd baseado na existéncia de duas fa-
ses, uma aquosa e outra micelar — é a gota de dleo em meio
aquoso. Existem trés regides distintas. A parte interior,
formada pela associagdo das cadeias alquilicas e livres de
dgua. A parte gque envolve o centro micelér, altamente orde-
nada, composta pela regido hidrofilica e contraions, conheci
da como camada de Stern, e a regido mals externa consistindo
de uma camada difusa de ions chamada de camada de Gouy -
-Chapman. Este modelo foi muito Gtil no desenvolvimento de
vdrios modelos tedricos para a catdlise micelar.

Menger(32), baseando-se em propriedades quimicas

e espectroscdpicas de sondas moleculares, propds um modelo
onde ocorre uma extensiva penetrag3o de dgua no interior da
micela. Seu modelo difere do modelo de Hartley na distingdo

entre interior e superficie micelar. Para ele o nlcleo, re-
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gido onde existe o contato direto das cadeias de hidrocarbo
netos, ndo contém dgua e possui uma contante dielétrica se-
melhante a do hidrocarboneto puro, mas corresponde apenas a
15 ou 20% do volume total da micela. Fora do nidcleo existe
hidrocarboneto e agua, onde a proporgdc de dgua aumenta prd
ximo aos grupos idnicos. Neste modelo, a camada de Stern ¢€
melhor chamada de regido de Stern, ocupando uma grande por-
centagem do volume micelar. Diferente do modelo de Hartley,
a regifdo de Stern n8o € uma solugdo idnica concentrada, mas
uma regido com uma polaridade préxima ao metanol. Com estas
conclusfes, Menger justifica o efeito de concentracgdo nas
reagdes bimoleculares catalisadas por micelas. 0 efeito de
solvatagdo da micela, prdximo a superficie micelar, com uma
polaridade aparente do metanol, ndo deve ser muito diferen-
te do efeito de solvatagdo da dgua e dai a semelhanga das
constantes de velocidade na fase micelar e aguosa, conforme

serd visto.

Vers8es recentes para o modelo de Hartley sdo mais
explicitas quanto a conformagdo e empacotamento das cadeias
de hidrocarbonetos, como é o caso do modelo de Gruen e de
Dill e Flory 12310,

(33’34)estudaram os efei-

Ionescu e colaboradores
tos de interagBes intermoleculares e de dindmica molecular,
usando medidas de RNM de H de solugBes aquosas de CTAB na
presenga ou ndo de dimetil sulfdxido. O modelo proposto a-
presenta trés regides: (1) um centro rigido que contém 0s

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

grupos metileno (3) grupos polares e correspondentes contra
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ions, constituindo uma superficie relativamente rigida.

Anianson(BE)

estudou o movimento de protrusio dos
grupos hidrofilicos (movimento de entrada e saida parcial
do mondmero em dngulo reto) a partir de dados sobre
cinética de formacgdo de micelas e energia de ligacdo hidro-
fébica. Aproximadamente um tergo dos grupos hidrofilicos se
afastam mais do que 23( 1,6CH2) do centro micelar, origi
nando uma superficie micelar muito dinémica e com alto grau
de rugosidade. Em termos de efeito cinético estas conclusses
sdo também importantes. Por exemplo, um substrato que est4
incorporado proéximo a superficie micelar pode reagir com u-
ma espécie na solugdo aquosa, devido ao movimento de protru

sdo do mondmero, sem deixar a micela.

(36) os surfatantes s&do re-

No modelo de Fromherz
presentados por bastdes. Este modelo é o resultado de regras
estruturais de minimizagdo energética aplicada ao modelo
cldssico da bicamada (McBain) e ao modelo da gota (Hartley).
Neste modelo a orientagd@o das moléculas de surfatantes na
micela é paralela e, estdo arranjados de maneira tal, que
0s grupos de cabega se encontram o mais afastado possivel.
A repulsdo eletrostdtica no interior do bloco é minimizada
pelos contraions. Uma das caracteristicas do modelo é a pre
senca de dois tipos de sitios, um radial e outro tangen-
cial, sendo este (tlimo bastante exposto ao meio aquoso. Is

to conduz a implicagdes no mecanismo de catdlise 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 pressdo". A estrutura resultante para sur-
fatantes ifnicos consiste de um nilcleo micelar e uma camada
de ions surfatantes que cobrem parcialmente este nldcleo. Os
ions surfatantes s&o adsorvidos fortemente pela micela em
uma diregdo contrdria acs mondémeros que formam o nlcleo mi-

celar.

Os modelos de estrutura micelar estdo representa-

dos na Figura 7.

2.2 — Efeito Catalitico do Meio Micelar

SolugBes micelares apresentam a propriedade de so
lubilizar reagentes que ndo sdo dissolvidos em um mesmo sol
vente. Um dos reagentes sendo sollivel em dgua e o outro so-
ldvel em solventes apolares s8o dispostos na interface mice
lar, decorrendoc dai um considerdvel aumento na velocidade
'de reagdo. As micelas se comportam como um microambiente ca
talitico, compardvel a catdlise heterogénea e a catdlise en
zimdtica e também andlogo a catdlise provocada por poliele-

trélitos(38:39)

A incorporagdo dos reagentes na interface micelar
conduz a um efeito de concentragdo, ou seja, de maior proxi
midade dos reagentes na micela e também a um efeito de sol-
vatagdo, responsdvel pela mudanga na reatividade das espé-

(38-41)

cies . A importéncia da concentragio dos reagentes na

micela é evidente, por exemplo, na hidrdlise bdsica de éste
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Figura 7. Diferentes modelos de estrutura micelar: (a) McBain; b) Hartley;
c) micela de Menger, com extensiva penetragdo de dgua no seu in-
terior; d) micela de Fromherz, de mdxima ordenagdo; e) micela ru
gosa de Anianson; f) micela de Ionescu, com a presenga de 3 re-
gides distintas; g) micela de Dill e Flory, onde ndo hd sobre-

posi¢do das cadeias; h) Gruen; i) Uehara(7’73’37_37).
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res de fosfato, catalisada por micelas catidnicas e inibida
por micelas aniénicas(ao’az'aa). Também a adigdo de eletréd-
litos altera a concentragdo do reagente anibnico na micela,
tendendo a exclui-lo da superficie micelar e, algumas ve-

zes, chegando a inibir completamente o efeito catalitico(m}

45). 0 mdximo existente no perfil de velocidade em fungdo
da concentragdo do surfatante para as reacgdes bimoleculares
também é interpretado em termos de uma diluig8o dos contra-
ions reativos nas micelas, provocada pela adigdo do surfa-

tante(42’44’46).

Foi desenvolvida uma variedade de tratamentos
quantitativos para o estudo do efeito catalitico provocado
pelas micelas(8’46’47). Estes tratamentos diferem no modo
pelo gual mudangas no meio, como adigdo de surfatante ou de
eletrdlitos, por exemplo, podem influir sobre as concentra-
g8es dos reagentes na superficie micelar. Os modelos estu-
dados consideram a micela como uma pseudofase, ou seja, co-
mo uma fase separada, uniformemente distribuida na solugdo,
constituindo um meio de reagdo distinto do meio aquoso. Os
reagentes se encontram em equilibrio nas pseudofases mice-
lar e aquosa e este equilibrio n3oc é alterado pela reagdo
quimica. E considerado também que os reagentes ndo mudam as
propriedades micelares, como por exemplo, n3o deslocam a CMGC

A concentracgdo do surfatante n&o micelizado é constante e i

gual em valor a CMC.

