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RESUMO

Estudou-se  a decomposição básica de 1-a r il -  2,2,2 -  t r ic lo r o -  

etandis em meio aquoso, na presença de micelas catiônicas de CTAX < X = Br,

Cl e OH ) à 40°C.

A velocidade de reação diminui ce rca  de 3,5 vezes em CTABr, de 

3 vezes em CTAC1 e de 2,5 vezes em CTAOH comparativamente à reação em 

água.

A re lação p<T de Hammett fo i usada para a avaliação do 

mecanismo tan to  em água quanto em micelas. Os valores de km para  a 

etapa unim olecular da reação de todos os l - a r i l - 2,2,2-tr ic lo ro e ta n d is  

foram  calcu lados através  do modelo de pseudo-fase de troca iô n ica .

0 efe ito  de su bstitu in tes  na velocidade de decomposição dos 

l - a r i l- 2 f2 ,2 -tric loroetand is fo i estudado em água e em micelas de CTAB. Um 

pequeno aumento de p no meio micelar indicou maior susceptibilidade da 

reaçâão com a n atu reza  dos substitu in tes .

A diminuição na velocidade de decomposição da reação fo i 

observada passando do meio aquoso ao meio m icelar, e pode ser entendida 

como uma combinação de e fe ito  do meio < o e fe ito  de micela semelhante ao 

de solvente) e form ação de par iônico. Isto sugere que a decomposição do 

intermediário carbaniônico é fortem ente  a fe tad a  por e fe ito  de carg a  da 

superfíc ie  da micela.



ABSTRACT

The basic decomposition o f l-a ry l-2 ,2 ,2 -tr ich lo ro e th a n o ls  has 

been studied in aqueous and in cationic m icelles o f CTAX <X = Br, Cl and 0H>

a t 40°C.

The reaction ra te s  in m icelles decrease as compound to  the 

reaction in w ater by a fa c to r  o f 3,5 to  2,5 going from  CTABr to CTAOH.

The Hammett pc relationship as been used to  evaluate the 

mechanism in micelles and in w ater.

The km values fo r  the urdmolecular step fo r  a ll

trich loroethan o ls  were ca lcu la ted  by using the pseudo phase 

ionic-exchange model.

The su bstitu en t e f f e c t  on the ra te s  o f decomposition was 

studied in w ater and in CTAB m icelles.

The p value evereases a l i t t le  in the micelle medium showing a 

g re a te r susceptib ility  o f the reaction  to the n ature  o f the su b stitu en ts .

The decrease in the reaction  ra te  o f decomposition going from  

w ater to  m icelles can be explained as a combination o f medium e f fe c t  (a 

micelle so lvent like e f fe c t)  and ion pair form ation. This suggests that 

decomposition o f the carbanionic interm ediate is stron g ly  e ffe c te d  by the 

charge o f the micelle su rfa ce .
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CAPfTULO I

INTROBUÇflO

J.J - OMJETIVOS

Estudos recentes m ostraram que a decomposição de 1 -aril-

2,2,2-tr ic lo ro e ta n ó is , em meio básico aquoso, produz os respectivos

benzaldeídos e clorofórm io

0 mecanismo proposto fo i de eliminação tipo <EicB)g, conform e

esquema 1.

OH

“ O - f -

M

C C I 3 +  o h '

o

<H0 “ r cc'=

w
- >  X-

+

h 2 0

o
//

— C +  C CI  
\H 3

h 2 o

C H C I 3 +  OH

X = H <a>; CH3 <b>; OCH3 <c>; Cl <d>; NOg <e>

ESQUEMA 1.

A p a rt ir  desses estudos pretende-se ve rifica r se o mecanismo 

(EicB>£, postulado para  o meio aquoso, é também válido para o meio aquoso 

micelar.

Para tan to , fa r - s e -á  um estudo do e fe ito  ca ta lítico  de mie elas  

do tipo CTAX (X— OH, Cl, Br) sobre o pKa e das etapas m ostradas no 

esquema 1.
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A ra z ío  que induziu a continuar os estudos cinéticos de 

degradação destes tric lo roetanó is , aparentados com acaricidas como
O

Dicofol^, é de ampliar os conhecimentos sobre a reatividade e 

degradabilidade d esta  fam ília de compostos.

Para melhor compreensão deste traba lho, ap resen ta r—se—á, 
sequencialmente, os seguintes tópicos distribuídos em quatro  cap ítu los: 

Uma breve introdução te ó rica  abordando os temas abaixo no cap itu lo  um.

-  Compostos anfifílicos

-  Formação de micelas

-  C aracterísticas  da e s t r u tu r a  micelar

-  E fe ito  de micelas sobre a velocidade de reações químicas

-  Polaridade do meio micelar

No capítu lo  dois, parte  experimental, descreve-se  as técn icas  

experimentais e a preparação doscompostos; no capítu lo  t rê s  estão os 

re su lta d o s  e discussão e, no quarto  capítulo, as conclusões.

1 -2  -  C O M P O S T O S  A M F IF 1 L IC O S

S u rfa c ta n te s  ou agentes tensoativos, também conhecidos como 

detergentes, pertencem  ao grupo de compostos chamados an fifílicos, 

possuem, em geral, uma e s tr u tu ra  m olecular que consiste de uma cabeça  

h idrofílica  <com afinidade pela  água) e uma longa cadeia hidrocarbônica que 

é hidrofóbica (sem /pouca afinidade pela água), normalmente apoiar ou de

baixa polaridade, chamada cauda3.

Na presença de água, a concentração relativam ente baixa, os 

s u r fa c ta n te s  atuam como e le tró lito s  fo rte s . Quando a concentração é 

aumentada, eles tendem a form ar agregados coloidaás chamados micelas. 0 
co n tro le  de form ação de micelas (micelizaçáo) é fe ita  pelos grupos 

hidrofóbicos e h idrofílicos. Em soluções aquosas, o grupo hidrofóbico é 

geralm ente considerado um dos responsáveis pela fo rç a  de a tração  en tre  

m oléculas de su r fa c ta n te s  que favorece a agregação, e o grupo

hidrofílico é responsável pelo fa to r  oposto .3 - '7
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Dependendo da e s tru tu ra  da região hidrofílica, os detergen tes  

podem ser c lassificados em iônicos e não iônicos. Os detergen tes  iônicos 

apresentam a região hidrofílica (cabeça polar) dotada de carga. Quando a 

carga é positiva, são chamados catiônicos e quando negativa, são chamados 

aniônicos^ D etergentes iônicos contêm sempre um contra-íon , ou se ja , um 

íon pequeno, de carga  oposta àquela da cabeça polar, a fim de co n fe r ir  

neutralidade e lé tr ica  ao sistema.

