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RESUMO

A hidrólise básica da 2»2,2-tricloro-1-feni1etanona CTCA2
foi estudada em soluçSes aquosas na presença de surfactantes
catiónicos. aniónica e não-iònicos a diferentes valores de pH. Os
dados cinéticos foram analisados segundo o modelo d© Troca-Iõnica,

O  brometo de hexadeciltrimeti 1amónio CCTAB2, catalisa a
reação cerca de 100 vezes com relação ã água pura e o cloreto de
hexadeciltrímeti 1 amónio CCTAC12. catalisa a reação cerca <Se
maior do que CTAB.

A constante de velocidade, de primeira ordem, é 1.27.s 1 
-1para o CTAB e 1,66 s para o CTAC1, © © da mesma ordem de

-1grandeza que a constante de velocidade na agua, 0,75 s . O efeito 
catalítico observado na velocidade da reação deve-se provavelmente 
a uma maior aproximação entre reagente OH e o substrato CTGA3 na 
f ase mi cel ar .

Com o dodeci1sulf ato de sódi o CSDS3- a constante de 
velocidade de primeira ordem é de 0.27s i. © é também da ordem de 
grandeza qu© a constante de velocidade na agua. 0.75s *. Com o 
detergente não-iónico Tween—80. observou—se uma pequena inibição 
com relação a água pura.

Na presença dos sais KNO^ e KBr, foi constatado umaO
grande inibição na hidrólise da TCA, sendo maior a inibição no 
caso de KNO^-



ABSTRACT

The alkaline hydrolysis of 2„2.2-trich]oro-phenyletha- 
none CTCA3 was studied in aqueous solution in the presence of 
«anionic, cationic and non-ionic surfactants at various pH values. 
The Kinetic data were analysed according to the Ionic Exchange 
Model.

Hexadecyl trimethylammonium bromide CCTAB} catalyses the 
reaction t-o approximately 100-fold in relation to pure water while 
hexadecyl t r I methyl ammoni um chloride CCTAC17J catalyses the 
reaction approximately more than CTAB.

Tne first-order rave coefficients 1.27s-1 for CTAB and 
•1.66s 1 for CTAC1 , are of -the same order of magnitude as the rate 
coefficient in water, 0,75s *. The catalytic . effects obseved on 
the velocity of the reaction are probably due to a closer 
proximity between the reagents OH and the substrate TCA in the 
tni cellar phase.

With sodium dodecyl sul p'nate CSDSD the first-order r ate 
Coefficient is 0.27s x, which is, also of a similar magnitude to 
tiie rate coefficient- in water. 0.75s

With the non-ionic detergent, Tween-80, there is a smali
l n5 hi bi ti on of the reaction compared with that obseved 'in pure 
Water .

In the presence of the salts KNO^and KBr, a iarge 
ininibition of Lhe velocity of hydrolysis of TCA is observed.
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1. INTRODUÇÃO

1.1 - Obj etivo

Este trabalho tem por objetivo estudar o efeito de 
soluçSes micelares de brometo, cloreto de hexadeciltrimeti1 
amónio, CTABr e CTAC1 respectivamente, dodecilsulfato de sódio 
CSDSj . e polioxietineno sorbitan monoleato CTween 80 ou 
Polysorbato 805 sobre a cinética da reação de hidrólise da 2, 2»£ - 
tricloro-1- feniletanona CTCAD.

A fim de uma melhor compreensão dos objetivos Cdeste 
trabalhoD será apresentado, a seguir uma breve introdução teórica 
sobre os seguintes temas:

ID ReaçSes características da 2,2,2-triclo-l fenileta­
nona e derivados

115 Formação e estrutura das micelas
IIID Modelos cinéticos.

i:? Reações Características da 2,2,2-tricloro-l -feniletanona e De­
rivados CX-TCA’s5

O Grupo de Catálise e Mecanismos de Reações Orgânicas do 
Departamento de Química da Universidade Federal de Santa Catarina 
tem estudado comportamento da 2,2.2-tricloro-l-feniletanona CTCAD 
e derivados em transformaçSes sintéticas, explorando a habilidade 
do grupo C-Cl como grupo de saída, bem como o mecanismo de tais 
r eaçSes.
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Basicámente, os seguintes aspectos da Química da TCA tdm 
, iido eàtudàdo^:

1.1 - Raç&es de hidratação
1.2 - ReàçSes de hidrólise em meio básico
1.3 - ReaçSes de ai coóli se
1.4 - ReaçSes de aminólise
1.5 - ReaçSes de benzoilaçSo.

Estas r eaçSes podem ser representadas pelo seguinte 
esquema [Esquema 1] :

Esquema 1 — ReaçSes de hi dr ataçSo da. TCA e der i vados em água.

1.1 - Réàccíes de Hidratação da TCA e Derivados em Ãgua. <4>

X X OH

onde.

H; p—Cl ; m-NO^; P—Br ; p—MeO.
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k - constante de equilíbrio
constante e velocidade de hidratação 

k, - constante da velocidade de desidratação.Q

Estas reaçSes foram estudadas por espectroscopia na 
região de ultravioleta em misturas de tetrahidrofurano CTHFD-água. 
As bandas de absorção observadas correspondem a extensSo da 
conjugação do sistema aromático Cbanda KD. Quando a carbonila é 
hidr atada ocorre uma diminuição na absorti vidade molar no 
Comprimento de onda correspondente à banda K. Uma análise dos 
dados experimentais mostra que a constante de equilíbrio não varia 
com aumento da concentração de água. Estudos feitos para a TCA, 
p-Cl~TCA» e m-NO,-TCA mostram que K depende da temperatura.

Utilizando-se da dependência de em função da
temperatura, foram calculados os parâmetros termodinâmicos para a 
reação de hidratação CTabela

Tabela 1 - Parâmetros de equilíbrio e termodinâmicos para o 
equilíbrio de hidratação ,de 2,2.2-tricloro-1-feni1e- 
tanonas.

Kh
25 »C 30 °C 35 °C

TCA
p -Cl-TCA

1.43 - 0,03 
5.00 - 0.34

1.19 - 0.03 
3.32 - 0.25

1,06 - 0.01 
3,32 - 0,14
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AH° AS° AG°
-1 —1Kcal moi u. e. Kcal mol

TCA -5,39 -17,3 -0,219
p-Cl -TCA -7,85 -23,1 -0,946

Ps valores da energia livre de Gibbs, AG°. e entropia de 
reàçSe. àS°, calculados experimentalmente, mostram que a 
Introdução -de cloro na posição para, ajuda a formação do hidrato, 
o que e evidenciado por uni menor valor de energia livre para esta
r eãcSü.

O equilíbrio mais favorável para o derivado substituído 
em posição.para é devido a uma alteração na entalpia de reação, 
que é compensada parcialmente pela variação de entropia. A Tabela 
a mostra os. parâmetros de ativação para as reaçSes de hidratação e 
desidratação da TCA, p-Cl-TCA e m-NOgTCA.

Tabela 2 - Parâmetros de ativação para as reações de hidratação da
2,2.2 tricloroacetofenona. p-cloro-2,2,2-tricloaceta- 
fenona e m-nitro-2,2,2-tricloroacetofenona.<4>

F:ar ámetr os 
de

ati vàcSo

TCAâ p-Cl -TCAb m—N02-TCAC

Hi drat. Desi d’. Hidrat. Desi d. Hi dr at Desid.
AH^ . Kcal✓mol 
A . u. e. —  
AG . Kcal*mol

7.7
-44.7
21,0

12,7 
-28,8 
21 ,9

6.9
-43,8
20,08

14,8
-20,5
20,89

3,4
-51,6 
18,81

a} ÍH^O] - 19.6 H b5 [H^Ol = 19,6 M c} C H-Ol = 10,5 Mci. c. 2

£ observado que os valores da entalpia de ativação para
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as reações dé desidratação são consideravelmente maiores que para 
-as reaçSes de hidratação, enquanto que as entalpias de ativaçSo 
sSo menos desfavoráveis para a reaçSo de desidratação que para o 
processo de hidratação. A introdução de grupos que retiram 
elétrons no anel, tornam o carbono carbonílico mais eletrofílico, 
diminuindo o valor da entalpia de ativaçSo para a reaçSo de 
hidratação. o que representa um resultado esperado em termos de 
maior facilidade para a entrada ue moléculas de água.

Os valores de entalpia de ativaçSo para as reaçSes de 
desidratação sSo maiores para substituintes aceptores de elétrons,
o que também representa um resultado esperado desde que a saída de 
àaua parece ser dificultada pela maior eletropositividade do 
carbono carbonílico, quando o grupo cloro é introduzido como 
substi tui nte.

Foi estudada também, a reaçSo de hidratação da p-Br—TCA e
<2 3)p-MeO—TCA diferentes concentraçSes de H^O/THF ' . Os

resultados obtidos, mostraram que a p-Br-TCA tem uma velocidade de 
hidratação maior que p-MeO—TCA ,A razão de velocidade relativa do 
.p-Br/p-MeO é igual a 8,30, o que evidencia o efeito -I do bromo 
Sobre o grupo metoxi doador de elétrons.