Os primeiros modelos foram baseados na analogia

entre catdlise enzimdtica e micelar e foram propostos por

(48)

Menger e Portnoy e por Berezin e Martinek(ag).
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0 modelo de Menger e Portnoy € valido para catéli
se de reacgdes unimoleculares e seu tratamento cinético é i-

lustrado no Esquema 1

PRODUTOS

Esquema 1

No Esquema 1, k'a e k'm sdo, respectivamente, a

constante de velocidade de primeira ordem do substrato A em

dgua e do substrato incorporado na micela, ASn. A constante

de velocidade de 12 ordem observada, kﬁ € dada por:

k' + k' K,C
<) = a m_A (XIII)

1 + KAC

C =C,. - CMC (XIV)

A concentragéo.do surfatante micelizado (C) é a
diferenga entre a concentragdo total do surfatante (CT) e a
CMC. A equacg3o XIII € semelhante a equagd3o de Michaelis-
-Menten para a cinética enzimdtica. 0 valor da constante de
velocidade na fase micelar (k'm) é da constante de 1ligagdo
KA podem ser facilmente encontrados por rearranjo da equa-
gdo XIII . A curva de velocidade apresenta um patamar e o

valor da constante de velocidade kb neste patamar € conside
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rado como sendo o valor da constante de velocidade na fase

micelar, k'm(k'a = 0 e KpC >> 1.

No caso de reagBes unimoleculares o efeito catali
tico é um efeito de solvatagdo e k‘m é sempre maior do que
kr .

a
. . (49)

Berezin e Martinek propuseram um maodelo para
reagBes bimoleculares onde consideram a incorporagdc de am-
bos os reagentes pela micela, e esta incorporagdo € represen

tada pelos coeficientes de partigdo PA e PB e pelas constan

tes de ligagdo KA e KB EXPressos por:

Py =  A/A (XV)
Pg = B_/By (XVI)
Ky = (P, -1V (XVII)
Kg = (Pg=- 1V, (XVIII)

onde A e B sdo os reagentes e V é o volume molar do surfa-
tante. 0 indice m refere-se a fase micelar e o indice a, a

fase aguosa.

A velocidade de reagdo, dada pela soma das veloci

dades nas fases micelar e aquosa, € expressa por:

vV = kZAtBtz kmAmBmCV + kaAaBa(1 - CV) (XIX)
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Nesta expressdo, k2 é a constante de velocidade
de segunda ordem cbservada, km e ka sdo, respectivamente,as
constantes de velocidade de segunda ordem na fase micelar e

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

A constante de velocidade observada k2, usando as

relacBes dadas em XV e XVI € expressa por:

k PP.CV + k_(1 -CV)
k2 __m A" B a (XX)

{1+ (Py-1) CVI{1 + (Pg- 1) cV}

Assumindo que ambos o0s reagentes s3o fortemente
incorporados pela micela (PA e PB >>1) e que a solugdo mi
celar é diluida (CV <<1, Ky = PV e Kg = PBV), a equacdo(XxX)

pode ser simplificada por:

(k /V) KK C + K
K - m AB a (XXI)

(1 + KAC) (1 + KBC)

A partir de algumas transformagdes na equagdo

(49)

XXI , a andlise dos dados experimentais obtidos pelo gra

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

B

ainda, se KA e K, forem conhecidos por experimentos indepen

B
dentes e se for estimado um valor para km/ka, 0 grafico
k,XC pode ser calculado. Para avaliar a constante de veloci
dade na fase micelar a partir do valor km/V, é necesséario
conhecer o volume molar do surfatante, que pode ser facil-

(49). ReagBes de espécies polares ou idni-

mente determinado
cas geralmente ocorrem na camada de Stern e o parametro V4

passa a ser, deste modo, um volume efetivo, correspondente
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ao volume da camada de Stern. Para um surfatante como o CTAB,
o volume efetivo é metade do volume total da micela. Qutros

surfatantes apresentam aproximadamente a mesma diferencga.

A equagdo XXI prevé um maximo no valor de k2 em
fungdo da concentragdo do surfatante e este maximo, assumin
do completa incorporagdo do substrato pela micela, pode ser

dado por:

= X (XXII)

A razao km/ka caracteriza a mudanga na reativida-
de das espécies, quando estas sdo transferidas da dgua para
a micela e o segundoc fator no lado direitoc da expressdo cor
responde ao efeito de concentragdo dos reagentes na micela.
A determinagdo destes valores permite conhecer o mecanismo

de acgdo micelar sobre a reagdo quimica.

A incorporagdo do ion reativo pela micela € sensi

vel a adicgdo de eletrélitos e isto se manifesta em uma mu-

(42-45)

danga na velocidade de reacgéo Na equagdo XXI, K, néo

B
expressa esta relagdo de dependéncia. Os modelos a sequir

relacionam a variagdo da concentragdo do contraion reativo
na micela ou com mudangas no potencial de superficie ou com
uma competigdo a que estes ions estariam submetidos pela su

perficie micelar(50’51).

(50)

No modelo de Shirahama a distribuig8do dos rea
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gentes A e B entre a fase micelar e aquosa é representada

esquematicamente pela Figura 8.

Concentragdo
s}

Distancia
Figura 8. Representacdo esquemdtica para o perfil de concentragdo de A e

B na micela e na regido aguosa vizinha.

A representa um reagente hidrofdbico, B um rea-
gente i6nico, R'é o raio da cadeia de hidrocarbonetos, s &
a espessura da regido provavel de ocorrer a reacgdo, na qual
estd contida a camada de Stern e p € o raio do subsistema mi
celar.

A velocidade de reagdo é mais apropriadamente defini-

da por uma fungdo de distribuigdoc de velocidade.

v(ir) = k(r) A(r) B (r) (XXIII)
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Nesta equagdo v(r) € a velocidade da reacdo em um
elemento de volume du, k(r) é a constante de velocidade e
A(r) e B(r) s@o as concentragBes de A e B no volume. A velo
cidade de reagd3o em todo o sistema € obtida por integrar a

equagdo XXIII sobre todo o volume V do sistema:

N - J v(r)du (XXIV)
dy v

Considerando gue a solugdo seja constituida por N
micelas e que ndo ocorra interagdo entre as mesmas, o siste
ma pode ser visto como consistindo de N subsistemas de raio
o, onde em cada subsistema a micela ocupa uma posicgdo cen-

tral. A velocidade de reagdo no subsistema é expressa por:

I = ANISXZR(X)A(X)B(x)dx, (XXV)

onde x é a distdncia até o centro da micela.

As concentragdes de cada reagente na superficie da

micela s&80 expressas pelas relagdes lineares:

A(x)

AL 1-(Py=-1) (x-R) /P s ] (XXVI)

B(x)

B[1-[1-exp(-(g-w0)/kT)](x-Rv/s], (XXVII)

onde £ é o potencial zeta.

Substituindo estas expressBes em XXV
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R'+ s 5
I = AﬂkmAmBmIR, x“[1-(Py=-1) (x-R)/P,s1[1-[1-
' P
exp(-e(g-¥ )/kT)(x-R)/s]dx + 4m kaAaBaIR%S
x2dx (XXVIII)

As integrais nesta expressdo representam, respec-
tivamente, o volume de reagdo na fase micelar e o volume da
fase aquosa. Mediante tranformagdes adequadas, mostradas a
seqguir, a velocidade pode ser dada em moles por unidade de

tempo e volume.

dc 1 dn I IN
- _ - (XXIX)
dt v dt Veub v
4 3
Veup = TP (XXX)
v=o0kAB. + 0k~AB, (XXXI)
NV
0 = (XXXII)
m
v
NV,
0 = (XXXIII)
a v

A expressdo XXXI é andloga a expressdo dada por
Berezin. Porém neste modelo a partig8o do ion reativo depen

de do potencial de superficie da micela:

P = —— = exp(-e WO/kT), (XXX1IV)
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onde ¥, é o potencial dc superficie.

No caso da adigdo de eletrdlitos o efeito inibi-
dor na velocidade pode ser analisado da segqguinte maneira.