Os detergentes catiônicos apresentam a seguinte fó rm u la

geral: RX+Y~, onde R representa  a região hidrofdbica; X é o grupamento 

capaz de se to rn a r carregado positivamente, e Y um co n tra —íon. A região 

hidrofdbica dos detergentes pode se con stitu ir de cadeia a lifá t ic a  de 

hidrocarbonetos simples ou ramificados, com grupam entos alquilas  

satu rados ou insaturados, ou de sistemas cíclicos sa tu rad os  ou 

insaturados. Os tipos mais utilizados são os sais quaternários de amónio.

Os detergentes aniônicos são tensoativos cu ja  parte  

hidrofílica  da m olécula é carregada negativamente <ânion>. Os 

s u r fa c ta n te s  mais im portantes são os sais dos metais alcalinos e alcalinos  

te rrro s o s  derivados de ácidos carboxílicos e de sais de ácido s u lfú r ico ,  

su lfôn ico  e fo s fd r ico , contendo substitu in tes  hidrocarbôrácos sa tu rad os  

ou insaturados.

D etergentes anfotéricos são compostos cu ja  e s t r u tu r a  

m olecular apresenta  grupamentos catiônicos e aniônicos. E s te  tipo de 

composto pode passar a te r  comportamento aniôrdco ou catiônico, 

dependendo do pH da solução. Os mais comuns são N-alquil ou C-alqu il 

betaínas.

Os detergentes não-iônicos não apresentam carga na cabeça  

polar. Os derivados do polioxietileno representam  a maioria dos 

su r fa c ta n te s  não iônicos.

Os compostos anfifílicos natura is  ocorrem em abundância e 

desempenham im portantes funções nos organismos vivos. Exemplos destes
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são os lipídios (ésteres de ácidos carboxílicos>, derivados do co le s te ro l, 

ácidos biliares, etc®-1®.

1-3 - FORMAÇAO BE 1*1 CELAS

0 comportamento de detergentes iônicas em soluções aquosas 
diluídas é similar ao de um e le trd lito  comum, sendo que em a lta s  

concentrações de detergente observa—se um desvio considerável no 

comportamento da solução. Este comportamento anômalo das so luções de 

detergentes é atribuído à form ação de associações coloidais ou micelas.

A concentração mínima de s u r fa c ta n te  no qual começa a haver 

form ação de micelas é chamada concentração micelar c r ít ica  (CMC>3.

1.4 - CARACTERÍSTICAS MA ESTRUTURA MICELAR 

1.4.1- CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA

A bru sca  mudança das propriedades fís icas  das so luções de 

detergentes é utilizada para determ inar a concentração micelar c r ít ica . A 

mudança ocorre  numa pequena faixa de concentração, a qual pode variar

com a propriedade fís ica  considerada3»11 (Figura 1).

A concentração micelar c r ít ica  é, provavelm ente, o parâm etro  

mais sensível às mudanças fís icas e e s tru tu ra is  da rrácela. Por isso, é o 

parâm etro mais utilizado quando se quer estu dar o e fe ito  de a lte ra çõ e s  

na e s tru tu r a  do monômero sobre a micela. Isto pode ser fe ito  porque a 

CMC é função do número de átomos da cadeia h idrofòbica do detergen te , da 

e s tru tu r a  da porção polar da m olécula e da n atu reza  do contra-íon . Além 

disso, re f le te  o e fe ito  de aditivos polares e hidrof òbicos sobre a 

e s tr u tu r a  da micela.

A CMC diminui com o aumento da cadeia hidrofdbica do 

su r fa c ta n te , obedecendo a relação

log CMC = A -  Bn < Eq. 1 >
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Concentração

F I B U X A  1 -  j ■

Efe ito  de algumas propriedades fís icas em função da concen

tração  de detergente.

(a) pressão osmòtica, <b) turb idez, <c> solubilização,<d) ten 
são superfic ia l, <e> condutânda  equivalente e <f> difusão.
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onde n é o número de carbonos do detergente e A e B são constantes

dentro de uma série relacionada8. E s ta  re lação  é independente da cãr-gã da 

porção polar do detergente.

A presença de grupos polares adicionais, duplas ligações @ 

cadeias la te ra is , tendem a aumentar a CMC. A adição de e le trò lito s  fo r te s  

a s u r fa c ta n te s  iônicos reduz a CMC; no entanto, sobre s u r fa c ta n te s  

não-iônicos o e fe ito  é pouco im portante. A CMC pode s o fre r  a lte rações  

com o tipo de so lu to , por exemplo, a CMC de s u r fa c ta n te s  não polares é 
influenciada com a tem peratura, pressão e pelos su b s tra to s

1 padicionados* .
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J-4-2 - MúMEJta SE ASBEGAÇaO

0 tamanho e a geom etria das micelas sáo determinadas pelo

número de agregação <N>3*13 que, para  s u r fa c ta n te s  em soluçâes aquosas, 

normalmente varia en tre  50 e 150 monômeros. Os métodos para determ inar 

o número de agregação incluem medidas de espalhamento da lu z , d ifusão,

viscosidade, velocidade de sedimentação, u lt ra f i lt ra ç ã o  e RMN3.

De form a semelhante à. concentração micelar crít ica , o número 

de agregação é afetado  por vários fa to re s , ta is  como: comprimento da 
cadeia hidrocarbônica, n a tu re za  de grupo polar, fo rç a  iônica e

tem peratura 1̂ »^.

1-+- J ’  -  ESTRUTifBA, FO&MA E  TAMANHO

Apesar dos traba lhos re la tados na lite ra tu ra  não

apresentarem  uniformidade quanto a form a das micelas*3, acred ita -se  que 

e la  muda drasticam ente com o aumento da concentração de detergente. Em 

concentrações de detergentes pouco acima da CMC a form a das micelas

pode ser considerada aproximadamente e s fé r ica 3. Ha f a l t a  da dados 

preciosos que impliquem na determinação inequívoca da form a das micelas 

apresenta-se aqui o modelo de micelas esféricas .

A e s tru tu ra  de agregados esfé rico s  pode ser esquematizada  

como mostrado na Figura 2, onde a micela é com posta de:
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Fase 
aquos a

Camada de Stern Dupla Camada de
Gouy - Chapman

FIG ltftA  2  — Corte  tra n sve rsa l da micela esférica .