Para determinar a ordem da reaçSo CnD de hidratação e
desidrataçSo da p-MeOTCA e p-Br TCA em relação á. âgua, foram

2traçados os qráficos loa k. e k . vs loq C H^O] . Uma análise da~ n d 2
Ordem da reação  empregando-se d método de logtk^ e k^] vs log 
[H^O], mostrou um comportamento não retilineo para conceniraçBes 
de água maiores do que 30 molar. Este fato é explicado pela 
variação de número de prótons envolvidos no estado de transição em 
função da concentração de água, e e uma consequência da variação 
da estrutura do solvente Cágua - THFD, em termos de arranjo das
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/ftvligaç25es de hidrogénio entre moléculas de água e de THF.
Conclui-se que a mistura água-THF apresenta regiSes de 

comportamento termodinâmico distinto. As regiSes ricas em água 
possuem uma estrutura altamente organizada em termos de ponte de 
hidrogénio entre as moléculas de água, o que caracteriza um estado 
de transição com participação de muitos prótons. Já nas regiSes 
ricas em THF» a or gani zaçao entre as moléculas de água é 
dificultada pelas moléculas de THF em excesso, o que conduz a um

<3)estado de transição com participação de poucos prótons.

1.2 — Hidrólise em Meio Básico

A hidrólise das X-TCA*s CX = H, OMe, Cl} foram estudadas 
detalhadamente em meio aquoso na presença de base e numa faixa de

(4)pH que varia entre 5,5 a 13,4 . Em todos os casos clorofórmio e 
os respectivos benzoatos são os produtos finais.

Para as três cetonas estudadas foi observada uma 
dependência de primeira ordem na constante de velocidade observada 
em relação à concentração de íon hidróxido. Com base nas 
observaçSes anteriores foi proposto o seguinte mecanismo para 
as reaçSes de hidrólise básica das TCA’s CEsquema 2D.

Quando a reação foi realizada a pH muito baixo não se 
observou catálise ácida específica, provavelmente devido ao forte 
efeito retirador de elétrons do grupo triclorometil. .Em soluçSes 
básicas, o intermediário tetraédnco monoaniônico C2D , resultante 
da adiçSo rápida e reversível do íon hidróxido á TCA e seus 
derivados poderá ir diretamente a produto CpH 5,5 - 10,03 ou
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0

OH
I

OH OH
<0 H ° ° 3  * °H' ”1* «2° ♦ ̂ >-C-CCl3

O"
z

OH o"

, «  __ cr

x C y f " 00^ + °h HgO + < g > 4 - c c b
OH Q-

3

P « C ~ H

Esquema 2 - Mecanismos da hidrólise básica da TCA, MeO-TCA e 
p-Cl -TCA.

passar por uma espécie mais reativa, o intermediário dianiònico 
C3D. quando a basicidade do meio aumentar CpH = 1 1 , 0  - 13,OD.

A equaçSo derivada do esquema 2 mostra a constante de 
velocidade observada YV como sendo:

k * . K .  K, COH3 + k- K„ K. EOH32 . _ • 1 h 1 2 h ,
Kyj 1 + K, Cl + K, l OHJ + K, COH) q 'h 1 1 2

onde

i

k ’ e k*‘ = constantes de velocidade
K. - constante de equilíbrio de hidratação h
K1 - constante de equilíbrioa
K. - constante de equilíbrioCé
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A equação Cl3 é válida pela concordância entre os dados 
experimentais e a curva teórica Ccalculada segundo o Esquema 25. 
Foi constatado, que a velocidade de decomposição da espécie 
dianiôni ca C35 a produto é lO^vezes maior do que a velocidade de 
decomposição do monoaniônico C25 a produto.

A maioria das moléculas do substrato decompSem-se através
do monoánion, K >>K , e Kobs decresce na ordem p-MeOTCA<1 2 r
TCA<p-ClTCA, enquanto que k* e k*' decrescem na ordem 
p-Cl TCA< TCA< p-MeOTCA.

Isso é consistente com o fato que substituintes que 
atraem elétrons favorecem a etapa de formação do hidrato, mas 
desfavorecem a etapa de eliminação do grupo de saída, 
comprometendo a carga negativa do monoániônico C3D ou do diánion 
C2D. Como a constante de hidratação CK^D contribui 
significativamente para o valor de ky , este valor será maior 
para as X-TCA com substituintes atratores de elétrons na posição 
par a .

Concluindo, a reação procede através de um processo de 
adição e eliminação do grupo C-C1_ de ambos intermediários 
C monoánion ou diânionü. sendo esta a etapa determinante da 
velocidade da reação. Deve-se observar ainda que a contribuição de 
cada espécie para a velocidade total da reação depende do pH.

<5>1.3 - ReacSes de Alcoólise

As reaçSes da TCA e p-Cl-TCA com metanol C MeOFD , etanol 
<1 EtOHD. n-propanol Cn— PrOH5 » n—butanol Cn—BuOH5 na presença de 
etilamina CEtNH^} como catalisador, resulta na formação do
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correspondente éster C Ar COORD A reati vidade dos alcóois
decr ésce na ordem metanol> etanol> n—propanol>n—butanol.

Para todos os alcóois estudados, a constante de­
vei ocidade tem uma dependência de primeira ordem em relaçSo a 
ami na.

O mecanismo descrito no Esquema C32> consiste de uma etapa 
inicial reversível, uma etapa rápida de adiçSo» seguida pela 
decomposiçSo catalisada pela amina do intermediário hemiacetal.

<5>

X = H, Cl

Esquema 3: Mecanismo de reaçSes de alcoólise da TCA e p-CITÇA.<5>

Foi constatado que a constante de equilíbrio aumenta 
significativamente da TCA para p-Cl-TCA mostrando que 
substituintes que atraem elétrons tal como o cloro favorece a 
f armação do hemiacetal. Por outro lado, a decomposi çSo do 
Intermediário hemiacetal do mesmo substrato com diferentes grupos 
alcóxidos, decresce na ordem MeOH>EtOH>PrOH>BuOH. Este resultado 
est-á de acordo com aumento dos grupos alquilas nos alcóois.
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IV - ReaçSes de Aminólise

A cinética da reação da2,2,2-tricloro-1-ariietanonas com
várias aminas alquilícas primárias e secundárias foi estudada em
n-heptano, diclorometano, dioxano, tetrahidrofurano CTHFD e
acetonitrila. Em todos os casos o produto obtido foi a 
correspondente amida CEsquema 43.

terceira ordem em relação a amina em heptano e diclorometano, de 
segunda ordem em reiação a amina em dioxano, acetonitrila e THF & 

de primeira ordem em relação a TCA independente do solvente usado.

Estudos feitos sobre efeito de substituintes no anel 
sobre a velocidade de reação obedece a seguinte ordem de 
m-N02~TCA> p-Cl-TCA> p-Br-TCA> TCA> p-CHg-TCA.

O estudo sobre o efeito de impedimento esterico, em 
relação ac aumento do volume do grupo alifático ligado a amina. 
resulta numa inibição significativa da reação. seguindo a ordem

(eq.l)

Esquema 4: Reação da aminólise das X = TCA*S.

Foi constatado que a reação de aminólise da TCA é de
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decrescente de velocidade: n-propil>cí clohexíl>isopropil>morfoli- 
na> t—buti 1 ami na.

A velocidade de reaçSo da aminólise da TCA apresenta um 
efeito inverso de temperatura, tanto em acetonitrila bem como em 
diclorometano. As várias possiblidades mecanísticas que podem 
explicar os dados obtidos estSo no esquema abaixo CEsquema 5}.

Esquema 5: Mecanismos das reaçSes aminólise das X-TCAS.

A rota Ca2 envolve uma etapa inicial concertada; com duas 
moléculas associadas de amina e conduz diretamente a um 
intermediário tetraédrito T°. Este vai a produto com a assistência 
de uma terceira molécula de amina, atuando como base geral. Na

+rota Cbl> um intermediário tetraédrico T~ é formado pelo ataque 
inicial de uma molécula de amina. A abstração de um proton de 
por uma segunda molécula de amina leva a T , que decompSe para

+ O - ’formar o produto. Alternativamente, T~ equilibra com T , que se 
decompõe através de catálise básica. As rotas CaD e Cb2 são duas 
alternativas para reaçSes com aminas em solventes apróticos.
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<7)5 - ReaçSes de Benzoilação

As X-TCA’s podem ser utilizadas como agente benzoilante 
na preparação de amidas Creação mostrada no Esquema 4D. Excelentes 
rendimentos foram obtidos pela reação da TCA e p-Cl-TCA com aminas 
primárias e secundárias, enquanto que aminas aromáticas menos 
reativas requerem refluxo e adição de trimetilamina como 
catalisador no meio reacional, para formar as benzanilidas 
correspondentes. Os rendimentos sSo excelentes para anilinas não 
Substituídas, é* satisfatório para as substituídas.

Em geral, as reaçSes das X-TCA’s com aminas ocorrem em 
condiçSes suaves, levando a formação do produto único com 
excelentes rendimentos e, portanto são de grande aplicação 
si ntética.



II - F0RMAÇ20 E ESTRUTURA DAS MICELAS

II. 1 - Surfactantes

Surfactantes sSo geralmente moléculas anfifilicas, que 
possuem regiSes nSo-polares, frequentemente grupos n-alquílas e 
uma regiSo hidrofilica formada por grupos iônicos ou polares sem 
CArga. Dependendo da estrutura quimica de sua cabeça polar, os 
Surfactantes ' podem ser neutros» catiônicos, aniônicos ou 
zwiteriônicos. A parte apoiar pode ter diferentes cadeias

48)alquilicas, contendo grupos saturados e insaturados ..
Os principais surfactantes utilizados na preparação de

, , . «». io>mi celas aquosas podem ser:

1. Cati ôni cos:

Têm uma fórmula geral do tipo R$Y, onde R representa uma 
ou mais cadeias hidrofóbicas, X é parte iônica da estrutura do 
detergente e Y é o contraíon.