Se 9 € dado por:

e‘{’o
o = (XXXV)

0 kT

seu valor pode ser aproximado a:
0 = lnC'T + constante,

onde C', € a concentragdo total de contraions no sistema. Es

ta expressdo vale quando |y > 100. A constante de parti-

ol

z

¢gao PB €, deste modo, dada por:

InPy = E%— + constante. (XXXVI)
T
A adigdo de eletrdlitos leva a uma variagdo de me
nos de 1% em ©,» Para uma variagdo correspondente de 40 mV
em ¥ . Portanto, a inibigdo causada pela adigdo de eletrdli
tos, a partir da expressdo XXVIII , € decorrente de uma va
riagéo(em Bm, ou seja, do potencial de superficie da mice-
la. Como o € considerado praticamente constante, isto sig-

nifica dizer que o volume efetivo de reagdo € o mesmo, inde

pendente da concentragdo de eletrdlito adicionado.

0 modelo de Shirahama, baseado em teoria eletros-
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tdtica, negligencia a natureza dos Ions, ou seja, ndo consi
dera interagles ndo eletrostdticas entre os ions e a mice-
la. Ndo é relacionado, portanto, o efeito inibidor com a na
tureza do sal.

No modelo de troca idnica as interagdes especifi-

(

cas ion-micela sd3o dadas por uma constante de troca idnica

51).‘A fundamentagdo do modelo é dada pela teoria de Stig-

(52)

ter para a estrutura micelar.

A competigdo de ions reativos e inertes pela su-
perficie da micela foi conhecida j& nos primeiros estudos
de efeito micelar sobre a velocidade de reagdo, evidencian
do gue os ions se comportam especificamente em relagdo a su
perficie micelar. fons com alta densidade de carga como o hi
dréxido ou o fluoreto competem menos favoravelmente pela su
perficie da micela do que iIons com baixa densidade de carga

como o brometo, nitrato ou tosilato“Q"45)

.Estes ions sdo, por
tanto, mais eficientes em inibir reagBes do OH™ ou F~ na pre
senga de micelas catifnicas. Romsted buscou um modelo gue
guantificasse estes resultados. A distribuig&@o do ion 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 cabegca e (1 -<x)n contraions. Os remanescentes on

contraions estdo dispersos na camada difusa de Gouy- Chapman.
A presenca dos contraions na camada de Stern é dada por um
potencial de adsorgdo especifico Ap°(Au® =;Pm-u°a). Surfa-

tantes como o sulfato dodecil de sddio e o cloreto de dode-
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cilamdnio ndo mostraram variagBes de seus potenciais de ad-
sorgdo especificos com a adig8o de NaCl, como mostra a Figu

ra 9.

Em acordo com os resultados de Stigter, Romsted
conclui que as concentragfes dos contraions na camada de
Stern dependenm unicamente dos seus potencials deadsorgdo es
pecificos e, portanto, independem da forga idénica do meio
mas sim, das concentragBes dos ions na solugdo. Com isto,
ele propBe o conceito de uma camada de Stern saturada com con-
traions. 0 grau de ionizacdo o € uma medida da concentragdo
dos contraions na superficie da micela e é assumido como in
dependente da natureza dos contraions e da forga 1idnica do
meio. Seu valor varia entre 0,1 e 0,3. A concentragdo de con
traions I e X na camada de Stern pode ser expressa matemati

camente por:

I + X = 8BS, (XXXVII)

onde I representa o contraion reativo e X o contraion nao

reativo, B é o grau de ligac3o dos contraions (B = 1-0) e
1

S é a densidade molar da micela (S = —).
v

As concentragdes relativas dos contraions s&o dadas

pela constante de troca idnica K, expressa por:

K =_@am (XXXVIII)

A velocidade no volume total de solugdo é dada por:
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2 2
AL Cloreto de Dodecilsulfato de sddio
H dodecilamdnio )
kT o
1} A1
(o]
o c
[ ]
o [ ]
o [ ]
OL "o o075 0
1 1 1 S 14 L 1 ! 1 1 ot
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; _
Cpacy T CME, mol /| CNac + c¢mc, mol/I

(e}
Figura 9. Potencial de adsorc¢do especifico de contraions, Ay , na cama-

da de Stern de micelas em solugdes aquosas de cloreto de sO-
dio versus forg¢a idnica a 25°C:circulos abertos, carga mice-
lar derivada de medidas de eletroforese; circulos fechados,

carga micelar derivada de medidas de condutividade(52).
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v = Kk A I = kmAmImCV + kaAaIa(T—CV) (XXXIX)

A constante de velocidade de segunda ordem obser

vada é a seguinte:

k 8 SK,C K
K - m A + a (XL)

[KAC + 1][1t + XtK] [KAC + 1]

Quando o dnico contraion presente no sistema mice
lar é o contraion reativo (Xt =0e I, = Ct),a expressdo para

kw(kW = k2ct) reduz-se a:

ko B SK\C o+ KkC

Kk (XLI)

¥ [1 + KAC]

Esta expressdo € andloga a relacgdo de Michaelis-
Menten para catdlise enzimdtica e prediz um platd para a ve
locidade a concentragdes elevadas de surfatante.

0 modelo de troca idnica foi aplicado a vérios sis

(53). Um sistema inte

temas de estudc por Quina e Chaimovich
ressante a analisar € a incorporagdo de um contraion reati-
vo pela micela na presenga de um contraion n8o reativo. A
solucdo contém o tensoativo, o contraion reativo e o sal.As
concentragdes destas espécies sdo dadas, respectivamente,

por |CY|T, IBXLre |BY|T' As seguintes equagBes sd3o desenvol

vidas:

C, = |CY|; = C + CMC (XLII)
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Yo o= JCY]p + [BY[; = ¥+ Y, (XLIII)
Y, = CMC + aC + [BY|[ + X' (XLIV)
yro=Cc0-a) - X' (XLV)

[BX|; = X; = X+ X', (XLVI)
Xto + Y= (1 -a)C (XLVII)

As concentragdes analiticas X'm e Y'm podem Ser
relacionadas as concentracgBes locais Xm e Ym na pseudofase
micelar pela egquacdo XLVIII

X 1
X = (XLVIII)

Usando as equacgdes acima na expressdo da constan-

te de troca idnica K, correspondente a um equilibrio do ti-

po:
—_—
[] 5
Xa + Y m T———-X|m + Ya
tem-se:
X! aC + CMC + X'+ |BY|
K - m m T (xL1x)
1 - 1
(><T - X m) (1-0)C Xt
A elevadas concentragdes de tensoativo a razao
X 1
—™ tende a um valor limite dado pela expressdo:
X

a
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m _ K(1-a) (L)

As Figuras 10(a), (b) e (c) mostram, respectiva-
mente, a dependéncia de Xt com K, a dependéncia de X'm/XT

X 1
com X. e o comportamento de m com o aumento da concentra

T

C
¢d3o0 do surfatante, representando, neste caso, a diluicdo que

ocorre com o contraion reativo na fase micelar.

Para uma reagdo bimolecular de um substratoc S e

um ion reativo x, a expressdo para kW ¢ dada por:

kW = kaxa(S a/ST) + kam(S'm/ST), (LI)

ou ainda por:

XT[(km/V)(KSK)(Y'm/Ya) + ka]

k (LII)

v (1 + KOIIT + K(Y' /Y,)]

A relagdo ky e Xt é dada na Figura 11 a varias

concentragdes de surfatante e vdrios valores de K.

Os modelos apresentados consideram km independen-
te de alteragdes no meio micelar (adigdo de surfatante, sal,
etc ...). Shirahama, com um modelo modificado, prop8e a pos

sibilidade de km conter um termo Zi e v se a estabilizacgdo

07

relativa do estado de transicgdo € dependente do potencial

de superficie Yoo Neste caso, Z; é a carga do estado de
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cC , Mx 102
T

Figura 70. Valores calculados pelo modelo de troca idnica para o sistema

de estudo mencionado. Os valores limites para elevadas concen

tragbes de tenscativo sdo indicados pelas linhas tracejadas.
A d -3
(a) Dependéncia de X}n com K; X2,= 10 M, |BY|T = 0. 0Os va-

lores de K sdo 0,10 (curva 1), 0,50 (curva 2), 2,00 (curva 3)
e 10,00 (curva 4). (b) Dependéncia de X'm/XT com XT;K = 0,50,
]BYIT = 0. Curva 1, XT= 70_3 M; curva 2, XT = 0,020M.