C ^ A A A a  Monômeros do anfifílico  

O  Contra-íon
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Uma região constitu ída pelas cadeias alquílicas do 
detergente, formando um núcleo esfé rico  cu jo  raio, pelas dimensões da

cadeia, pode ser estimado em 10 a 28 A3*15. Dados de ressonância magnética

nuclear*^ e ressonância paramagnética eletrônica*^ mostraram que o 

in terio r das micelas têm uma viscosidade entre  8,3 a 50 cp, sem elhante a 

líquidos parafínicos.

-  A seguir define-se a camada de Stern*®, região na qual 

encontra-se a parte  hidrofO ica do composto anfifü ico, is to  é, os 

contra-íons estão  ligados nesta  região, Juntam ente com água de 

hidratação. A definição desta  camada, assim como as propriedades 

geométricas da mesma são dependentes do modelo escolhido. Ho modelo

mais recente  que sugere a micela em form a de "Cachos de Uwa*^, não é 

possível defin ir-se  fisicam ente ta l região, porém, a existência da mesma é

indiscutível, sendo a la rg u ra  da camada estimada em cerca  de 8 A 20,21

-  Após a camada de S tern  temos a dupla camada d ifusa  de

Gouy-Chapman^^'^. Nesta encontram -se os contra-íons livres. 0 número e 

a organização destes íons obedecem, segundo o modelo de Gouy-Chapman

Maclaughlin, a uma distribuição do tipo Poisson-Boltzm ann^- ^ .

Quando a concentração de detergente é muito maior que a CMC, 

a micela adquire uma form a alongada chegando a e s tru tu ra s  cilíndricas. A 

concentração onde e s ta  mudança ocorre  é chamada segunda CMC. A 

concentrações maiores pode-se form ar um número muito grande de 

d iferentes e s tru tu ra s  e, finalmente, em condições em que a quantidade de 

água é pequena e a concentração de aditivo não polar é grande, pode-se

form ar micelas re ve rsa s .3

Outro parâm etro que ca ra c te riza  as micelas iõnicas é o grau  

de ionização <<*3, definido por:

= Concentração de contra-íons livres -  CMC 
Concentração to ta l de contra-íons -  CMC
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Existe na l ite ra tu ra  um estudo exaustivo sobre o e fe ito  de 

a lte raçâes  na e s t r u tu r a  do s u r fa c ta n te  sobre o grau de ionização da

íracela*^. Há uma discrepância bastante  grande entre  os va lores de oc para  

um determinado s u r fa c ta n te  quando este  dado é obtido por d ife ren tes  

métodos. Isto acontece porque o grau de ionização da micela é um 

fenômeno fís ico  experim ental d ifícil de definir e métodos d iferen tes  são 

provavelm ente, sensíveis a d ife ren tes  aspectos do fenômeno.
\

Comparando-se dados obtidos por um mesmo método observa-se  

que o aumento da cadeia h id ro f<5bica do detergente leva à uma diminuição 

PSde ac . Isto oco rre  porque com o aumento da cadeia do detergente, o 

volume da micela aumenta mais do que a área de superfíc ie  e, 

concomitantemente, oco rre  um aumento no número de agregação. Este  

aumento na densidade de grupos carregados na superfíc ie  da micela tem 

como consequência a diminuição de «, o que mantém a estabilidade do 

agregado. A e s t r u tu r a  da porção polar do detergente e n a tu reza  do 

contra-íon a lte ra  também o grau  de ionização. Quanto maior a cabeça polar

do s u r fa c ta n te , menor o número de contra-íons ligados a micela*^.

0 "aumento do raio iônico do contra-íon hidrofílico leva a uma 

diminuição de «. Para con tra-íons que possuem cadeia hidrofdbica Ca/ninas 

a lifá ticas), o aumento da cadeia hidrocarbônica leva também à diminuição

radical do grau de ionização3®»'**.

Os dados apresentados até  agora dão uma idéia das 

propriedades das micelas em solução aquosa. En tretanto , os estudos  

sobre e fe ito  de detergente  em reações químicas são realizadas em 

condiçâes nas quais ao meio de reação se adicionam, além do detergente e 

su b s tra to s , sais e, ás vezes, so lventes orgânicos. Estes aditivos podem

a lte ra r  significantem ente as propriedades da micela3. Mesmo os 

su b s tra to s  modificam esta s  propriedades quando sua concentração é 

comparável a das micelas. Por isso, antes de d iscu tir o e fe ito  de 

detergente sobre velocidade de reações, se rá  fe ito  um apanhado geral
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sobre -as a lte ra ções  provocadas por aditivos iônicos e não iônicos sobre os 

parâm etros m icelares já  citados.

J- 4- 4 - EFEITO ME ASIT1U0S MOS RAXAMETXOS MJCEL Af?ES

A CMC, o número de agregação e a  form a das micelas estão  

diretam ente relacionadas com a e s tru tu ra  m olecular do detergen te . Foi 

observado que a  e s t r u tu r a  micelar pode ser substancialm ente modificada

pela  ação de compostos orgânicos e e le trò lito s 3 -̂3 *. LARSEN e

colaboradores3*̂ observaram que esta s  modificações efetam  

consideravelm ente as propriedades ca ta lít ica s  de sistemas m icelares.

LINDBLON e co laboradores33 observaram que compostos orgânicos induzem  

transição da form a e s fé r ica  para a form a alongada, enquanto

KALYANASUNDARAM e co laboradores34 observaram a mesma transição  

induzida por e le trd lito s . As modificações na e s tru tu ra  micelar causadas  

por agentes adicionados têm sido ultimamente objeto de

muito estudo, e a implicação mais im portante destas modificações e s tá  

relacionada com as propriedades ca ta lít icas  observadas em alguns

sistemas m icelares3*̂ .

A adição de sais em sistem as micelares provoca a lte ra çã o  de 

quase todos os parâm etros Já mensionados.O aumento da concentração de 

sais leva a uma diminuição da CMC e a um aumento do número de

agregação3*̂ .

A fo rç a  e le tro s tá t ic a  de repulsão entre  as m oléculas de 

detergente nas micelas é, provavelmente, a mais sensível à. concentração  

de sal e de s u r f  actan te . Quanto menor este  valor, maior a mie ela. 