Exemplo: cloreto de hexadeciltrimetilamonium CCTAC1D
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2. Aniónico:

Têm uma fórmula geral do tipo RX$, R representa uma ou
mais cadeias hidrofóbícas, X é parte iônica Cda estrutura do
Surfactante} e $ é o contraion.

Exemplo: dodecilsul fato de sódio CSDS)

CH3 (CH2 ) i : l - 0- S 03 N a+

bis-2-etilhexil sulfonosuccinato de sódio» aerosol O-T 
CAOTD

C2»5
I

0 CH CH, CH- 
► / \ / \ / » /
\  CH2 «2 CH,
/ H2 

- CH 
\C CH CH, CH,
S \ / 'Ç / \ / 2O O CH CH2 CHj 

ck

35 NSo-Iónico:
*

Apresenta uma tegiSo polar não carregada eletrostatica
mente.

Exemplo: Polietileno C32> decanol
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CH3 (CH2 ) 9 - 0 - (CH2 CH2 0 ) 3 h

Polioxietileno C205 sorbi tan monool eato CTween 80 ou 
Polysorbarto 803

*0(C2*40 > ___.,oc2«4>v
Vj---------- , - '  2 4 *

CHfOCjB̂ C

». «. I, « »« *0;
*  i *  « „ H j j J C W l

4D Zwi t er i ôni cos;

Possuem grupos catiônicos e aniônicos, ligados a mesma 
cadeia hidrofóbica e também sSo chamados de anfifilicos. 
Dependendo do pH da solução e da estrutura» eles podem 
comportar-se como espécies neutras, catiônicos ou aniônicos.

Exemplo: 3-C N-N-di meti1-N-dodeci1amôni o propano-1—sulfonatoD.

CH-,
•+ 3

CH3 (CH2 ) i : i -N  -C H 2 CH2 CH2 S 0 3 

CH3

II.2 - FormacSo de Micelas

Quando os surfactantes iônicos estSo em água, a baixas
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concentraçSes funcionam como se fossem eletrólltos fortes, ou
‘-seja, dissociam-se por completo. A medida que se aumenta a
concentração do surfactante, este tende a formar agregados
coloidais chamados micelas.

Á formação de micelas é devida ao equilíbrio existente
entre as forças atrativas, pelas quais são responsáveis as regiSes
hidrofóbicas de cada monômero com a destruição da estrutura da

(0)água, e as forças repulsivas dos grupos hidrofilicos
A concentração mínima de surfactante em que começa haver 

a, formação de micelas, é chamada de concentração micelar crítica 
v CC. M. C. D .)

i£3)A sua formação pode se representada pelo equilíbrio.
)

i  + + c n -ixD  +r.D + nx CDn xnO + Cn-irD x~ eq. 2

onde

D: detergente catiônico ou aniônico.
X: contra-íon com carga contrária a da molécula do detergente, 
n : número de agregação micelar, comumente atribuído o símbolo N. 
m: número de contra-íons na mi cela.

- Desta forma podemos observar a formação de dois tipos de 
agregados nucelares e que podem ser classificados de acordo com o 
sol vente uti1i zado.

1. Micelas Normais<42>

Quando o surfactante é dissolvido em solução aquosa.
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resulta na formação de agregados aproximadamente esféricos, de
natureza dinâmica, com contínua mudança de moléculas de
surfactante para. dentro e fora do agregado num intervalo de
mi1isegundos para microsegundos. Ás cabeças polares estão em
contato com & água e os grupos apoiares em direção ao interior do 
agregado.

2 - Mi celas Reversas*13, 1*' 15>

Sao agregados formados por surf actant.es em meios 
apoiares. Em contraste com as micelas normais a cabeça do grupo 
apoiar da molécula do surfactante está diretamente voltada para o 
interior do agregado formando uma coroa polar que pode solubilizar 
grandes quantidades de água, e as cadeias hidrofóbicas estão em 
contato com o solvente apoiar.

II.3 - Número de Agregação

O número de monômeros que formam uma micela, em solução 
aquosa geralmente varia de 10 a 100.

Os métodos reportados na literatura para determinar o 
número de monômeros na micelas, incluem espalhamento de luz, 
ultra-filtração, e ressonância magnética nuclear.

O  número agregação depende da concentração do
surfactante. da presença de aditivos orgânicos e da temperatura.

Aumentando a centração micelar crítica. usualmente



18

resulta em um aumento do tamanho micelar.
De modo análogo o decréscimo na concentração micelar 

critica, induzida por aditivos. pode ser acompanhada por uma
48)diminuição no número de agregação.

II.4 - Estrutura da Micela

A formação e estrutura da micela em solução de 
surfactante iônico tem sido estudada por muitos anos.

O modelo clássico de Hartley aceito por décadas, 
considera uma coroa de hidrocarbonetos rodeada pela camada polar 
com as cabeças dos grupos iônicos, os contraíons e a água.

Este modelo é geralmente referido como um sistema de duas 
fases. Suas principais características são:

aZ> uma organização radial das cadeias de surfactante, 
bD uma supefície micelar lisa,
cD pouca penetração de água dentro da micela, e
dD mínimo contato água—hidrocarboneto na superfície da 

micela.

<21>Mais recentemente foi descrito o "modelo de Menger" 
onde é difícil diferenciar as regiSes micelares, como no modelo de 
Sti nger.

Apresenta as seguintes características:
aD uma coleção desorganizada de moléculas de surfactan- 

tes. sendo que muitas delas estão curvadas.
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fcO a superfície da micela é irregular» com pequena pene­
tração de Água» 

c'J a presença de cadeias de hidrocarboneto na superfície 
micelar em contato direto com a água, e 

d) uma coroa central de hidrocarboneto como no modelo de 
Hartley, mas que abrange uma menor porcentagem do vo­
lume xnicelar total.

A  figura 1 mostra o modelo de Hartley Ca) e o de 
Menger Cb 5 -

<1&>Stigter propôs um modelo de micela em solução diluida
como sendo um agregado periférico composto de três partes: aD as
cadeiais de hidrocarbonetos Cregião hidrofóbica}; bD a parte
hidrofilica do surfactante, os contraions e a água de hidratação
Ccamada de SternD; e cD uma dupla camada elétrica que contém os
íons dissociados neutralizando a carga residual Ccamada de
Gouy-ChapmanD Cfigura 25.

Neste modelo o raio da região hidrofóbica era
aproximadamente igual ao comprimento da cadeia de hidrocarboneto e 
a. espessura da camada de Stern era aproximadamente o diâmetro do
grupo polar hidratado.

Uma diferença fundamental entre a micela de Menger e a
■Lradicional de Hartley, constitue no grande contato hidrocarbone-
to-água.
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(a) íb)

F i g u r a  1 Repr esenlaçSo esquemáti ca de um cor te na 
Micela de HARTLEY (a)
Micela de MENGER (b)

FASE
AQUOSA/

REGMO HDROFO 
BCA

•  MOLÉCULA'DE AGUA

MOLÉCULA OE DETERGENTE 

TIPICO DETERGENTE IÕN1CO 

cvycv^ c^ N o 4 SDS

ch^ch^ j(c h )3c i CTACI

CAMADA *DE 
STERN

OUPLA CAMADA DE 

QOUY CHAPMAN

Figura 2 ~ Estrutura de uma mi cela esférica Cmodelo de Stigter}
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III - MODELOS CINÉTICOS

As micelas catalisam ou inibem as reaçSes químicas pela
í near poraçSo dos reagentes dentro da micela, onde a constante de
velocidade e concentração difere daquelas em solução 

<20,21,22 >aquosa.
Várias teorias sobre catálise micelar foram propostas

(29) (24 25 2^)pelos seguintes autores: Menger e Portnoy ; Bunton ' ' 
Berezin e col.*27*; Martinek. e col.<28>;. Romsted<2P' ao>; Quina e 
CKai movi ch<31>.

90)Romsted * apresenta üm modelo que na sua essência é 
uma combinação das análises cinéticas desenvolvidas por- Berezin e 
colaboradores e do modelo de Stigter para distribuição dos íons 
pequenos.

A aplIcação deste tratamento cinético depende de assumir
que:

aD a camada de Stern da fase micelar é saturada com 
respeito a seu contra-íon hidrofílico;

b2> na ausência de contra-íons hidrofóbicos e aditivos 
não-eletrolíticos, o grau de ionização a, e a concentraçSo de 
contra-íons na camada de Stern sSo essencialmente independentes da 
concentracçSo do surfactante e da força iônica;

c? para. soluçSes micelares que contenham misturasse dois 
ou mais contra-íons, as concentraçSes reativas na camada de Stern 
dependerão somente do potencial de absorção das fraçSes molares em
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.solução.
Finalmente, mesmo que a concentração de contraions na 

camada de Stern CcO sofra alguma modificação com o incremento da 
concentraçSo de surfactante ou de sal, a mudança não pode ter uma 
contribuição significativa na velocidade da reação.