(c) X'm/C versus Cp. Curvas 1-3: |BY[T =0,X, = 1072 . Os
valores de K sdo 0,10 (curva 1), 0,50 (curva 2) e 2,0 (curva
3). Curvas 4-6: K = 0,50, X, = 0,020M. Os valores de | BY | s80:

- -1 53
OM (curva 4), 10 2M (curva 5), e 10 M (curva 6).( )




—\fd

x

~

=

<

o —2
2.

r\{

Log X,
Figura 77, Dependéncia de log (kw/ka) com log 'XT" Ks = 3x703M_7,

IBYlT = 0. Os valores de CT sdo 3x20_3M (curvas 1-3), 0,04M

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

(curva 1), 0,50 (curva 2 e 4) e 0,10 (curvas 3,5 e 6)(53).

41
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transigdo em relagdo aos reagentes(54).

Romsted, a partir
da consténcia na diferenca entre potencial de Stern e poten
cial zeta dado por Stigter, conclui que ambos os reagentes
e o estado de transigdo experimentam um potencial invarian-

te com o aumento da concentragdo de contraions(51).

0 modelo mais usado para avaliar os dados experi-
mentais é o modelo da troca ibnica, conhecido por PPIEM(
pseudophase ion-exchange model). Apesar de corresponder a
muitos sistemas de estudo, o modelo apresenta alguns proble

mas(E%SS'gn.a)Vahnes medidos de B ndo sdo independentes da

natureza do contraion e para &dnions muito hidrofilicos B &
igual a 0,5. b) 0 perfil de velocidade calculado pode apre-
sentar mais de uma combinagdo dos vdrios parédmetros como B

e K. ¢) 0 modelo falha em determinadas situagBes onde o con

traion é muito hidrofilico, como o ion hidroxila e fluoreto.

Em sistemas onde existe apenas o contraion reati-
vo o modelo prevé gque quando houver completa incorporagio
do substrato a velocidade de reagdo passa a ser constante.
Este comportamento é encontrado para reacgdes com ions como
o0 CN” e Br~. No entanto, gquando o ion reativo é OH™ ou F™,a
velocidade de reagdo aumenta com o aumento de concentracéo
do contraion ou do surfatante, mesmo que o substrato esteja
completamente incorporado a micela. Sistemas onde o contra-
ion do surfatante ndo é o contraion reativo também diferem

do comportamento esperado pelo modelo a partir de determina

da concentracgdo do nucledfilo.

0 aumento inesperado na velocidade passa a ser ex
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plicado em termos de um aumento em g (55-60)

ou na possibili-
dade de existéncia de um caminho de reagdo adicional decorren
te do ataque do nucledfilo na fase aguosa ao substrato liga

do a micela.

Um aumento na ligag8o dos contraions, ou seja, um
aumento em B significa considerar que a superficie da mice-
la ndo € saturada com contraions. A distribuigdo do contra-
fon reativo X~ entre as pseudofases aquosa e micelar é dado
pela expressdo LIII , que é semelhante a isoterma de Lang-

muir, onde K' ,6 é a constante de ligacgéo:

M

X 1
K' = m (LIII)

Xa(C - Xm)

A Figura (12) mostra a variag8o da neutralizagdo
da carga micelar, B, com a concentracgdo do surfatante e K'ye
B varia pouco quando K’y apresenta um valor elevado. Isto
significa que B8 pode ser considerado aproximadamente cons-
tante para uma solugdo de CTABr com adigdo de Br , por exem
plo, ou ainda com a adigdo de um &nion como o OH . A adicdo
de um anion hidrofilico pode ndo apresentar efeito sobre a
ionizagdo da micela de modo que o modelo da troca ibdnica ¢€

aplicével(56).

0 significado fisico do aumento de B pode ser ex-
plicado em termos de crescimento das micelas. Ions hidrofi-
licos como OH™ ou F~ ligam-se fracamente a micela de  modo
que a estabilidade micelar é alcangada com baixos ndameros

de agregacdo, onde a repulsdo eletrostdtica entre os grupos
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Figura 12. Variag¢do da neutralizacdo da carga dos grupos de ca

bega, B, com a concentragdo do surfatante e constan

(74)

te de ligagdo do contraion
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de cabega € menor. Nestas condigdes, as micelas podem incor
porar substratos hidrofdébicos mas, devido a sua baixa densi
dade de carga, sdo incapazes de ligarem fortemente os con-
traions. No entanto, quando aumenta a concentracdo dos con-
traions hé& diminuigdo na repulsdo eletrostdtica entre os gru
pos de cabeca e as micelas tendem alcrescer e a ligarem mais
fortemente ambos substratos e contraions. 0 grau de ligagé@po,
B, passa a assumir valores mais tipicos de micelas 1idnicas

(0,7 - 0,8).

Anions muito hidrofilicos como OH™ podem n&o pene
trar na superficie micelar de modo que sua interagdo com a
micela exista na camada difusa de Gouy-Chapman (47,62,63)
Portanto, a reagdo na micela pode envolver um ion OH na ca
mada difusa de Gouy-Chapman, adjacente a superficie mice-
lar. Um aumento na concentragdo do &nion nesta regido, com
o aumento da concentragdo total dos contraions, provocaria

uma aceleracgdo na velocidade. Esta outra possibilidade de

reagdo é representada na expressdo LIV

Vo= kg AB, ko ABL e kAR, (LIV)

onde g a constante de velocidade resultante

ka/m
do ataque do ion hidréxido ao substrato incorporado na mice
15(62,63)

Ionescu e colaboradores(64—67)

estudaram reacgdes
com OH™ na presenga de micelas de CTABr e CTACl e verifica-

ram que a partir de determinada concentragdo de OH o mode-
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lo da troca idénica também ndo era mais vdlido. Os resulta-
dos experimentais foram explicados em termos da presenga de
um caminho adicional de reacgdo, semelhante a uma catdlise
por transferéncia de fase, onde o catalisador transporta o
reagente de uma fase para outra. A concentragdes relativa-
mente altas de OH a catdlise observada estaria relacionada
a uma catdlise por transferéncia de fase e o termo k&mﬁmBa
seria dominante até o processo ser limitado por barreiras
de difus8o devido a formag8o de cristais liquidos. Paralela
mente Anianson, com seu modelo dindmico de micela, conclui
que certos contraions podem aumentar ou diminuir a rugosida
de da superficie micelar devido a alteragdo que provocam no
movimento de protrusdo dos mondmeros. Um aumento no movimen
to de protrusdo exple o substrato ligado ao monbmeroc a re-
(67)

gides outras, além da camada de Stern

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

a teoria da troca iénica falhava, propds um modelo onde ndo
hd inclusdo de um caminho adicional de reagdo,nem variagdo em
B. Seu modelo é baseado na formulacdo de equilibrio da teo-
ria do estado de transigdo, aplicada a reagdes em solugdo.A
dependéncia da distribuigdo dos reagentes e complexo ativa-
do entre a fase aquosa e a fase micelar com a composigdo do
meio € descrita por um tratamento termodindmico de malti-

(9)

plos equilibrios .

Uma maneira alternativa de expressar a velocidade

de uma reacdo bimolecular na presenca de micelas € dada por:
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m. + k'mCSnAnB, (LV)

pn € Mg sd0 as concentracdes de A e B expressas por mol

por unidade de quantidade de solvente, Cg € a concentragdo

onde m

do surfatante micelizado em mol por unidade de qgquantidade
de solvente e Ny € Ng sd0 as razbes molares de A e B expres

sas por mol de surfatante micelizado.

Os coeficientes de partigéo RA’ RB e R2 sdo defi-

nidos por:

"
R. = (LVI)
A mA
n
RB = B (LVII)
m
B
"2
R. = (LVIII)
2 m2

Supondo que R e 2 representam contraions, pelo mo

delo PPIEM, tem-se:

Ng + Ny = R (LIX)
n.m
B2

K = , (LX)
B2 n2mB

onde KB2 € a constante de troca ifnica.