Aparentemente o aumento do contra-íon na fase  aquosa leva ao aumento 

da blindagem da fo rç a  repu lsiva  entre  as cabeças do detergente . Em 

consequência disto o número de agregação aumenta e a f  orma do agregado 

se modifica. 0 e fe ito  de sais sobre o grau de ionização da micela tem 

recebido muita atenção e os dados existentes a respeito são co n tra d itó r i-
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os35,36_ a importância, desta  análise é. essencial já  que o e fe ito  inibitório  

de sais em reações fe ita s  em presença de detergente tem sido atribuído -à 

diminuição de «. Uma análise cuidadosa da maior p arte  dos dados da

l i t e r a t u r a ^  sobre e fe ito  de sais em «, indicou que este  permanece 

constante  com a adição de sais. Uma explicação provável é que a adição de 

e le trd lito s  aumenta simultaneamente o número de agregação e a carga  da 

micela e is to  permite que « fique constante.

0 e fe ito  de não e le trõ lito s  sobre micelas á mais d ifíc il de ser  

in terpretado . Aditivos hidrofdbicos penetrantes, is to  é, os que são 

solubilizados pela fase  micelar, diminuem a CMC enquanto que os aditivos 

não penetrantes podem aumentar a solubilidade do monômero e,

consequentem ente, aumentar a CMC3'’ .

0 e fe ito  de aditivos não penetrantes como o metanol é 

complexo, e os resu ltad os  não são facilm ente explicados .0 metanol 

aumenta oí e diminui a constante d ie létrica, provavelm ente a lterando a 

e s tr u tu r a  da água e mudando a solvatação da cabeça do s u r fa c ta n te  e do

contra-íon  na camada de S tern  .

Existem poucos dados sobre o e fe ito  de aditivos hidrofdbicos  

sobre o número de agregação em concentrações de detergente  acima da 

CMC. Sabe-se, en tre tan to , que em concentrações a lta s  de s u r fa c ta n te  a

adição de substâncias hidrofdbicas produz menofases e micelas re v e rsa s3.

1.5 - EFEITO BE MICELAS SOXXE A VELOCI3AME ME KEAÇ6ES 

OUfMICAS

Muitos modelos cinéticos foram  criados para te n ta r  explicar p 

e fe ito  de micelas sobre a velocidade de reações químicas. Basicamente são

utilizados os modelos desenvolvidos por Romsted3 ,̂ Bunton^®- ^ ,̂ Quina e

Chaimovich*3»** e o modelo de Poisson-Boltzman desenvolvido por Bunton e

Rodenas'*'5.
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Apresentamos a seguir o modelo de tro c a  iônica de Quina e 

Chaimovich^*, nos aspectos mais re levantes  para posterio r análise.

0 modelo possui as seguintes suposições básicas:
D Existe um equilíbrio de t ro c a  entre  os íons da superfíc ie  da

micela (ligados) e os íons de fa se  aquosa <livres)27.

ii> A velocidade de tro c a  en tre  os íons é rápida quando 

comparada à velocidade das reações estudadas em meio micelar*^.

iii> O grau de ionização <<x) da micela é constante, estando  

relacionado com o número de contra-íons ligados pela expressão: m «= H Cl -

o£> < onde m = na de contra-íons ligados)*7 -*^.

iv) As atividades das várias espécies iônicas presentes são 

tra tad as  em termos de suas concentrações analíticas.

O equilíbrio de tro c a  iônica pode ser representado por 

Kx / y
Xf  + Yb ======= Xb + Yf  <Eq. 2 >

da qual Kx/ y  6 dado por

Kx / y  = xb - Y f /  Xf  . Yb - X5 . Yf /  Xf  . ¥ b CEq. 3 >

Conde = coeficiente de seletividade, Y representa  o contra-íon

original do monômero an fifílico , X o íon adicionado que irá  tro c a r ; os índices 

B e f  indicam o íon ligado e livre respectivam ente e as barras representam  

a concentração loca l das espécies na micela.

As espécies assinaladas com barra  na equação 3 representam  a 

concentração loca l do íon ligado & fase  micelar. Este  fa to  é devido à 

diferença en tre  as concentrações e fe tivas  e analíticas, uma vez que
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ocorre  exclusão de volumes. Designando X’f  à. concentração e fe tiv a  no 

meio aquoso temos:

X 'f  -------------Kf ------------
1 - CD Vexcluído <E<*- 4 >

< onde CD = CT -  CMC, CT = Concentração to ta l de detergente).

Para a fa se  m icelar, designando-se concentração e fe tiv a  de X ,̂

temos:

Xb = Xb/CD  Ü CEq. 5 >

(onde V é o volume e fe tivo  por mol de detergente micelizado.)

Assim, a concentração do contra-íon  reativo na fase  m icelar é 

contro lada pelo fenômeno de tro c a  iônica, mudança de concentração de 

detergente e sais adicionados.

Estudando-se a reação unim olecular em condições de

pseudo-primeira ordem de um s u b s tra to  iõrdico univalente S~, c u ja  carga é

oposta à da micela de D*Y~, o tratam ento  cinético para este  caso é dado 

por:

kym = km kg CD + kjy /  1 + Kg CD (Eq. 6 )

Onde:

k̂ >m = Constante de pseudo primeira ordem observada. 

km = Constante de primeira ordem na fase  micelar. 

kyj = Constante de primeira ordem na fase  aquosa.

Ks = Constante de associação do su b s tra to .

CD = Concentração analítica  de detergente micelizado.

Levando—se em consideração este  tratam ento, os dados cinéti
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cos obtidos neste traba lho  ser&o posteriorm ente analisados e discutidos.

1-6 - POLAK1MAME MO MEIO MICELA*

0 e fe ito  de micelas sobre a velocidade de reação é considerado 

semelhante ao e fe ito  de solvente. A medida que o su b s tra to  é incorporado  
na micela pode o co rre r  uma redução de energia livre do estado inicial 

inibindo a velocidade de reação, ou o co rre r então uma estabilização maior 

do estado de transição em re lação  ao estado inicial e ace le ra r a reação. 

Assim, estes e fe itos  de inibição ou aceleração da velocidade de reação  

estão relacionados com a polaridade do sítio de solubilização do s u b s tra to  

na micela.

M enger^ e Mukerjee'*® determinaram métodos para  estim ar a 

polaridade da superfíc ie  da micela ou sítio de solubilização do su b s tra to , 

fundamentados na comparação do espectro  do su b s tra to  ligado & micela 

com o espectro  em ou tros  so lventes. Sendo a determinação de parâm etros  

de polaridade por este  método extremamente rápida e de boa precisão.