Em conclusão, as micelas podem aumentar drasticamente as 
concentraçSes reativas do substrato orgânico e dos ions 
hí drofílicos; e visto que a camada de Stern acomoda somente um 
número limitado de ions, os contraions não reativos exercem efeito 
de inibição sobre as velocidades de reação de segunda ordem, e de 
ordem superior, pela troca dos contraions reativos na camada de 
Stern e não pelo decréscimo do potencial de supefície da mi cela.

A derivação da constante de segunda ordem para a reação 
entre um substrato orgânico e um íon hidrofilico segue o método de 
Berezin e colaborador es <zs\

As micelas são consideradas como uma pseudo-fase separada 
e uniformemente distribuídas, o que torna a expressão cinética 
final independente das mudanças na forma e tamanho da mi cela.

Assume que um substrato orgânico A, numa solução mi.celar 
está. distribuído entre a fase micelar e a fase aquosa de acordo 
com a função de distribuição.

C A >
PA = ___®rA CÃD o

onde
PA = coeficiente de partição do reagente A
CAD = reagente na fase micelar m
CAT>o = reagente na fase aquosa.
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O modelo geral desenvolvido por Bunton , para reaçSes. 
bi molecular es catalisadas por mi celas, considera que a 
transferência de reagente entre a água e as mi celas é mais rápida 
que a reação química, isto é , há uma distribuição equilibrada dos 
reagentes entre as duas fases. Considera-se, também, que as 
propriedes micelares nSo são afetadas pela incorporação dos 
reagentes. Esta consideração é razoável para elevadas razSes de 
concentração detergente-reagente, sendo que desta forma uma mi cela 
contém poucas moléculas de reagentes ou ions. Conhecendo-se as 
concentrações dos reagentes na pseudo-fase micelar e aquosa, e 
possível calcular as constantes de velocidade de segunda ordem em 
cada pseudo-fase.

Um tratamento mais recente para a catálise micelar tem
(28)sido desenvolvido por Berezin, Martinek e seus colaboradores 

para reações de segunda ordem.
Considerando a reação A + B — r> produto, supSe—se que a 

solução consiste de duas fases, uma aquosa e uma micelar. Este
tratamento também considera que as propriedades das micelas não 
modificam a concentração micelar critica. A troca de moléculas 
entre as fases ocorre rapidamente, isto é, a reação química não 
altera o equilíbrio de partição.

Para o caso de soluçSes diluídas de surfactantes, a 
■fração volumétrica da fase micelar é muito pequena CV<1. Quando os 
reagentes estão fortemente ligados com as mi celas. PA e PB>>1 
Sendo CPA coeficiente de partição do reagente A e PB o coeficiente 
de partiçao do reagente BD.

A seguir será discutido. com detalhes, o modelo da 
troca-iònica e este será considerado na análise dos dados

(25)
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cinéticos obtiddos neste trabalho.

< 3 l >Bi Modelo da Troca-Iônica de Quina-Chaimovioh

Uma explicação considerável da troca-iônica em soluçSes 
micelares leva a uma análise da influência de micelas carregadas 
sobre reaçSes que envolvem espécies iônicas permutáveis.

Estes estudos incluem: tratamento da ligação de um 
contra-ion reativo na micela na presença e ausência de sal e 
tampao; reação de primeira ordem de um substrato iônico na micela; 
reação de segunda ordem de um nucleófilo ianico com um substrato 
neutro solubilizado na fase micelar; efeito de micelas sobre a 
dissociação de ácidos fracos e reação de segunda ordem das 
correspondentes bases conjugadas. As principais consideraçòes para 
este modelo sao:

aD as interaçSes ion-ion "cabeca polar" na superfície 
micelar não são cooperativas, o que faz com que* o tratamento seja 
feito num equilíbrio de troca entre os íons da superfície mi.celar
e os íons da fase aquosa o que dependem do número' de íon em um

ldado agregado, bem pomo na fase aquosa;
bD as velocidades de troca i ôni ca são rápidas comparadas 

com o tempo de meia vida da micela;
O  para um mesmo detergente, o grau de ionização, a, não 

depende da concentração de surfactante, nem da natureza e 
concentração das espécies iónicas, e está relacionado com o número 
de contraions ligado a micela CMD pela expressão M = NC1 - cú onde 
M e o número de agregação da micela;
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di as atividades das várias espécies iònicas presentes 
sol uçSo. sSo tratadas em termos de sua coiiuenti ação analítica 
C moi es/l i t r o de sol uçSoD .

£ possivel descrever a troca iõnica entre a fase micelar 
v fase aquosa por um equilíbrio do tipo

* r  -  * b  ^  * b  *  y r  « o -  3

onde

x b  • v ea. A

b = ligado 
f = livre
Kjj = Coeficiente de seletividade ou constante de troca'iónica.

Agori, ver— se-á como fica o conceito de troca-iónxca en. 
Soluções nacelares.

1. aZ> Na Ausénci a de Tampão

Considera-se uma solução micelar contendo uma
concentraçSo analítica CD Y j de detergente e uma concentração
[ B Y  ] — clt* contrai ons reativos com ou sem presença de um sal
comum do tipo I Y  3̂ .

i. .

As seguintes equaçSes descrevem o sistema
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CT = Dy = CD + CMC ©q. 5
Yt  = |DY|t  4- |BY|t  = Yb ♦ Yf eq. 6
Yf = oi . CD + CMC + |ByjT + Xb eq. 7
Yb = Cl - oO CD - Xb eq. 8

= Yt = Xf ♦ Xb eq. 9
onde:
Ĉ . = concentração do detergente
Cp = concentração do detergente micelizado
CMC = concentração mieelar crítica
Oí = grau. de dissociação dos contraions na cama da de Stern. 
Substituindo equação de 5-9 em 4

X. aC-, + CMC + X. +1 BY 3 _ v _ b_____ D___________b______ T , j-.
X/Y CX_ - X, D Cl - cOC - X, ' q'T b  D b

A propriedade mais interessante da equação 1O , é o 
comportamento limite a altas concentraçSes de detergente.

Xv X,i- _ b a _ b oc , .u m .  kx/y cx X. D Cl - oO X. 1 - du *q’ lxT o  I

xbo qual prediz que a razão rr— tende ao valor limite sob tais
Xf

condiçoes. Visto que as concentraçSes analíticas das espécies
iânícas reativas e a CMC dos reagentes empregados geralmente são
baixos. Este limite é acessível à concentraçSes de detergente
razoáveis na ausência de sais comuns.

Então, o valor de alfa CcO e os valores estimados de X, eb
Xf são suficientes para o cálculo de ^ / Y  Pode-se demonstrar



27

para o caso especial em que K = 1 
X^ X

Xb * XT + YT
T eq. 12

Por outro lado, para 1, a equaçSo pode ser resolvida para

xb.

Xb = { -':A1 + IBYIt + KA1 " l ^ l - r 3* + 4C1 -  lW >XT •

. Kx „Cl - où C-l‘'2>/lZC1 - Kx/y>] eq. 13

onde:
Ax = c< . CD + CMC + Kx/y . XT + Cl - cO CD . K//Y eq. 14

Se o sal adicionado for um sal diferente do tipo CB 2 3̂ . 
as expressSes apropriadas sSo as equaçSes C33 e C7D, mais

Yf = ct . CD + CMC + | BY J T + Xb eq. 15

Yb = C1 " CD “ Xb - *t, 16
|BZJt - Zj. = Zf + Z^ eq. 17

As ligaçSes competitivas de mais de duas espécies iõnicas 
na fase micelar, ou seja CX, Y e ZD pode ser tratada com base na 
equação C2D para ambos os processos de troca iônica, X/Y e X/Z. 
Utilizando-se estas equaçSes pode-se mostrar que:

xb Zy
b ■ xt + XbC1 “ Y'\^£J q

e uma expressão geral para pode ser formulada
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Xb C1 * C1 - «X/Y5 + Xb* IA1 C1 " KX/Z>
+ Cl CXT CKXX2 + ZT n  + xb • XT IKX/Y CZT
- Cl - cú CD Cl - Kx<2pZ> + Kx/Z Ax3 - Kx/y Cl - oD

• CD * KX/Z XT = 0 eq' 10

O conhecimento de ot, CMC, e quaisquer dois valores de

^X/Y’ K2xy e <-onc*e ^Y/2 * nOS Perm^^e ° cálculo de
Xfa< tendo-se em vista um dos vários métodos utiiizados para 
resolver equações cúbicas. Pode-se mostrar que a equação 17 
representa a equaçSo 13 se o sal adicionado e um sal comum ZT = 
LBY 3 T-

I . bl> Presença de Tampão

£ uma solução micelar contendo uma concentração analítica 
JDY jT de detergente adicionado a um tampão apropriado de contraion 
reativo X, com ou sem adição de um sal comum J^Y |

Além das equações 5 - S é necessário assumir que o 
sistema micelar permanece tamponado na fase aquosa, e que X^ será 
constante. Aplicando esta condição e substituição na equação 2 
tem-se

Xb ‘ « V  lB Y ÍT ’ tCA2 + )B Y P t  * 4 Kx,-V ■ Xf • °D 
1/2

Cl — oO 3 ys~íz eq. 20
onde
A^ = oc CD + CMC + KX/y . Xf eq. 21

Err. contraste ao sistejsa não tamponado. tem-se Xf e não
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|X|̂ .» que é mantido constãnte na presença de tampSo. A medida que 
a capacidade do tampão nao é excedida, X^ pode ser maior que X^; 
Se Kx/y é maior do que aproximadamente 0,25.