As concentragdes totais dos reagentes s&o dadas por:

c™ (LXI)



48

m
Cp = My + N,Co (LXII)
C.=m_ + n.c" (LXIII)
B~ B B”s

Considerando que as solugdes sdo diluidas em surfa-

tante; RA ~ KA’ RB ~ KB e R2 ~ Kz,

locidade em sistemas com um contraion e com dois contraions

as expressfes para a ve-

sdo0 dadas, respectivamente, por:

] Cm
vo= k[0 4 m K, ms 1 mymg (LXIV)
a B
K m
vio= k[l 4 kamKAKBz m; ] mymg (LXV)

Supondo que a reacgdo estudada procede via formagdo
de um complexo ativado, a expressdo para a velocidade, se-

gundo a Teoria do Estado de Transigdo, é dada por:
v o= k.'m7, (LXVI)

L . . a .
onde ka € um termo que inclul a frequéncia de passagem do
complexo ativado pela barreira e um coeficiente de transmis-

~ ¥ ~ .
sdo, e m & a concentragdo do complexo ativado.

cq el s ¥, L. ~
No equilibrio, m ¢é relacionado com a concentragéo

dos reagentes pela expresséo

. © + RT1lnm ° ., RT1nm

+ %
. 0%
A AYA + UB u@ + RTlnm v,

BYg ©
(LXVII)

onde ue representa um potencial quimico no estado padrdo e
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vy, um coeficiente de atividade. Um rearranjo da equacgdo

LXVII conduz a:

[ue + ue - ueﬁ
nt _ exp —2b B MAYaMgYg (LXVIII),

- RT F
v

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

k_m,Y,mgY
a A'AB'B
V= T , (LXIX)
Y
[UAO + UB - Ue*]
onde ka = ka¢ exp (LXX)

Na presenga de micelas a expressdo para a veloci-

dade € a seguinte:
(LXXI)

Nesta expressédo Cm* é a concentragdo dos comple-
x0s presentes na micela, expressos por mol por wunidade de
. + . . .
quantidade de solvente e km‘ € a constante micelar andloga

+
a ka .
Supondo que o complexo ativado esteja em equili-

brio nas duas pseudofases, o coeficiente de partigéo L¥ e

dado por:

LF . M (LXXII)

e a equagdo resultante para a velocidade é dada por:
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x~
+

\/:kim$[1+

a L C. v, (LXXIII)

X
4+
w

onde k:mq‘h pode ser substituido pelas express@es LXVIII e

LXX , resultando:

k
1 m ..M
(VA ka[ ol ka* L CS]mAYAmBYB (LXXIV)
Y
0 produto MYy & Mgvg S&0 as atividades de A e B

na fase aquosa e'Y*é o coeficiente de atividade do complexo
ativado na fase aquosa. De maneira andloga a L#, pode SEer

definida a quantidade Lg por

L. o= — (LXXV)

onde representa o efeito provocado pelas micelas sobre

¥B
a espécie B na fase aquosa. 0O mesmo vale para o estado de

transigdo. Se B é um contraion, os termos usualmente empre-

gados ligado e livre correspondem, respectivamente, a + 1

B
& yg = 1. As expressdes LXIV e LXV sd3o equivalentes a

LXXIV guando Yy =Yg = y*: 1 e se as igualdades a seguir

forem satisfeitas:

k' k %

mKy 8 _ . m_. * (LXXVI)
ka mB ka
k! k %

T KpKgo 8 - M (LXXVII)
k m K_+
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ou ainda se:

K K., 8
_AB27 _ Lonstante (LXXVIIT)
E

m2
KAB

- = constante (LXXIX)
mBL

0 efeito da composigdo do meio sobre as constan-

Ko € ¥ ou sobre L,, L, e Lf pode ser

A’ B2 A’ —B

dado por um tratamento termodin@mico aplicado a micelas de

tes de equilibrio K

mais de um componente. Para um sistema consistindo de mdlti
plos equilibrios, como o mostrado na Figura 13, o tratamen-
to termodinédmico permite calcular as variagdes nas proprie-
dades termodindmicas em fungdo da variagdo na composigdo do

meio(9’69).

Para uma solugdo de c componentes (i=1-c), onde
as micelas contém todos os c componentes mas ndo contém 0

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

=u?(T,P) + RT 1n m v, (LXXX)

e para as roésimas espécies micelares
up = G.(T,P) + RT 1n c v, (LXXXI)

No equilibrio:

C
W o= 5Z4 N§Ui, (LXXXII)



Figura 713. Diagrama mostrando um sistema micelar constituido de

multiplos egquilibrios.
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T . . 7.
onde Ny representa o numero de moléculas dos varios compo-

nentes para a espécie micelar r.

Substituindo LXXXII em LXXXI

C
Z r -
. N RT 1n Cryy (LXXXIII)

Gp(ToP) = 52y Ny oy

i

Usando as relagdes dadas a seguir

Yo = —£, (LXXXIV)
m

G = ZGrYr (LXXXV)
T

= T

N = 3 YrNi (LXXXVI),
T

e multiplicando LXXXIII por g Yr tem-se:
I‘ B
G(T,P) :i§1Ni“i - RT 1n C v (LXXXVII)

Com esta simplificacdo, todas as roésimas espé-
cies sdo iguais e a concentragdo destas espécies é igual a
concentragdo micelar, C,- Um esquema ilustrativo € mostrado

na Figura 14.

Multiplicando a expressdo LXXXVIII por 7 Yoo ob-
T
tém-se a relagdo LXXXIX

r
dG . (T,P) = - dT + v_dP +§“idNi (LXXXVIII)
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Figura 14. Diagrama mostrando um sistema micelar com numero médio

de constituintes micelares em equilibrio.
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dG(T,P) = -SdT + VdP + deiui (LXXXIX)
i ,

Tgualando LXXXVII e LXXXIX

C
0 = SdT + VdP -—i§1r%qui-+dRT InC vy, (XC)

A T e P constantes, e fazendo Yp=1°

c
0 = % N;du; + RT d In C_ (XCI)
i=1
Como
dpy; = RT d 1In m.vy;, (XCI11)
entdo:
d In C_ = %Ni d 1n m,y; _ (XCIII)
ou, fazendo v; = 1:
d 1n Cp = § Ns d 1In m, (XC1IV)

A expressdo XCIV é a equagdc de Gibbs-Duhem para
um sistema micelar constituido de um surfatante n3o idnico,
onde Cm representa a concentragdo de micelas, o somatdério
inclui todos os constituintes micelares, Ni ¢ o ndmero mé-

dio de moléculas i por micela e Y é considerado igual a 1.
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Quando o surfatante é idnico, em condig8es de bai

xa forga idnica do meio, a T e P constantes:

d 1n o ?Nid In a; + ZNrd 1n a_, (XCcv)

i T
onde a soma sobre 1 inclui o surfatante e espécies solubili
zadas na micela e a soma sobre r inclui os contraions. Para

um sistema composto de um Unico surfatante, de reagentes e

complexo de transigdo, a expressdo XCV ¢é dada por:

d 1n Cm = ?Nid In a; + iNrd In ar + NAd In ap +

Ngd 1n ag + Nfd 1n af (XCVI)

(9)

Desprezando o termo d 1n C_ e dividindo por N

1,

o nuimero médio do princial constituinte micelar:

d 1In a1 = - ?nid In ai - ?nrd In ar - nAd In aA -

% +
-an In ag - n d ln a (XCVII)

A equagdo XCVII pode ser reescrita mediante uma

transformagdo de Legendre:

+ 1
diln a, + Zni dln ai + Ny 1In a, + Ng + Ng In ag +n In a’] =

1
£ L F
ziln aidni+ 1n aA dnA+ln aB dnB + 1lna dn" - inrd In ar

(XCVIIID)
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Esta expressdo conduz a vdrias relacfes de Maxwell.