Rom sted^  e Mukerjee^® encontraram  os valores de 30-40 

para a constante  d ie lé trica  da superfície  de micelas iônicas e para várias  

micelas o valor de Z de Kosotuer é aproximadamente 85 Kca l/m oi, va lor 

este  comparável ao metanol <83,6 Kcal/m oi). Comparando-se as esca las Z

e Y (Tabela I) para uma m istura metanol água fo i sugerido'** que Y para  a

superfíc ie  micelar é aproximadamente -1 .
(

Zachariasse e co laboradores^2 determinaram os va lores de E-j- 

<30) para micelas de CTAB, SLS e BriJ-35 como sendo 53,4, 57,5 e 58,8 

Kcal/m ol respectivam ente. Estes  valores de Ey (30) para micelas 

positivas, negativas e n e u tras  são indicativos de que a polaridade do sítio  

de solubilização do 2,£-d ifenil (2,4,6-triferdlpiridínio) fen o la to  é muito

parecida com m isturas de so lventes e ta n o l/ á g u a  ou metanol/água.'*^- '*®



16

T a b e la  1 — Ualores de Y, Z e E j  para alguns solventes <March, 1985).

Solventes Y Z <Kcal/mol) E-j-<Kcal/mol>

H20 3,5 94,6 63,1
<CF3>2CH0H 69,3
HCOOH 2,1
HgO—EtOH <1=1> b 7 90,0 55,6

CF3CH20H 1,0 59,5
hconh2 0,6 83,3 56,6
80* EtOH 0,0 84,8 53,7
MeOH -  1,1 83,6 55,5
AcOH " 1,6 79,2 51,7
EtOH -  2,0 79,6 51,9
90?í dioxano -  2,0 76,7 46,7
iso-PrOH -  2,? 76,3 48,6
95JÍ acetona. -  2,8 72,9 48,3
t-BuOH -  3,3 71,3 43,9
MeCN 71,3 46,0
Me2S0 71,1 45,0
HC0NMe2 68,5 43,8
Acetona 65,7 42,2
Piridina 64,0 40,2
CHC13 63,2 39,1
PhCl 37,5
THF 37,4
Dioxano 36,0
E t20 34,6
c6h6 34,8
CCI4 33,6
n—Hexano 33,1
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CAPfTULO II 

PARTE EXPERIMENTAL  

JB. - MATERIAIS E MéTOSQS 

£>-1 - REAGENTES

Os compostos utilizados eram em sua maioria de pureza  

analítica. Os compostos benzeno, tolueno e anisol eram todos da M erck.

0 clorobenzeno usado era da Aldrich Chemical Company. 0 

composto p-nitrobenzaldeído fo i sintetizado em nosso laboratório®^.

0 brometo de cetiltrim etilam ônio (CTABr), fornecido pela  

Aldrich Company, fo i purificado através  de re cris ta lizações  sucessivas em

a ceto n a/ etan o l <80/20 e seco a vácuo)®7. 0 c lo re to  de 

hexadeciltrimetilamôrtio <CTAC1), fo i preparado e purificado conform e

descrito  por Sepulveda®®. 0 dodecilsu lfato de sddio CSDS) usado fo i 

purificado mediante t rê s  recrista lizações em etanol.

0 hidróxido de hexadeciltrimetilamônio (CTAOH) fo i obtido 

usando-se uma resina de tro c a  iônica (Ionenaustaucher III—Merck). A 

resina fo i lavada em soluções concentradas de hidrdxido de potássio  

(Merck) até  que uma alíquota co letada não mais precipitasse brometo em 

soluções de n itra to  de p ra ta  e ácido nítrico. Logo apds a co luna fo i lavada  

com água bidestilada até  pH 7.

Uma solução de CTABr 0,2 N fo i preparada e passada lentam ente  

pela  coluna e volumes de 50 ml foram coletados e testados com n itra to  de 

p ra ta  e ácido n ítrico. A concentração do CTAOH assim obtido fo i 

determinada titu lan do—se uma am ostra de detergente com uma solução  

padrão de ácido c lorídrico  <tritisol), usando—se f  enolf ta le ína  como 

indicador, e depois fo i guardado em fre e ze r.
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A CMC determinada, para o SDS, CTABr, CTAC1 e CTAOH fo i 

determ inada por tensão superfic ia l, utilizando-se o método do anel; o

va lo r fo i de 8,0 x 10~3 M, 8,76 x 10-4  M, 1,1 x 10-3  M e 1,2 x IO-3  M,

respectivam ente e estão de acordo com a lite ra tu ra 3»^»®0*̂ *.

A água utilizada nos trabalhos fo i destilada, deionizada,fervida  

e armazenada sob atm osfera  de nitrogênio. 0 álcool etílico  utilizado para  

preparar as soluções estoques dos carbinòis era de procedência Merck.

-  E Q U IP A M E N T O S

Ho acompanhamento das reações de l-aril-2 ,2 ,2-tric loroetan(5 is  

em pregou-se crom atografia  em camada fina (TLC>, utilizando-se  p lacas de 

5 x 20 cm em sílica gel 60 6F254 adquirida da Merck, eluidas com 

clorofórm io e te tra c lo re to  de carbono.

Os pontos de fu são  foram deteminados em um aparelho de 

chapa quente tipo KOFFLER.

0s espectros  de UU foram  determinados com um 

esp e ctro fo tô m e tro  Shimadzu modelo UU-210 A com re g is trad or Shimadzu 

modelo U-135.

Os espectros  de 1U foram determinados em etanol usando-se o 

e sp e c tro f otôm etro  PERKIN-ELMER modelo 457 A.

Os espectros  de RMH foram  registrados em um aparelho  

UARIAH-T-S-60 sendo o tetram etils ilano  <Me4Si) utilizado como padrão 

interno.

Os valores de tensão superfic ia l foram  medidos em um
rp

tensiôm etro FISHER DU NOUY, modelo 20, o qual emprega o método do anel .
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As constantes de velocidade observadas foram  ca lcu ladas  

usando um método in terativo , com dados armazenados num 

microcomputador TK-3000 lie  através de uma in te r f  ase A/D  Microquímica 

8 / 8  AP.

J- - M£T0*0S

2.3-J - f>XEJ*AKAÇ#0 ME S0LUÇÓES

As soluções estoques dos carbinòis foram  preparadas em 

etanol com concentrações aproximadas de 10~^M, e mantidas em f  reezer.

As soluções estoques de NaOH, com concentrações aproximadas 

de 1 N foram  preparadas por titu lações com ácido clorídrico (tritisol>  1 M, 

usando-se fe n o lfta le ín a  como indicador. A p a rt ir  desta  so lução fe z -s e  

várias diluições para as concentrações necessárias.