Isto é uma consequência necessária do limite na equaçSo 0 
a concentrações infinitas de detergente.

Ü J V  X = Kv „ . C *--- °S eq. 22
C p  b X / Y  f a

e com uma faixa de ot entre 0,15 — 0,25.

I . cD Reação Bi molecular entre um substrato nSo carregado e um íon 
X univaiente reativo cuja carga é oposta a do anfifílico.

O ponto de partida para o tratamento cinético de uma 
reaçSo bimolecular numa solução micelar feita sob condiçSes de 
pseudo-primeira ordem CX.p>>SLj.!)

S S
kn» = k£ -  xr Csf= + kSm • *b «»■ 23

onde:
k^ = Constante de velocidade observável de pseudo primeira ordem, 
kg = Constante da velocidade de segunda ordem na fase aquosa.
k_ = Constante de velocidade de sequnda ordem na fase micelar.2m
S. = Concentração analítica do substrato liaado.D
S f  = Concentração analítica do substrato livre.
Sy = Concentração analítica total do substrato.
Ks = Constante de associação do substrato.
K = Constante de velocidade observável na fase micelar.
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onde X, , é a concentraçSo local de X. na pseudo fase micelar eD  O
está relacionada a concentraçSo analítica de íons pela equação 
24.

*b = 24

sendo V o volume efetivo por mol de detergente micelizado.
Para um reagente X não carregado e um substrado S, 

pode—se verificar que:

Ck_ /\0 K Kvxv C_, + k» , „ 2m s X/Y D 2= x.
Cl + Ks Cl ♦ Kx/y . c y

Na presença de tampão a expressão correspondente é

Xf [Ck2 n > ™  CKS W  cífe ’ kê
\zw - --- :--------------------------------- eq. 26

m Cl + K . C DS  L>

A função relacionando ky' /kv = Ckv A ” X, onde X = X na T Tm o Tm 2 T
ausência de tampão e X = X^ na presença de tampãoD com Ĉ . ê
caracterizada em todos os casos pela presença de um máximo a um
determinado valor de Ĉ ..

Todos os fatores que influenciam Y^/Y^. bem como os
valores de K e K„ „. podem afetar a forma da curva de s X/Y
kV' '''kV' versus C_. m • o 1

Embora se possa antecipar a dependência linear de ky/m com 
X.j. Cou x- na presença de tampão} a qualquer CD- Ccomo para equação 
24. será notado que. exceto em grande concentração de detergente 
Cequação 1QD xb Cveja eq. 23D, não é necessariamente função linear 
de X_.
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Le»vando~s» em consideração este tratamento, os dados 
cinéticos obtidos neste trabalho serSo posteriormente analisados e 
di scutidos.
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2. MATERIAIS E MÉTODOS
*

2. 1 - Ma ter i ai s

2.1.1 - Reagentes

A 2,2,2 tricloroacetofenona foi preparada no laboratório
(92)conforme a técnica descrita na literatura . Para confirmar sua 

pureza foram feitas análises por cromatografia de camada delgada, 
espectroscopia de ultravioleta, inf ravermelho e *H. RMN.

Os espectros obtidos são idênticos aqueles " reportados 
anteriormente Cfigura 3, 4, 5}. <i,<S>

Todos os ragentes usados foram de procedência 
Meck. Darmstadt. O dodeci1sulfato de sódio CSD5D usado, foi 
purificado mediante três recristalizaçBes em etanol.

0 brometo de hexadeciltrimetil amonium CCTABD foi 
recristalizado trés vezes consecutivas numa mistura de

KB3>etanol-acètona . e seco a vácuo por um periodo de 48 horas.
A pureza dos detergentes SDS. CTAE. CTAC1 foram 

determinadas por medidas de concentração micelar crítica cCMCl). 
Observou-se ausência do mínimo na curva de tensão superficial 
versus concentração de detergente, o que comprovou o grau de 
pureza desejada Cfiguras 6, 7, 8D.

O  cloreto de hexadeci1tri metii am o m  um CCTAC1} ^01 
preparado utilizando-se procedimento descrito por Seipuvedai 4̂).

O Tween 80. foi de procedencia Sigma e foi utlirado sem 
purificação prévia.
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Figura 3 - Espectro de ultra violeta da 2,2,2-tricloro-acetofe-
-2nona. 5 x 10 a 25°C, em acetonitri1a.
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Fig. 6 - Variação da tensSo superficial em função da concentração 
de surlactante de CTAB.
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Fiç. 7 - Variação da tensão supeficial em função da concentração 
de detergente CTAC1.
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Os sais de potássio Ccloreto e nitrato} utilizados para o 
estudo de seus efeitos sobre as velocidades das reaçSes, foram 
secos em estufa a 120® por quatro horas e depois colocadas no 
dessecador a vácuo sobre pentóxido de fósforo.

A água utilizada nos trabaihos foi destilada, 
deiomzàda, fervida e armazenada sob atmosfera de nitrogénio.

Para a preparação das soluçSes Lampâo foram utilizados 
fosfato de sódio/acido fosfórico CpH 6-85; borato de sódio/ácido 
acétido CpH = 4-6D; borato de sódio/acido bórico CpH = 8-10}.

A d C è t o m trila utilizada para preparar a solução estoque 
de TCA foi de grau espectroscópico.

2.2 - Equipamentos

Os valores de tensão superficial foram medidos em um 
tensiòmetro Fisher du Nouv. modelo 20. © qual emprega—se o método

,  í3D.ao anel.
As medidas de pH foram obtidas num potenciõmetro dá 

Micronal modelo B-222.
Os espectros de absorcSo no infravermelho foram obtidos 

num especiròmetro Perkin Elmer, modelo 7S1. Espectro de absorção 
nô ‘ ultravioleta e medidas cinéticas foram obtidos nuir: 
espectrox otómetro Shimadzu. modelo UV 210A. lermostatizado e 
acoplado a um registrador da mesma marca, modelo U — 135.

As constantes de velocidade observadas foram calculadas 
em mi cr ocoir.putadcr TDK-3000 C método interativos.



1.3 - Métodos

2.3.1 - Preparação de soluçSes

Para preparar as soluçSes tampSo utilizou-se o seguinte 
procedimento.

Pesou-se a quantidade de massa requerida de fosfato de 
sódio, borato de sódio para preparar somente 500 ml de solução
0-01. Dissolveu-se o sal ate aproximadamente 300 ml, com auxílio 
de um pH-metro, ajustou.se o pH desejado adicionando NaOH e acido 
bórico. Um procedimento semelhante foi utilizado na preparaçSo do 
-tampão acetadc de sôdi o/ácido acético. As soluçSes foram 
transferidas para balões volumétricos e volume completados até a 
marca.

As soluções dos detergentes foram preparadas pesando-se a
massa de soluto necessária para o volume de 100 ml Cem tampão

—2desejadoD de concentração S x 10 M. Csolução estoque). A partir
desta solução foram feitas diluições com o próprio tampão para o
CTAB e CTAC1 . numa variação concentração de 1 x 10* a i >: 

-210 M. Para o SDS preparou-se uma solução estoque 0,1 M.
. g  .3Trabalhou-se com concentração ha faixa de 2 x 10 a 160 x 10 

M. A solução de Tween 80 foi preparada na faixa de 1 x 10 * a Q x 
10'3 M.

As soluções de sais foram preparadas em tampac fosiate
0.01 M a um pH 6.80 numa concentração inicial 1M. Á partir desta 
solução fez-se varias diluições para as concentrações necessarias.

40
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ã. A - Medidas Cinéticas

As cinéticas de hidrólise das 2-2-2-tri cl oro-1-f enil e-
ianonas foram feitas por espectroscopia de U. V. através do
desaparecimento da banda característica da carbonila conjugada com
o anel aromático a 25°C no comprimento de onda de 255 mm. 
Utilizou-se um espectroíotômetro acoplado a um microcomputador que 
fornecia, diretamente o valor das constantes da velocidade 
observada de prijneira ordem. As reações foram realizadas em 
cubetas óe quartzo, com capacidade de 3 ml. Antes de cada reação a 
cubeta foi lavada com água destilada e acetona, e posteriormente 
Seca.

E»n segui$da coiocava-se a solução mlceiar na cubeta por
um tempo previamente determinado para termostizaçSo.

de soluçSo estoque das

meïas-vi das.
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Ao estudar reações orgânicas em meio micelar é importante
Í3 tf)considerar alguns fatores tais como. concentração locai,

viscosidade, polaridade e efeito eletrostático.
- Concentração locai, resulta, da grande concentração de 

Solutos que podem existir no pequeno voiume da miceia. Este efeito 
£ comumente obsevado para reaçSes bimoleculares entre solutos 
bidrofóbícos.

- Efeito de microviscosidade: a viscosidade no interior 
da miceia é maior do que a viscosidade total da solução.

- Efeito de polaridade: existe porque o interior de uma 
miceia é menos polar que a fase aquosa, mas mais polar C devi do a 
penetração ou contato da águaD. do que solventes de 
hidrocarbonetos. Entretanto, reaçSes afetadas pela polaridade 
terão diferentes reatividades em miceias. comparadas com as 
soluções aquosas ou solventes orgânicos. Á real polaridade ou 
viscosidade observada peio substrato será um valor médio das 
várias localizações que cada substrato ocupa. Entretanto, a 
localização mêdia de um susbtrato pode ser completamente 
di ferente para substratos com diferentes hidroíobicidade.