Dentre estas, a relagdo XCIX ébastante (Gtil

21n L an

A - L (XCIX)
3 1ln a, /Ny, Ny ag ANy, a., ny
Nesta expressdo ns inclui ng € n* . 0 lado esquer

do da igualdade descreve o efeito de adicionar sal sobre Ly

e 0 lado direito descreve o efeito da incorporagdo de A so-
bre a ligac3o dos contraions. A relacfo para [f §é andloga

a esta.

Para uma reacgdo bimolecular a teoria do estado de

transicdo e a teoria da troca idnica sfo concordantes se ¢é

vdlida a expressdo LXXVIII , ou seja, se o termo KAKBz/L*m2

independe da concentragdo de surfatante e eletrdlito adicio
nado. A concentracgdes elevadas de surfatantes, quando as
fragBes molares dos reagentes e do estado de transigdo nas

micelas sdo pequenas, B e K o podem ser considerados constan-

B

z s s ~ . ~ +
tes. E necessdrio, entdo, conhecer a variagdo de KA/t com

My, OU ainda, determinar o lado direito da equagd@o XCIX . Nes

te caso, m, é o contraion reativo.

2

Mediante teoria eletrostdatica pode ser calculado

an
—2 , onde n é o nimero médio de espécies solubili
an Ja,, N

zadas na micela. Para aditivos neutros

aanA -0 (1 -0 )

- (C)
alnmz b4
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e para aditivos de carga contrdria ao surfatante

A _ - (1 +2a) (1 -0) (cI)

2 Z

3aln K

aln m

onde z é a razdo carga do contraion/carga do surfatante. O
mesmo vale para o estado de transigdo. As relacgdes C e
CI indicam que KA diminui com o aumento da concentragio

do contraion.

Para um sistema constituido de um contraion com

z = 1 e de um reagente neutro A, a variacgdo de KA/L*m2 com
m, € dada por:
K
A
= -a
aln m
Esta equagd@o mostra que para pequenos valores de
K
al=0,2), 1n *A é praticamente constante e a teoria do esta
L'm
2

do de transigdo e de troca idnica s&o concordantes.

Para um sistema onde o contraion reativo é o Uni-
co contraion presente na solucdo, onde a teoria de troca
idnica prevé gue k, independe da concentragdo do contraion,
a teoria de Hall prevé que kv deve aumentar por uma quanti-

dade dada por:

3ln k
— ¥ _ 2 (CIII)
2ln m

2
Se a € elevado, as teorias diferem substancialmente,como é
o caso de reagfes com os ions OH e F . O mesmo vale para sistemas onde

um dos contraions estd presente em excesso em relagdo aos demais.
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Para solugtes de mais alta forga idnica, a equa-
¢do de Gibbs-Duhen é dada mediante aplicacdo da teoria de

(70). 0 tratamento é concordante

solugBes de Kirkwood-Buff
com sistemas onde a concentragdo do contraion reativo é bem

maior do que a concentragdo do contraion do surfatante.

A competicd3o dos contraions pela superficie mice-
lar foi recentemente tratada por Bunton e Mgffatt no modelo

(71'73). Neste modelo a 1li-

PBE (Poisson-Boltzmann Equation)
gac3o dos contraions é dependente do potencial de superfi-
cie da micela, calculado pela equagdo de Poisson-Boltzmann.
InteragBes ndo eletrostdticas ou especificas sdo calcula-

das por isotermas de Langmuir.

2.3 — Decomposigdo do p-nitrofenildifenil fosfato na Pre-

senga de Surfatantes

A estrutura I é a representagdo geral de

R1R2Px

(1)

compostos tdxicos organofosforados, onde Z = 0 ou S, R1 e
R2 sdo grupos como RO, R2N ou R (R € um radical alquil ou a
ril) e X é o grupo de saida como F ou o fon p-nitrofendxido

(89). A habilidade destes compostos em inibir enzimas como
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acetilcolinesterase e interromper as fungdes neuroldgicas
formam a base de sua atividade como pesticidas e agentes de
guerra quimica. Alguns pesticidas fosforados e sulfurados
mais comuns fazem parte da familia do Paraxon e Paration, cu

Jjas estruturas s3o dadas a seguir(és).

H.C,0 OCH H_C.0 OC,H
572 \#/ 25 52\\/ 2''s
P
7 N\ 7 \
S 02 0 02
Paration Paraxecn

A decomposigdo destas espécies é de consideréavel
importéncia e tem atraido a atengdo de muitos grupos de pes
quisa. Aplicagdes potencialmente significantes s3doca limpeza
de derramamentos quimicos e a descontaminagdo de equipamen-

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

O triester de fosfato p-nitrofenildifenil fosfato
€ um substrato modelo muito estudado para testar sistemas

que aceleram a ruptura da ligagdo P-0 de compostos organo-

(42-44,74-93)

fosforados Micelas catidnicas decomplem o p-

nitrofenildifenil fosfato em meio bdsico por promover o ata

que nucleofilico bimolecular do ion OH  ao éster, como ilus

(42_44).

tra a Figura 15 Os produtos desta reagdo sdo o ion

p-nitrofendxido e o anion difenilfosfato.
0]

0 \\"// 0
P

| .

anion difenilfosfato

NO, fon p-nitrofend
xido. -



Figura 15. Possivel distribui¢do do substrato na interface micela-

-dgua e mecanismo de ataque do grupo hidrcxila.

L9
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Os primeiros estudos de efeito catalitico sobre a
hidrdlise basica do NIDIF foram feitos em micelas catidni-
cas de brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB)(AZ), Micelas
catidnicas de brometo de fenilcetildimetilamonio (II), de
brometo de 2,4-dimetoxibenziletilcetildimetilamonio (III)
e de brometo de 2,4-dimetoxifenilcetildimetilamonio (1IV) (
43), como também micelas de tensoativos dicatiénicos deriva
dos de etancaminas, butanoaminas, hexanoaminas e butinoami-
nas, representados respectivamente pelos compostos (va), (
vb), (vc) e (VI), mostraram-se mais eficientes na ruptura
da ligagdo P - 0 em relagdo ao CTAB devido aos valores mais

baixos de CMC destes tenscativos somado a favordvel intera-

¢do que apresentam com o substrato.

OMe
" _ +
<:::>»NRMe28r MeO—<C::>}CH2-NRMezBr_
(11) (III)
OMe
MeO~<C::>fNRMe Br-~ RMe N(CH.) NMe.R2BT"
2 2 2°n 2
(IV) (V)

+ + -
RMezNCHZC = CCH2NMe2R 2Br

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

Outros sistemas micelares estudados aceleram a de
composig@o do éster por apresentar um grupo nucleofilico qui
micamente ligado ao surfatante. Neste caso as micelas s3do
ditas micelas funcionais. Grupos reativos tipicos s&oo imi-

dazol, oxima, hidroxima, hidroxi ou hidroperoxi. Geralmente
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estes grupos tem sua participagdo como nucledfilos guando
ionizados. Muitas vezes a reagdo dos grupos funcionais com
0 substratoc resulta em wum produto pouco reativo, de modo
gue a regeneragdo do catalisador torna-se lenta. 0 tratamen
to quantitativo aplicado a micelas ndo funcionais é igual-
mente aplicdvel a micelas funcionais, sendo, no entanto, ne
cessdrio considerar a ionizagdo parcial do grupo potencial-
mente nucleofilico e, se co-micelas estiverem presentes, con
siderar a diluigdo do grupo nucleofilico na pseudofase mice

lar.

Surfatantes funcionalizados com o grupoc hidroxil
sdo melhores catalisadores para a decomposigdo do NIDIF quan
do comparados aos correspondentes surfatantes n3doc funciona-

lizados. Micelas de brometo de 1,1-fenilhidroxipropil-2-di-

. . . . (74)
metilalquil ambnio (VIII) algquil = n—C1OH21, C12H25 e

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

_— (75)
(VIII, alquil = n-C. H, s, n-C16H33)

tuam como micelas funcionais. Os grupos hidroxil ionizam em

, em meio bdsico, a-

pH elevado (pKa ~ 12,7), dando origem ao ion reativo alcéxi

do.