As soluções dos detergentes foram  preparadas pesando-se a 

massa de so lu to  necessária para o volume de 100 ml de concentraçAo 5 x

10“ £ M- A p a rt ir  desta  solução foram fe ita s  diluições para o CTABr, CTAC1,

CTAOH e SDS numa variação de concentração de 3 x 10-4  e 13 x 10“  ̂ M.

2.4 - 09 TEHÇJfO BOS BABOS CJH£ TICOS

Para as determinações cinéticas de todas as reações, 

u tilizo u -se  um espectro fo tôm etro  u ltra -v io le ta  visível modelo Shimadzu 

UU-210 A acoplado a um reg istrador Shimadzu U-135, à. tem p eratu ra  de

40,0+ 0,1 °C.

As velocidades de degradação foram  acompanhadas pelo 

aparecimento dos benzaldeídos correspondentes. Para determ inar as 

constantes de velocidade de primeira ordem <ky) para as reações de

l-a ril-2 ,2 ,2 -tric lo ro e ta n ò is , colocava-se a solução micelar, 3ml, na 

cubeta  por um tempo previamente determinado para term ostatizaçâo , e
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adicionava—se 25 m icro litros de solução estoque do carbinol de 

concentração aproximadamente 5 x 10-2  M às cé lu la s  de quartzo .

Z. 5 - PREPARAÇ0JES

2-5-J - 1-EEMIL -&fP,P-TRICL 0R0ETAN0L

A m istura de c lo ra l anidro <15,5 gf 0,103 mol> em benzeno <100ml) 

sob agitação mecânica em banho de gelo e sal adicionou-se AICI3 (0,020,

0,040 moles) em pequenas porções em aproximadamente 15 minutos. A 

solução reacional re su lta n te , de coloração vermelho escura , fo i guardada  

em fre e z e r  por 24 horas. Em seguida fo i lavada com solução de HC1 6 N <100 

ml), a  fase  orgânica separada, neutra lizada com NaHC03 5X <100 ml) e, por 

últim o, lavada várias vezes com água destilada. 0 so lvente fo i recuperado  

por destilação com a rra s te  de vapor, a fase orgânica residual fo i extraída  

com é te r  e tílico  e o produto concentrado por evaporação em ro tavap or. A 

purificação do produto fe z -s e  por destilação à. pressão reduzida,

fornecendo 80?í de 1- f  en il-2,2 ,2-tr ic lo ro e ta n o l63.

P.E = 110 -  114 °C <5mm Hg); P.E. l i t .64 = 110 - 114 °C <5mm Hg)

I.U. <filme>, V: 3440,3067,3035,1605,1460,820,777, 747 e 700 cm-1. 

U.U. <etanol), X máx.: 257nm, 263nm, 250nm e 270nm.

R-M.N- <CDC13), Ôz 3,22 <lH,s); 5,18 <lH,s) e 7,30-7,62 <5H,m).

R.S.e - Y - O  -METIL EEMIL J TRICL OROETAMOL

Preparado segundo o procedimento acima, usando-se 10 ml de 

c lo ra l anidro <15,5; 0,103 mol) com excesso de to lueno <100 ml), com 

rendimento de B0X.

P.E = 125 -  130 °C <5nm); P.E. l i t .64 = 125 -  131 °C <5nm)

I.U. <filme), V: 3450,3036,1615,1518,868,795, 766, 738 e 718 cm-1. 

U.U. (etanol), X  máx.: 262,5 e 254nm.

R.M.N. (CDCI3), Sz 2,40 <3H,t); 3,58 <lH,s), 5,10 <lH,s); 7,20 <2H,d) 

e 7,50 <2H,d>.



- I- o  -MET0XIFEN1L > -2,2,2-TftlCL OR0ETAM0L

Preparado segundo o procedimento acima, usando-se c lo ra l 

anidro <15,5; 0,103 mol> com excesso de anisol <100 ml>; rendimento de 60?£. 0 

carbinol cris ta lizou  apds alguns dias em dessecador.

P.F = 5 0 -5 1  °C; P.F. l i t .65 = 55 -  56 °C

I.U. <KBr), V: 3300, 2000, 1660, 1240, 800 e 740 cm-1.

U.U. <etanol), X  máx.: 270 e 278nm.

R.M.N. <CDC13), S: 3,20 <3H,s); 5,20 <lH,d), 3,65 <lH,d>; 6,85 <2H,d> e

7,50 <2H,d).

B .5 .4  -  - C L  O KO FEM IL J  -2 s2r 2~  T K IC L  O R O ETA M  OL

Preparado através  do mesmo procedimento acima, usando-se 10 

ml de c lo ra l anidro <15,5; 0,103 mol> com excesso de p -c lo ro  benzeno <10ml>. 

0 rendimento fo i de 60X.

/•
P.E = 140 -  145 °C (5nm); P.E. l i t .66 = 128 -  132 °C (lnm)

I.U. <filme), Vi 3460, 3075, 1592, 1495, 1092, 820, 773 e 715 cm '1. 

U.U. <etanol), X máx.: 232,5 e 253nm.

£ . 5 . 5 -  J-<f* -M IT X O F E M IL  X - 2 ,  2 * 2 - T R I  CL O XOETAM Q L

ácido tric lo roacé tico  fo i adicionado <2,4 g /  0,015 mol) com 

agitação a uma solução de p-nitrobenzaldeído <1,5 g/0,01 mol) em DMS0 

<50 ml).

A reação é fe ita  aproximadamente em 50 min à. tem pera tu ra

ambiente, depois a solução fo i adicionada em água e gelo <400 cm3), a 

m istura fo i extra ída com é te r, e o e x tra to  etéreo  fo i lavado 

sucessivamente com solução de bicarbonato de sòdio 5X, depois com água e 

seco com s u lfa to  de magnésio. Apds a evaporação do é te r , o produto  fo i



recrista lizado  em n-heptano, obtendo-se 50X de rendim ento^ .

P.F = 107 -  108 °C; P.F. l i t .68 = 109 °Ç

I.U. (KBr), V: 3440, 1600, 1510, 1340, 870 cm-1  (Figura 3>

U.U. (etartol), X  máx.: 275nm.

R-M.N. <CDC13), S-. 3,55 (lH,s>; 5,35 <lH,s>, 7,82 <2H,d) e 8,25 <2H,d>

(Figura 4>.

22
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2.5 8 MICRONS •• ■*■''' 5 ' 6 V • 7 8 8  . 10 v. ;;f.'• 12 1 4 - 16 20 25 50.

FI6 URA 3 — Espectro  de absorção no in fra-verm elho  do composto 

l-<p-nitroferril>-2,2,2 -tr ic lo ro e ta n o l em KBr.