- Efeito eletrostático: resulta da presença de espécies 
carregadas associadas com a camada de Stern nas micelas. A 
reativídade química pode ser alterada por mudança de carga do

IV - RESULTADOS E DISCUSSÕES
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surfactante. Este fenómeno e também observado para reaçSes 
bimoleculares onde um ou mais substratos s2o carregados, e é 
observado para reaçSes fotoquimicas com intermediários

.  < 9<S>carregados.

Neste trabalho, estudou-se o efeito da catálise micelar 
na velocidade de decomposição da TCA C2,2,2-tricloro—1-feniletano- 
naj. Os resultados experimentais obtidos serSo discutidos 
separadamente, segundo a natureza do surfactante.

Mi celas Catiónicas

A hidrólise básica da TCA e uma reação de primeira ordem 
com relação a base. e forma intermediário tetraédrico aniônico, 
onde a etapa determinante e a saida do grupo C-Cl^ CEsquema 2 
pagina ̂  j .

Os estudos foram feitos a uma temperatura de 25°C . em 
soluções tampão Cborato, fosfato, acetatoD a diíerentes pH’s eu. 
função da concentração de detergente.

O perfil de velocidade observada Cfiguras 9 e 10!> para 
hidrólise basica da TCA em tampão boratc, fosfato. acetato pode 
ser explicado em termos de solubi1izaçao da TCA na micela e também 
da concentração do ion hidróxido na supefície micelar.

<37.38.3Í» * - ■t-Jii reações entre suostratos nao carregaaci e
ions nucl eofálí cos catalisados por mi celas catiônicas. e? 
qeral ment-e observado um máximo em gráficos da constante de

|
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velocidade versus concentr&çSo do detergente.
Por exemplo, na hidrólise da 2,4 dinítrofluor benzeno ou

✓p-nítro fenil fosfato catalisada pelo CTAB, um platô é observado. < 
Estas observaçoes mostram que o substrato é incorporado no
r * . • , A . - ■ <3?>interior da micela cationica.

Observando-se os dados das tabelas 3, 4, 5 para a reação 
da hidrólise da TCA com CTAB, podemos constatar que a velocidade 
de reação, e influenciada pelo pH, e que também depende da 
concentração do detergente atingindo um máximo quando a

.3concentração de CTAB é* aproximadamente a 2 x 10 M» independente 
de pH da solução, figura Q. O mesmo comportamento é verificado 
com o detergente CTAC1 Ctabelas 6, 7, 8 e Figura ICO.

Foi observado. também que a constante de velocidade 
aumenta com aumento da concentração do ion hidróxido. Este 
resultado é análogo ao encontrado para a mesma reação na ausência 
de mi celas. Estes resultados estão mostrados nas tabelas S, IO,
11 w f i gura 11.

A 1 1 gura 11 mostra o logaritmo da constante de velocidade 
observada, Ky/, versus pK. Observando esta figura ainda não e 
possivel avaliar a concentração de ions hidroxidos na fase 
BÚcelar. A linearidade da relação observada, supondo que c 
mecanismo da reação nSo mudou na presença de CTAB e em CTAC1 . 
Sugere que a concentração de íon hidróxido na fase micelar e- uma 
funçao {inear da concentração de íon hidróxido na fase aquosa. 
Comparando retas das figuras de CTAB e* CTAC1 Cfigura 111. com 
relação à agua, pode-se estimar um fator catalítico aproximado de 
1 00 vezes.



45

Tabela 3 - Vàlores da constante de velocidade observada para
decomposição da TCA eir. funçSo da concentração de CTAB 
a 25°C a pH 6,54.



Tabela 4 - Valores da constante de velocidade observada para a 
decomposição da TCA em função da concentração de CTAB 
a pH 6, 33.

t CTAB 3 x 103 M Ky/ x 103 , s 1

0,3 1 ,03
0.4 2,88
0,5 4,18
0,6 5,00
0,7 5, 02
0,8 7,08
0,9 7,28
1 ,oo 8,23
3,00 11 ,32
5,00 11 ,00
6,00 10,00
8,00 9, 91



Tabela 5

4 7

- Variação da constante de velocidade observada para de­
composição da TCA em função da concentração de CTAB a 
25 °C a pH 6,00.

í CTAB3 x 103 M Ky x 103 , s 1

0.2 0.97
0,3 1 ,64
0.4 2.19
0.5 2,48
0,6 3,23
0.7 3,28
0.8 3,95
0,9 5,47
1 , OO 4,75
3.00 5,72
5,00 5,00
7,00 5,73
0.00 5,47
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Figura 9 - valores da constante de velocidade observada para
decomposição da TCA em função da variação da concentra 
ção de CTBÁ a 25*C CAPU - 6,00) CM pK = 6,33) C m  pH 
6,54).
--- curva experimntal
--- curva teórica
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Os. resultados obtidos. na reação de hidrólise da TCA, 
mostram um comportamento ti pico de catálise por mi celas 
catiónicas. A medida que aumenta a concentraçSo de detergente 
CCTAC1 ou CTAEO , ocorre um aumento na velocidade ae reação, passa 
então por um maximo Cque depende do surfactante e do pH da 
solução}, e depois diminui. Esta diminuição da constante de 
velocidade a altas concentrações de surfactante pode ser 
explicada devido a efeitos de diluição**0- 41>

Estudes mecanísticos da hidrólise da TCA em solução 
aquosa mostraram que a constante de velocidade observada é dada 
pela Equaçao 1 página 7 & dão como produto a benzofenona e 
c 1 or of or nu o

Em nossos estudos, utilizando soluções nuceiares de CTAB 
e CTAC1. tem-se que na faixa de pH estudado C5 - 7D a concentração 
de OH e muito baixa e portanto é possível fazer as seguintes 
aproximações:

‘ f;.K. [ OH3 > > k ' ’ K, K„K, [OH]'2 1 h 1 i h

1 > > K , [ OH3 + K. I OH3 2i 1 cS

Como discutido anteriormente a hidrólise da TCA segue o 
mesmo mecanismo tanto em água bem como em soluçoes micelares.

Assam, a equaçao I pode ser sirr.plificada para:

i- • i - {■' r q u -«V i v  .  i v ,  L W« 4. »i hK y/ =■ -------------  ec. c. '
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Tabela 6 - Valores da constante de velocidade observado para 
decomposição da TCA em função da concentração de CTAC1 
a pH 6,78.

[ CTAGL *  103 M Ky/ x 103 , s 1

0,2 0,722
0,3 2,61
0,4 5,69
0,5 11 ,9

<0O 12,7
0,7 16,00
0,8 18,00
0,9 23,00

* O o 21 ,7
3,00 31 ,2
4,00 32,6
5,00 28,3
6,00 30,0
8,00 27,1



Tabela 7 - Constante de velocidade observada para a reaçSo da TCA 
com lon hidróxido em funçSo da concentraçSo de CTAC1 a
25 «C a pH 6,40.
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Tabela 8 - Valores da constante de velocidade observada para a de­
composição da TCA em função da concentração de CTAC1 a 
25®C a um pH = 5,70



0
[cTACljx I03 M

5 10

Figura 10-Valores da constante de velocidade observada para
decomposição de TCA em funçSo da variação da concentra 
çSo de CTAC1 a 25 »C. GBpH = 6,78} Cfe = pH = 6.40} CApH 
5,70}.
--- curva experimental

v
---curva teOnca '
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da TCA em função do pH a 259C.SDS(fc) , I^OtQ)", 
CTAB ( • ) e CTACl (O) .

o



55

Tabela 9 - Valores da constante de velocidade observada para a 
reaçSo de decomposição da TCA na presença de CTAB em
funçSo do pH.

PH Kv' x 103 , S 1

5,27 1 ,07

5,51 1 ,98

5,66 2,19

5,68 2,82

5,87 4,04

6,00 5,72

6,15 7,85

6,23 8,24

6,33 11 ,4

6,35 12,8

6,54 20, 00

6,90 42, 4



Tabela 10 - Valores da constante de velocidade observada para 
reaçSo da TCA em presença de CTAC1 a 25°C 
diferentes pH.

pH Ky/ x 103 , s 1

3,66 3,20

5,74 3,90

6,15 8,08

6,17 8,37

6,33 13,2

6,78 34,7

6, 86 41 ,3

6,90 44,00

5 b

a
em
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Tabel a 11 - Valores da constante de veloci da/de para 
decomposição da TCA na água a 25°C.

PH Ky/ x 103 , s 1

7,06 0,69 Ca)
7,30 1 ,61 Ca)
7,60 2,62 Cb)
7,80 3,60 Ca)
7,89 5,05 Cb)
8,01 6,56 Cb)
8,15 9,88 Cb)
8,26 10,01 Cb)
8,55 22,19 Cb)
8,71 31 ,98 Cb)
8,95 48,66 Cb)
8,96 48,94 Cb)
9,13 73,64 Cb)
0,22 02,06 Cb)

reação d?