Ph CHOH CH,0H
M! N - | N
eCH = NMe _RBr -
2 CHZNMezRBr
(VII) (VIII)
R = alquil

0 aumento de velocidade da reagd3o na presenca de
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micelas de VIII (R = C16H33) ¢ de aproximadamente 300 vezes
(75)

0 surfatante funcionalizado (IX) decompde o éster

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

pH na presenga de IX é 750 vezes mais répida(76).

Ri-CH.CHO_.Br~

+
C N > 5

16133

&9

(IX)

Surfatantes com os grupos funcionais oxima(77’78)

e hidroxima(78)

ionizam a pH elevado, dando origem aos gru-
pos reativos oximato e hidroximato. Comicelas de brometo
de 2-hidroximino-2-feniletildimetildodecilambénio (X) e aci-
do N-fenilmiristohidroximico (XI) com CTAB sdo eficientes
catalisadores para a decomposicgdo do éster NIDIF.

c fime CH,C(Ph) ==NOH C

12Ho5NME,

(X) (XI)

13H27CON(Ph)OH

A hidrélise do éster em pH 8 € 400 vezes e 28.500
vezes mais rdpida na presenga, respectivamente, de micelas
de cloreto de 4—imidazolilmetildimetilhexadecilamﬁnio(79) e

de micelas de 5-hexadecildimetil- etiloxiamdnio-2-iodosoben

(80)
N
& // - R
n-C . oHy 5Me, CH, ¢ -J cl

NH

zoato

(XII) (XIII)
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NMeZCH CH.O

1633 2CH,

0 grupo 1-6xido-1,2-benziodoxol-3(1H)-3(IH)-um &
forma tautomérica cataliticamente ativa do grupo o-iodoso-

benzoato.

0 grupo o-iodoscbenzoato e compostos andlogos
(81_83), guando solubilizados em solugdo aquosa de cloreto
de cetiltrimetilamonio com pH geralmente 8 também funcionam
como catalisadores. Neste caso, a micela ndo é considerada
funcional. Estes grupos também s&o estudados em sistemas

onde encontram-se ligados covalentemente a silica(sa),a po

(85) (86)

limeros , ou a didéxido de titdnio e nylon

Rlguns surfatantes com duas cadelas alquilicas
formam estruturas de bicamadas esféricas ou elipticas co-
nhecidas como vesiculas (Figura 16). Estas estruturas séo
permedveils a solutos n&do idnicos e ligam contraions nas
superficies interna e externa. Vesiculas de brometo de
dihexadecildimetilaménio (XIV)(87),kvesiculas funcionais
com o grupo hidroxil como brometo de 1-hidroeti1—2-metildi
hexadecilamiio (xv)‘88) prometo de 1-hidroxi-etil-2-dime-
tilhexadecilamdnio (VIII), brometo de p-hidroxibenzildime-

(89)

tilhexadecilamfnio (XVI) comicelizada com CTAB e vesi-






culas funcionalizadas com o grupo iodosobenzoato(90)

catali
sam a decomposigdo do éster. As superficies interna e exter
na da vesicula constituem dois meios reacionais distintos e
videnciados no processo cinético pela ordem de adigdo do
NIDIF. Se o éster € adicionado antes do ion OH , duas cons-
tantes de velocidade passam a existir, uma correspondendo a
um processo rdpido, atribuido a reag8do exovesicular e a ou
tra, a um processo lento, atribuido a reagdo endovesicular.
Se o0 substrato ¢ adicionado & solugdo de NaOH, somente a rea
¢do0 exovesicular é observada. Neste caso, a velocidade de

decomposigdo do substrato € maior do que a velocidade de pas

sagem do sitio reacional exovesicular para o endovesicular.

+ -
(C16H33)g(CH3)28r
(XIV)

RiMeCH.CH.OH Br~

(CygH3305 2CHy

(XV)

+ -
c16H33NMe2CH2—<<::j>—0H Br

(XVI)

Os modelos cinéticos desenvolvidos para a reativi
dade em micelas aquosas sdo aplicdveis para a reacgfo em ve-
siculas e as causas para o aumento de velocidade tém a mes-
ma origem. Ocorre, no entanto, incerteza no elemento de vo-

lume apropriado de reagdo, especialmente se a vesicula € su
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ficientemente permedvel para a reagfdo ocorrer em ambas as
superficies. As constantes de velocidade observadas s&do mai
ores nas vesiculas do que nas micelas normais devido a mais

alta concentragdo dos reagentes nas vesiculas.

Microemuls8es, tanto quanto micelas e vesiculas,
catalisam a decomposicdo do NIDIF. As estruturas estudadas
como catalisadores s&o dispersfes de Gleoc na &dgua na presen

¢ca de surfatante e cosurfatante(91)

. Estas dispers8es se for
mam espontaneamente sob mistura e sdo constituidas por
microgotas de diédmetro entre 10 e 60 nm com 6leo no seu in-
terior e estabilizadas por uma camada de surfatante e cosur
fatante. A solubilidade do NIDIF é maior em microemuls8es do
que na dgua. 0 éster, sendo menos polar do gue o reagente nu
cleofilico, estda presente no interior da microgota, enquan-
to gque o0 nucledéfilo estd presente na camada de Stern, mais
préximo a agua. 0 contato entre os dois, portanto, € reduzi
do. Eles se encontram mais diluidos na microemulsdo em com-
paragdo com a micela. Oresultadoéum meio reacional de grande
poder de solubilizacg&o do éster, mas de menor efeito sobre
a velocidade da reagdo. 0Os estudos visam a uma otimizacgdo
do efeito catalitico, fazendo variar o cosurfatante, como
também adicionando diferentes substituintes no nucledfilo
empregado, o iodosobenzoato. Os sistemas estudados consis-
tem de microemulsdes de hexadieno em dgua, estabilizados por
cloreto de cetiltrimetilamdnio e por diferentes cosurfatan-
tes como o 1-butanol, dibutilformamida e Adogen 464(92) e
de microemulsBes de hexadeceno, tolueno e 4-terc-butil to-
lueno estabilizados em CTAB, com cosurfatantes como t-metil-

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



3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Materiais

0 composto p-nitrofenildifenilfosfato foi obtido
do Professor Fred Menger, da Universidade de Emory, Atlanta,

Georgia, Estados Unidos.

Os surfatantes usados, brometo de cetildimetiletil
amdnio, brometo de dilaurildimetilaménio e cloreto de metil
dodecilbenziltrimetilaménio foram fornecidos pela Chem Ser-

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

0 hidrdoxido de sdédio foi fornecido pela Merck, Rio

de Janeiro, Brasil.

A dgua usada para as solugdes foi deionizada e bi

destilada.

3.2 — Preparagdo das Solugdes

As solugdes aquosas de tensocativos usadas nas me-

didas de tens3o superficial foram preparadas em balles volu
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métricos de 10 ml, a partir de volumes adequados de solu-
gOes estoques de brometo de dilaurildimetilambnio (0,01M),
de brometo de cetildimetiletilamdénio (0,01M) e de cloreto

de metildodecilbenziltrimetilambnio (0, 1M).

Para o estudo cinético da hidrdlise do substrato
cada conjunto de solugBes de um dado surfatante foram prepa
radas em baldes de 10 ml contendo NaOH. A concentragdo de hi
dréxido de sddio variou de 0,0005M a 0,01M. A solugdo pa-
drdo de NaOH foil preparada a partir de pastilhas de base e

dgua deionizada e bidestilada.