F I6 URA 4 — Espectro  de ressonância nuclear magnética <CDCl3> 

do composto l-<p-nitrofenil>-2,2,2-tr ic lo ro e ta n o l.
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CAPfTULO III

3 . -  RESULTABOS E BISCUSSfffO

A reaçáo de decomposição dos l-a ril-2 ,2 ,2 -tr ic lo ro e ta n d is  <1)

fo i acompanhada em soluções aquosas de NaOH a uma tem peratura  de 40°C 

na ausência e na presença de micelas de CTAX (onde X = Br, Cl e OH) .

3.1 - NA AUSÊNCIA ME ME TER GEN TE

A velocidade de form ação dos benzaldeídos (2) a p a rt ir  dos 

carbindis (1), na ausência de micelas, aumenta com o aumento da

concentração de hidróxido, alcançando um patamar a a lta s  concentrações1 
(Tabela II). 0 comportamento cinético apresentado em meio aquoso é 

compatível com um mecanismo (ElcB)g.

A constante de velocidade é função da concentração de

hidrdxido em baixas concentrações. A medida que C0H“ 1 aumenta form a-se  

cada vez mais alcdxido a té  o ponto em que praticam ente todo o carbinol (1) 

está. sob a form a de a lcoo la to . Nesta região a constante de velocidade

tende a um va lo r constante e independe da COH~J.

3.1.1 - RELAÇJSO ENTRE AS CONSTANTES CINÉTICAS

A equação <7> derivada do esquema (1), descreve as constantes  

de pseudo-prim eira ordem k̂ , para a form ação dos benzaldeídos a p a rt ir  do

alcdxido em term os da constante  de equilíbrio e da constante  de

velocidade k^.
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T a b e la  II — Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira 01—  

dem para  a decomposição de l - a r i l - 2,2,2-tr ic lo ro e ta n d is  em

água, a 40°C, em funçáo da concentração de hidrdxido.

COH □ 104 x k^, s -1

X  1 0 3

______ _____ <laX ________ ilt il_________ il£Li______ __ ils il_____ (le)

5 8,53 9,08 12,48 7,42 11,1
10 13,85 16,30 12,96 11,7
15 19,70 14,75

20 19,45 19,96 13,1

30 23,70 27,0 21,20 13,5

40 24,49 30,30 14,0

60 27,66 28,60 35,00 25,82 15,4

80 29,49 32,59 37,00 27,40 16,9

100 30,24 32,59 37,00 28,37 20,0
120 30,65 33,50 37,90 29,10

140 33,20 35,60 39,10 29,40

160 33,20 35,65 40,70 29,86 20,2
180 33,40 37,90 41,20 30,12 20,3

200 33,60 38,50 41,80 30,20 20,6
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kv  = kw x K™ C0H"3/1 + K1" C0H“3 <Eq. 7)

E s ta  equação prediz que a baixas concentrações de OH“, quando 

KU,C0H_3 <<<1, . K^EOH- J, a constante de velocidade é função da

concentração de hidrtíxido. Aumentando a C0H”3, K^COH- !! >>>1 e = k^,

form a-se  cada vez mais alcòxido a té  o ponto, em que praticam ente todo o 

carbinol <1) e s tá  sob a form a de a lcoo lato . Nessa região a constante  de 

velocidade tende a um va lo r constante e independe da concentração de

OH- .

Os dados experimentais obtidos, mostraram um comportamento 

semelhante para todos os carbinòis estudados. A equação 7 fo i usada em 

conjunto com os dados experimentais para gerar cu rvas tedricas,

estimando-se assim va lores de K01 e ky, dos l-aril-2,2,2-tricloroetan<5is. Os 

lim ites de confiabilidade com margem de 90 >í para os va lores assim 

estimados foram  obtidos através  de gráficos lineares 1/  k*y versus

l/CO H - ], os quais fornecem  coeficientes lineares e angulares iguais a

tjSky, e 1/kyj . K*", respectivam ente. Os va lores de K01 e obtidos 

através deste procedimento estão na Tabela III.

3.1.2 - COKKELAÇfiG ME UAMMETT EM MEIO AQUOSO

As con stantes de substitu in tes  de Hammett e os va lo res  de kw 

obtidos em meio aquoso estão relacionados na Tabela III. A fig u ra  5 m ostra  

a boa corre lação  <r=0,999> obtida quando se graficam os va lores de log

kyj versus F°. 0 va lo r de py, ca lcu lado fo i de -  0,50.

U erificou-se  que su b stitu in tes  doadores de e lé tro n s  aceleram  

a etapa determinante (constante limite), conforme pode ser observado
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pelos va lo res  de kw na Tabela III. A velocidade de decomposição dos 

l - a r i l - 2,2,2-tr ic lo ro e ta n d is  (1> é aumentada com su b stitu in tes  

eletrodoadores, por exemplo: a constante de velocidade kw do composto 

<1> < X = p-metoxD e aproximadamente 2,5 vezes maior do que o composto 

<1> < X = p-nitro>.

T a b e la  III — Constantes limites ky, de velocidade e de equilíbrio c o r

respondentes aos l - a r i l - 2,2,2-tric lo roetan d is  <1> em função

das con stantes  de su b stitu in tes  <r°, em água a 40°C.

OH
- i — CCI3 ku, x 104, s 1 log ktu <r° KW,M" 1

X-CH30 44,0 ± 0,2 2,36 - 0,12 84 ±7

X-CH3 3?,0 ± 0,2 2,41 -0,15 6 € ±7

X-H 35,0 +. 0,3 2,45 0 68 ± 8

X-Cl 30,0 ± 0,3 2,52 0,23 103 ± 8

X-N02 15,0 ± 0,5 2,80 0,82 250 ± 20



log
 
k.

cr°

F ig u ra  5 —

Correlação de Hammett para a decomposição de (1) em meio 

aquoso básico a 40°C.

Os c írcu los  cheios correspondem a valores de r .
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3 .2  -  JfJE TERGEM TES CA TJÓNICOS

3.2.1 -  EFEITO MA CONCENTRAÇAO ME NIMRtfXIMO

A decomposição de <1> na presença de detergen tes  re s u lto u  na 

form ação dos benzaldeídós correspondentes (2> e c lorofórm io , 

identificados a través  dos espectros  UU e da análise crom atoará fica  

respectivam ente <Figura 6>.