Ca) Referência 4 Cb) Referência 48



À constante de velocidade observada e a constante de* 
velocidade de segunda ordem na solução miceiar, estão rei acionados 
pela seguin t e expr essSc :

fc V' = k _m [ OH Dki eq. 28Dl 2 M

kV'm - constante de pseudo ordem primeira observada. 
[ OH3 concentraçao em moles por litro dc íon [OH 1.

KorLanto. considerando que o substrato está tovaimente 
incorporado, tem—se que:

k ’ k K.■ i 1 h .. 
kzm = "i k: 29n

Considerando que o vaior de pode ser expresso através
da equaçSo 29, tratamento de pseudo-fase troca-iõnica proposto por

Í3i>D u m a  e Chaimovich Cequação 26} em sua forma final é dada por:

k  ’ K „  K .

[OKI. . ,---i-pii ✓ V K KCH--.. Y. .-T. t
I i  •+■ k ,  S  I Ei I d.

k>m = ------------- ni - K... ------------------ eq.
s L'

Na equação 30, é mostrada também a contribuição das varias
etapas envolvidas na hidrólise TCA C Esquema 2, págma 90.

w- valor de foi calculado Dor uu. orcqrama ded '
computador utilizando a equacao 30. Por esta equação obtem—se
i-ambem os valores teoricos de tcwn em função da concentração dé- 
aei-erqente.
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Na presença de tampão, as expressòes apropriadas para as 
concentrações analíticas de C\Y3^e CY3V onde Y = Cl, Br ou Na, 
ligado CfcO ou livre Cíj são:

yf = cx . Cp + CMC -- BY + Xfe ecj. 31

rh -- CU - «O CD - ^  eq. 3:

05 resultados obtidos para a reação estudada eir. 
diferentes p H ’s a £;3oC, utilizando da equação acima citada e 
mantendo constante os valores de oi. KÔH^X e Ks para cada reação 
Çverestes valores nas respectivas íigurasj estão mostradas nas 
■figuras S <=? 10.

Conhecendo os diferentes valores d^ ^ m .  ® possível 
calcular k' através da equação 30, para os diferentes 
Surfactanies e tampões utilizados.

As tabelas 12 e 13 incluem também os valores da 
constante de velocidade na fase mice!ar para a reação de 
decomposição do monoaniôn de TCA CkO. Os valores de ÍC. =«L
1.55x104M 1 e K = 1,53 foram tomados da referência <4>,n
necessários para calcular k ’ segundo a equação 28. Os parâmetros 
usados para ajustar os dados experimentais para a hidrólise da 
TCA em CTAB e CTACi estão con— tidos nas tabelas "12 e 13.

<í
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Tabela 12 — Parametros. ira cel ares estimados par0 a hidrólise oá

TCA em CTAB a 35'C

|OHjf x lOB,K k_ .H~1s ” 1 dm Ks tW * KOH/Br
íc}

3.46 11.1OO IOO 0,08 1.18 O.IS

2.13 11. G21 90 O.OS 1 ,24 0-28

-1 .O 12:. S73 ÍOD 0,08 1 .38 0.30

Ci) K„,, = Constante de troca íònica.OH/Br

C b> 5C‘ = Constante de velocidade de decomposição da TCA CEsquemi 
1).

Ccl* oC - Grau de lomzaçSo miceiar

V  = 0 . 3 7  l / m o i <42'

Tabela 13 - Farametros miceiares estimados para a hidrólise da 
TCa err- CTACi . a 25°C.

|OH[f x 10e.H k- .K~ 1dT. 1 K_ • M 1 k o h /cí k s”1 0C

6.0? 17, 760 1 0 0 0.05? 1 . 8~ 0.28

£.51 18. 500 1 0 0 0. 0 1 c 1 .97 O. 28

O.S- IO.3õ0 200 0 . ose 1.17 0 . 2c
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Mi cel às não _i *ni cas

A constante de velocidade observada para a hidrólise? 
basica da TCA na presença do surfactante não-iónico Tween-80. 
sofre uma leve inibição com o aumente da concentração dc 
surfactante Cfigura 125.

/A tabela 14 contem os dados da reação da J.CA com ior: 
hidróxido a. pH 8.00 na presença de diferentes concentraçSes de 
T ween-SO.

<43> . /  .tsunton e col . reportaram que varias reações sao
inibidas na presença de miceias não carregadas e este f oi um 
resultado nao esperado. Por exemplo, a hidrólise de dionions 
c .4-dinitrofeni1íosfato e inibida levemente por Igepal-24. Embora 
Substratos nao carregados possam se absorvidos na fase miceiar 
ouando detegentes não-carregados são usados. a velocidade de 
reação raramente e afetada. ExcesscSes destas general izaçSes são as 
reçoes de p-nitrofenildiíeni1fosfato com os ions hidróxido e 
"f 1 uorí-to. que sao fortemente inibidos por miceias nSo—carregadas 
de Igepol-24.I

O  trabalho de Bunton e Ljunggrer. mostra que miceias
catiõnicas de CTAX CX — Br, Cl}, brometo dt- doat-c i 1 1. r i mêt i i amoni c 
e laurilsufato de sódio CNaLSD inibem a hidrólise de cloretos e 
arenosulj onatos ester:camente impedidos. Os resultados Insiicaran: 
qu<r- a polaridade da superfície da miceia e a auvidade da agua, 
São msenssiveis a carga na miceia.

Alternativamente, o substrato pode estar na região externa
da nacela. mas orientado de tal modo que não reage como reaaent —

/
nuci tíof iii co.
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Ácredita-se que a leve inibição obsevada na hidrólise
basica da TCA na presença do detergente não-iônico Tween-80 pode
ser explicada levando-se em consideração alguns dos íaloi»
descritos nos trabalhos citados. anteriormente**’. No pH 8.00,
pode-se prever que uma certa fração de substrato estará ligado ac-

/suríactante e portanto a carbonila estara mais protegida do ataque 
do reagente nucleofílico COI-D.

Assim, diferenças na constante de velocidade em micelas 
catiônicas e aniônicas devem ser indicativas de interações 
especificas entre os grupos de cabeça da miceia e o centro de 
reação.

Bunton e col ' sugerem que a catálise ou inibição 
mi ceiar depende não somente se os reagentes são incorporados pela 
mi cela, mas também da região que eles ocuparão e da extensão na 
qual a micela pode estabilizar ou desestabi1izar o estado de 
transição. Em muitos casos, o substrato esta provavelmente na 
região externa, rica em água, onde estaria exposto ao reagente; 
mas em casos especiais o substrato levemente solúvel, e levado 
para o interior da micela onde est^ protegido do nucleofiio 
aniònico. Este efeito torna-se mais evidente a medida que se 
aumenta a concentração do surfactante.

Alternativamente pode—se assumir que o efeito do 
detergente nao polar sobre a reação e semelhante ao efeito de um 
solvente comum. Assim, as mudanças de velocidade obsevadas pooeir 
ser relacionadas com mudanças na poiaridade microscopica do sitio 
de soi ubi 11 zacao da TCA nas micelas de Tween-C80>.



[t WEEÍ/] x 1C? M

Figura 12-Valores da constante de velocidade observada para a 
decomposição de TCA em funçao da variação da concentra­
ção de detergente não. iônico Tween 80 a 25°C em pH — 

8 ,00 .



Tabela 14 — Variação da constante de velocidade observada para 
decomposição da TCA em funçSes da variação 
detergente nao-lonieo Tween a um pH 8.00.

[Tween] x IO3 M Ky x IO3 , 5 1

0,2 5.06

0,4 5,38

O CO 4,15

1 ,oo 4,41

2,00 3,80

3,00 3.37

5,00 3,17

Oo 2.40

*



Mj. ce las  a n ió n ic a s

A solução micelar de surfactante aniônico, dodeci1 sulíato 
de sódio CSDSTj produz uma grande inibição na velocidade de 
hidrólise alcalina da TCA.

As tabelas 15 e 16 contém os dados de decomposição da TCA 
em meio básico na presença do detergente aniônico SDS a pHs 8.00 e 
8.50.

Come pode ser observado na figura 13. ao aumentar a 
concentração de SDS resulta num decréscimo da constante de 
velocidade obsevada experimental ky/. Como as mi celas formadas por 
SDS são do tipo aniônico. observa-se o efeito tipieo inibitório a 
medida que se aumenta a concentração do surfactante sobre a 
velocidade de reação.

Na tabela 17 e . figura 11 é mostrado c logaritmo da 
•constante de velocidade observada versus pH. A linearidade 
obsevada evidência que o mecanismo da reação não mudou na presença 
de SDS.

Comparando as retas da figura 11 é observado uma inibiçâc 
em torno de 20 vezes com relação a reação em àqua.

(40'Schwingelf E. estudou a decomposição oxidativa de
i . 1-bisCp-ciorof enil)-2,2,2-tricloroetancj>i CDicofolD em meio
alcalino na presença do surfactante aniônico, Lauril sulfato de 
sodio CNAL30. e foi constatado que a medida que aumenta a 
concentração de detergente, ocorre um descrescimo da constante de 
velocidade experimental ky--.

Lono o ion maroxioo nao consegue aproximar-se muito a*
■*/ /camada de itern devido a repulsoes eietrostatacas, considera-se
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Tabela 15- Valores da constante de velocidade observada para de­
composição da TCA como funçSo da variação de SDS a 
25 °C a pH 8,50.