3.3 — Medidas de Tensdo Superficial e Determinagdo da Con-
centragdo Micelar Critica (CMC) e de Parametros Ter-

modinamicos de Micelizagdo

As medidas de tensdo superficial foram realizadas
com um tensidmetro semi-automdtico Fischer Modelo 21. Para
cada conjunto de solugdes de um determinado surfatante fo-
ram realizadas medidas a 25, 32 e 40°C. As solugBes foram
mantidas em banho termostatizado, com controle automdtico de
temperatura de z 0,5°C de precisdo por trinta minutos na temperatura
desejada antes do inicio das leituras. A seguir, cada solugdo foi trans
ferida para uma placa de Petri, com aproximadamente 5 cm de
didmetro, colocada em recipiente termostatizado. As medidas
foram realizadas com um anel de platina-iridio com 5,980 cm

de circunferéncia média. Para um certo conjunto de solugles
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a uma dada temperatura foi feita a calibracgdo do aparelho

com dgua deionizada e bidestilada.

As medidas foram realizadas em ordem crescente de
concentragdo do surfatante a uma dada temperatura. Para ca-
da solugdo foram feitas trés leituras e a média aritmética

dos valores obtidos foil usada para a determinagdo da CMC.

As concentragdes micelares dos surfatantes em so-
lugdo aquosa nas temperaturas de 25, 32 e 40°C correspondem
aos respectivos pontos de inflexdo nas curvas dos graficos

de tensdo superficial versus concentragﬁo(2’8’10).

Em uma dada temperatura, a energia livre de mice-

lizacgédo, AGOm, e a CMC estdo relacionadas pela equacgdo:
AGe = RT1nCMC (CIV)

A entalpia de micelizagé8o, AHOm, em torno de wuma

dada temperatura T, € dada pela relagdo de Van't Hoff:

AHo . RdAINCMC (cv)
d(1/7)

A partir desta equagdo, a entalpia de micelizagéo
corresponde ao produto de R pelo coeficiente angular da re-
ta obtida pelo grdfico do logaritmo da CMC versus o inverso

da temperatura.

A entropia de micelizacdo, a uma dada temperatura,

¢ dada pela relagdo:
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— o) _ 0
AGOm = AH m TAS m (CcvI)

3.4 — Medidas Cinéticas e Determinag8o de Constantes de Velo

cidade e de Parametros de ATivagdo

A hidrolise do substrato foi estudada espectrofotome
tricamente medindo a velocidade de formagdo do ion p-nitrofe-
néxido a 4030 ﬂ. Foi usado um espectrometro Varian DMS 80 com
controle de temperatura para o compartimento de porta-cubetas.
Um volume de 3 ml de cada solugdo de estudo foi colocado na
cubeta e, apds atingido o equilibrio térmico, 10 ml do subs-
trato foi introduzido com uma microseringa, sob agitagdo. A
formagdo do ion p-nitrofendéxido se manifestou pelo aparecimen
to de uma cor amarela e pelo aumento da absorbéncia com o de-

correr do tempo (AT), até um valor mdximo constante (A ).

A decomposicdo do NIDIF ocorre na presenga de exces-
so de ion hidréxido. Sendo assim, a constante de velocidade

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

'
cada reacgdo, kW foi determinada a partir do grafico de log
(A_- AT) versus o tempo de reagdo. A Figura 17 ilustra um re-
sultado tipico para a determinagdo da constante de velocidade
kw para a hidrdélise do p-nitrofenildifenilfosfato a 25°C na

presenga de NaOH (0,001M) e de brometo de dilaurildimetilamé-

nio (0,0025M).

As constantes de velocidade de segunda ordem foram

calculadas a partir da relacédo:



I ] : 7 T T T T < t
40 80 - 120 1760 200 240 280 320
Tempo(s)

Figura 17. Grdfico de 2+log(A®-AT) versus t(s) para a hidrdlise do p-nitrofenildifenil-
fosfato a 25°C na presenga de brometo de dilaurildimetilambénio (0,0025M) e

de NaOH (0,007M).

¢L
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k, = (CVTI)

Os paréametros de ativagdo foram calculados a par-
tir de constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem (kw)
determinadas a 15, 20, 25, 30 e 35°C. Para o cdlculo, foram

usadas as relagles obtidas da Teoria do Estado de Transi-
§50(94,95).

Usando as relagdes CVIII e CIX a energia
de ativagdo de Arrhenius, correspondente a parcela AH° + RT,
e a entalpia de ativagdo (AHO*) podem ser obtidas do grafi-

co do logaritmo de kw versus o inverso da temperatura.

dlnky ~ _  _(AH°* + RT) (CVIII)
d(1/7) R
E, = AHOF 4+ RT (CIX)

A entropia de ativacdo é dada pela relacédo:

ASoF = logk25 - log ek - logT + Ea (CX)
2 302R h 2,305RT
’ <1
onde:
k25 = constante experimental e 25°C

16

k = constante de Boltzman = 1,38 x 10~ erg/grau

h = constante de Planck = 6,625 x 10727 erg.s
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R = 1,987 cal/mol°K

A energia livre de ativagdo pode ser calculada pe
la relac3o:
(CXI)

AG AH - TAS



4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Propriedades Termodinamicas dos Surfatantes Brometo
de Cetildimetiletilambénio, Brometo de Dilaurildime-
tilam6nio e Cloreto de Metildodecilbenziltrimetilamd

nio em Solugdo Aquosa.

Os valores obtidos experimentalmente para a ten-
sdo superficial das solugdes aguosas dos surfatantes estu-
dados encontram-se nas Tabelas II até X. Os grédficos cor-
respondentes as Figuras 18 até 20 mostram o comportamento
da tensdo superficial com a concentragdo de surfatante e a
queles correspdndentes as Figuras 21 até 24, com o logari-
tmo da concentragdo de surfatante. 0s graficos evidenciam
um decréscimo na tensdo superficial com o aumento de tempe

ratura e com a concentragdo de surfatante.

Na Tabela XI, encontram-se 0s valores de CMC dos
surfatantes em solugdo aquosa a temperaturas de 25, 32 e
40°C. A Tabela XII resume os valores dos parametros termo-
dindmicos de micelizagdo para os sistemas estudados.

Os valores experimentais de CMC contém um erro

;s +
medio de - 8,0% e, consequentemente, 0s valores de AGe  con
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Tabela II - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES AQUOSAS DE BROME-
TO DE CETILDIMETILETILAMONIO A 25°C.

Concentracgdo Tensdo Superficial Concentracgéo Tensdo Superficial
de surfatante , de surfatante
(Mx103) (dinas/cm) (Mx103) (dinas/cm)

0,00 72,0 0,80 hé6,2
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 III - TENSAQO SUPERFICIAL DE SOLUCOES AQUOSAS DE BRO-
METO DE CETILDIMETILETILAMONIO A 32°C.

Concentragao Tensdo Superficial Concentracgdo Tensdo Superficial
de surfatante de surfatante
(Mx103) (dinas/cm) (Mx103) (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 1,00 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
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Tabela IV - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUGOES AQUOSAS DE BROME-
TO DE CETILDIMETILETILAMONIO A 40°C.

Concentracgdo Tensdo Superficial Concentracgido Tensdo Superficial
de surfatante de surfatante
(Mx103) (dinas/cm) (Mx103) (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 1,00 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 - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES AQUOSAS DE BROME-
TO DE DILAURILDIMETILAMONIO A 25°C.

Concentragédo Tensdo Superficial Concentragao Tensdo Superficial
le .surfatante de surfatante
(Mx104) (dinas/cm) (Mx104) (dinas/cm)

0,00 72,0 A
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 - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUGCOES AQUOSAS DE BROME-
TO DE DILAURILDIMETILAMONIO A 32°C.

Concentracgéo Tensdo Superficial Concentracgéo Tensdo Superficial
e surfatante de surfatante
(Mx104) (dinas/cm) (Mx104) (dinas/cm)
0,00 71,3
0,05 63,9 0,35 42,8
0,07 57,0 0,40 41,9
0,10 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 - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUGOES AQUOSAS DE BROME
TO DE DILAURILDIMETILAMONIO A 40°C.

concentracgéo Tensdo Superficial Concentragdo Tensdo 