[ SDS3 x 1C3 M Ky/ x 103 , s 1

2,00 21 ,3
3,00 26,5
4,00 22,5
5,00 21 ,7
6,00 16,8
7,00 í 3,3
8,00 9,17
9,00 8,25

10,00 7,89
20,00 3,57
30,00 2,43
50,00 3,52
70,00 1 ,36
90,00 2,14

120,00 1 ,67
140,00 1 ,63
160,00 1 ,86



Tabela 16 - Variação da constante de velocidade observada p ira a 
decompos:çSo da TCA como função da concentração de 
SDS a 25 ®C a p.W = 8.00.

[SDS3 x IO3 M Ky> x í 03, s

2.00 9.01
3.00 7,08
4.00 .76
5.00 S, 33
6,00 4: f QQ

-3 b o !4 * 03

CO b o 4*01 i
9,00 !3 * 1.8

Oooí"4 |
;

30, 00 1 , 30 I1
50,00 Ii , 45 j
70,00 i0,357

(D O b O 0,933 |
| 120.00 O a 0e '
| 140,00l 0, ? '? !í
i

160,00



[SDS) x 1C?NI

Figura 13- Variação da const.ante de velocidade observada para a 
decomposição da TCA em função da variação da 
concentração de SDS a 25«C. Á pH I 8,00 j • pH = 8,50
--- curva experimental
--- curva teórica
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Tabela 17 - Constante de velocidade observada para reaçSo da TCA 
em funçSo de ion com hidróxido na presença de SDS 
a diferente pH a 25°C.

pH Ky/ x 103 s 1

7,03 0,447

7,15 0,602

7,30 0,961

7,40 0,966

7,64 1 ,24

7,74 1 ,52

8,03 2,21

8,22 3,42

8,31 4,67

8,60 7,69



T U

que? a concentração de OH na ase micelar é menor que a [OH 3 na 
íase aquosa.

Os dados experimentais obtidos para a hidróiise d* TCA
em solução mi cel ar de SDS foram tratado? usando a equação 3r? que

, , , _ T . (31)tamoem ieva em consideracao o modelo da iroca-Ionica

k_,m . K . C-, C OH3 ♦ k^tOH] w s D m 2 w _,r-. — ---------t----p-----------------  6C5 • '3C'<m 1 + k C_.
S D

Para o tratamento cinético considerou-sem o valor da
 ̂ *r -r w ti?)constante da Troca Iônica H /Na . KH/Na = 1.2, e V = 0.23

concentração de OH ns fase mi cei a r , ÍOH3 , eíí!
calculada considerando que a constante de icmzacao da agua na

nu cel a , ^fase nucelar. K , e íqual a constante ae lonizaçao na 1 asewH Oaquosa. K 2L C equaçSes 33. 341)

„mi cel a _ „ H^O .K — JÇ e.v w

K
í OH j = r'tJVt-—  eci • 34m [ h jm

a íiaura 13 mostra a boa concordância existente entre os 
dados exper i meni ai £ e os teor; cos, obtidos por- simulação ae 
computador através da equaçao 32: e valiaani a ui-i i izaçac’ desve 
JBodéi ̂ .

as constantes utilizadas na simuiacâr dos daces áí. 

iijuri 13. éstau contidos na tabela l£.
'verifica-se, que os valores de i: * obtidos 0.25s . sãc 

iD1-OXi »nadamente iquais ao valores de ]. ’ cbiidos em solução acuosa.
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Estes resultados corroboram que o mecanismo de hidrólise 
da TCA e o mesmo tanto em soluçSo micelar bem como em soi ucSo 
aquosa, e independe se a mi cela é catiómca ou anionica.

Tabela 1& - Parâmetros micelares estimados para a hidrólise da TC.A 
em SDS. a 25° C.

Efeito de sais

Da resultados da adição de sais na velocidade de 
decomposição da TCA em meio básico estão contidos nas Tabelas IS, 
20 e Figura 15.

Para os sais estudados, o comportamento é similar. pois 
todos apresentam um decréscimo da constante de velocidade 
ODservada.

O ei ei to inibitório observado sobre a veiocidaae àá

reação esta r\a ordem KHO^ > KBr. Este resultado pode ser explicadoc<
considerando que os aniòns adicionados Br ou NCu- irac competir 
com o contraion reativo OH. levando a uma diminuição desta espécie 
na superfície da nuceia e portanto a uma diminuição na constanie 
d<í- velocidade observada experimentalmente. Isto e consistente cor
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Tabela 19 - Efeito da concentração de KBr sobre a constante de 
velocidade de decomposição da TCA na presença de CTAC1 
a 25®C a pH 6,80.

[KBr3 x IO2 M „ ̂ 3 -1 K x  IO , s

9,0 28,84
18 26,69
27 22,58
36 21 ,7
45 16,14
54 14,76
63 12,23
72 11 ,2
81 9,96



Tabela 20 - Efeito da concentração de KNO^ sobre a constante de 
velocidade de decomposição da TCA na presença de CTAC1 
a 25°C a pH 6,80.

[KNO3J x 102 M Ky> x IO3, s 1

9,0 I9;l
ie 11 ,5
27 7,45
36 5,73
45 4,77
54 4,09
63 3,93
72 3,02
61 2,89
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fSGl]x K? NI

FIGURA 14 : Efeito âa concentração de sal sobre a velocidade 
observada na decomposição da TCA na presença de 
CTAC1 a 259C a pH=6,80, KBr (O) e KNC>3 (A).



0 favo de que o anion NO.., é mais hidrofóbico que Br . e portanto 
iiga-se melhor a supeficie micelar. Resultados semelhantes foram 
obtidos na reação de desidrocloração de pesticidas cloratos da
1 ãiiúlià DDT na presença de micela catiòmca de CTAB**7 * .



CONSIDERAMES GERAIS

A tabela 21 contem os valores das constantes utilizadas 
no tratamento dos dados experimentais neste trabalho.

Tabela 21 _ Constantes utilizadas no tratamento dos dados
experimentais

Detergente k ‘s * KsM * Fator Catalítico
CTACB 1,27 96,66 100
CTAC1 1<66 123,33 109
hE° 0,75 —  1
Tween 80(a) 0,578 —  0,67 
SDS 0,27s~1

(a) k estimado a partir da reducio de velociade observada.

,, kobs.mic( b ) ■;--r— ----kobs, UI

A hidrólise básica da TCA na presença do surfactante
-3cationico CTAB com concentraçao 3,0x10 M apresenta um fator 

catalítico, k'f/kw igual a 100 vezes A mesma reacão na presença 
ae CTAC1 è aproximadamente 9% mais eficiente do que o CTAB. Isto 
pode ser explicado consideranddo que a troca iônica 0H/C1, é mais

<47>eficiente do que a OH/Br
Ao estudar a hidrólise básica da TCA na presença do 

surfactante íônico SDS, é verificada uma reoucão de PC vezes n£ 
constante ae velocioaoe Deve-se considerar que a concentracão de 
íon hitíroxiac- na camada de Stern é menor do que aquels na fas =



aquosa, devido á repulsões eletrostátiças
Como surfactante não-iônico Tween-(80) a reação e ma 1 s

I enLa, que na água.
A constante de velocidade observada para esta reacão 

depende da constante de iigacão do substrato com a micels <ks>, 
bem como da concentracão de íons hidroxila presentes no meio 
reacional No caso de micelas catiônicas, a cabeça polar as 
micela e os reagentes possuem cargas diferentes, portanto haverá 
uma maior concentracão de ions hidroxilas nas camadas de Stern e 
Gouy-Chapman. Assim haverá uma maior aproximação entre reagente 
(OH) e substrato (TCA), facilitando a reação

Os resultados apresentados na tabela 19 mostram que a 
constante de velocidade na fase micelav para as míceias 
catiônicas, ê aproximadamente igual á constante de velocidade na 
■Fase aquosa



CONCLUSSES

As principais conclusoes deste trabalho sao

1. Na hidrólise básica da TCA em solucao micelar dos 
detergentes catiônicos CTAB e CTAC1 verifica-se que há um aumento 
na constante de velocidade observada com a concentracão do 
detergente, atinge um "patamar" e depois decresce independente do 
surfactante e do pH utilizado.

E. Na presença de CTAB, a hidrólise básica da TCA 
apresenta um fator catalítico ky'/kw, igual a 100 vezes, e para 
ClACl um fator catalítico de 109 (uma eficiência de 9 X maior ao 
que o CTAB) .

3 A constante de velocidade na fase micelar de CTAB foi
-1 -1 de 1,66s e oa CTAC1 l,27s , que e da inestna ordem de grandeza de

_ 4constante de velocidade na fase aquosa, 0,75s

4. 0 surfactante aniônico, dodeci1 sulfato e sódio (SDS) 
inibe fortemente a decomposição da TCA em meio básico. é 

verificado uma redução no fator catalítico de 20 vezes quando 
comparado á agua.A constante de velocidade de primeira ordem e oe
0,27s , aproximadamente igual a constante, de velocidade na água, 
0  j 7 D =

5. Com o tietergeente nio-iônicc, Tween-80, observa-se 
uma leve íniDiçio com relação a água
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6. Na presença de sais -foi constatado uma forte- inibição 
da hidrólise da TCA, Em solução micelar de CTAC1, a eficiência dã 
inibição está na ordem de KNO„>KBr.

«5

7 Conclui-se que o mecanismo em solução micelar e o 
mesmo daquele observado em solução aquosa
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