Os dados da Tabela IU para a reação de decomposição na 

presença de micelas de CTABr m ostra que variando-se a concentração de 

base pode-se co n sta ta r que a constante de velocidade de reação é 

in fluenciada pela concentração de detergente. A constante  de velocidade 

aumenta com o aumento da concentração de íon hidróxido na presença de 

micelas até um patamar. Estas observações mostram que o s u b s tra to  é

incorporado no in terior da micela6 .̂

Comportamento similar é verificado para os detergentes  

catiônicos CTAC1 e CTAOH, (Tabelas U e UI> (Figura ?>. Este  re su lta d o  é 

análogo ao da reação na ausência de micelas de CTAX.

Dos va lores de k<̂  no patamar (Tabela UII) para  os d ife ren tes

carbindis e detergentes estudados, a 40°C, pode-se estim ar um fa to r  

inibitório aproximado de 3,5 vezes para o CTABr, de 3 vezes para  o CTAC1 e 

de 2,5 vezes para o CTAOH comparativamente à. reação em água.

A maior eficiência do detegente CTAC1 em re lação  a CTABr pode

ser explicado considerando que a tro c a  iônica ~0H/C1~, é mais e fic ien te  do

que a t ro c a  ”O H / B r ~ A  mesma reação na presença de CTAOH apresenta  

uma menor inibição em re lação aos detergentes CTABr e CTAC1 e pode ser

explicado devido o contra-íon  ser o prdprio íon reativo^*.



1.0

A 0 . 5 -

0.0
220 240 260 280 300

F ig u r a  6 —

Formação de benzaldeídos a p a rt ir  do 1-f en il-2 .2 .2 -tric lo roe -

tanol <3,20 x 10- 4M> em solução de NaOH 0,2M e CTABr 5xl0_e M. 

1 tempo zero, 2 após 20 minutos e 3 após 1 hora e 30 minutos.
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T a b e l a  IU — C o n s t a n t e s  de v e lo cid a d e  o b s e r v a d a s  de p s e u d o -p r im e ir a

ordem  p a r a  a d ecom posição de l - a r i l - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n d i s  em

presença de 

hidróxido

CTABr, a 40°C, em função da concentração de

COH ~1 

X 103

104 x k^, s -1

<la> <lb> Clc) <ld>

10 6,24 6,34 6,83 4,96

20 7,15 7,62 6,95 5,63

40 7,24 7,30 5,95
60 7,28 8,20 8,60 6,10
80 7,37 9,40 6,21

100 7,54 8,60 11,00 6,29
120 7,64 8,93 11,30 6,62
140 7,78 11,40 6,96
160 7,97 9,13 11,90 7,16
180 8,01 9,52 12,00 7,40
200 8,00 9,93 12,30 7,46
220 8,46 9,95 12,48 7,59
240 8,99 9,98 12,60 7,81

< a > -  C CTABr 3 = 5 x IO- 2  M
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T a b e la  U — Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira  

ordem para a decomposição de l-a ril-£ ,£ ,£ -tr ic lo ro e ta n d is  em

presença de CTAC1, a 40°C, em função da concentração de

hidróxido <a>_

C0H"3 

X 103

104 x k<̂  s *

<la> <lb) <lc> <ld>

10 6, £5 7,11 7,£0 5,80

£0 6,95 7,5£ 5,85

40 7,83 8,18 7,90 6,63

60 8,£0 8,83 9,£1 7,10

80 8,46 10,5£ 7,44

100 8,66 8,98 11,37 7,73

1£0 8,84 9,£0 1£,60 7,95

140 8,98 9,96 13,6£ 8,16

160 9,£0 10,13 14,65 8,£7

180 9,85 10,41 14,80 8,46

£00 10,18 10,75 14,90 8,8£

££0 10,49 11,£0 14,96 8,93

£40 10,83 1£,48 14,96 8,99

< a > -  C CTAC1 3 = 5 x 10 2 M
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T a b e la  VI — Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira  

ordem para a decomposição de l - a r i l - 2,2,2-tr ic lo ro e ta n d is  em

presença de CTAOH, a 40°C, em função da concentração de

hidróxido

C0H- 3 

X 103

104 x k<4/, s 1

<la> Clb> <lc> <ld>

10 6,96 8,86 9,93 6,90
20 8,65 9,40 10,45 6,92
40 8,90 10,23 12,20 7,95

60 9,35 10,41 13,40 7,99
80 9,95 11,20 15,00 8,20

100 9,54 12,15 16,05 8,65
120 9,82 12,40 16,30 9,14
140 10,20 12,85 16,46 9,21
160 10,60 13,23 16,72 9,36
180 11,20 13,70 16,93 9,71
200 11,60 14,00 17,37 9,84

220 12,40 14,20 17,80 10,00
240 12,86 14,25 10,20

< a  > -  E CTAOH 1  = 5 x IO- 2  M
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T a b e la  UII — Ualores de k̂ , no patamar para os d iferen tes  l-a ril-2 ,2 ,2 -  

tric loroetantíis  e detergentes a 40°C.

104x s - *

___________________ £iâl___________ iítú______________ í lc i________ <ld>

HgO 33,60 38,50 41,80 30,20

HgO/CTABr 8,99 9,98 12,60 7,81

'H20/CTAC1 10,83 12,48 14,96 8,99

HgO/CTAOH 12,86 14,25 17,80 10,20 

HgO/SDS 25,70
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A constante  de velocidade observada e a con stante  de 

velocidade de primeira ordem, na solução micelar, estão  relacionadas pela  

seguinte expressão:

kVm = Ks CD + kyj /  í + Ks CD <Eq. 8>

Considerando que os valores de km e kw dependem da 

concentração de hidróxido pode-se ob ter a equação abaixo que permite 

t r a t a r  os dados cinéticos obtidos:

<Eq. 9)

km Km E0H~3m Ks CD kw K^COH- ]^ 1
= — ---------- — ---------  x ----------  + -------------------  x ----------------

1 + KmC0H“ 3m 1 + Ks CD 1 + 1 + Ks CD

Onde Ks é a constante de associação do su b stra to ; CD é a concentração de 

detergente  formando mie elas; km constante de velocidade de primeira

ordem em meio micelar; Km constante de equilíbrio em meio m icelar; ky, é a 

constante  de primeira ordem em meio aquoso; é a con stante  de

equilíbrio em meio aquoso; COH- ]^ é a concentração de íon hidróxido em

meio aquoso e E0H~3m é a concentração analítica de íon hidróxido ligado à 

mie ela.

Quando os detergentes usados foram  CTABr e CTAC1usou-se o 

formalismo de t ro c a  iônica, na form a proposta  por Quina e Chaimovich43, 

para  c a lcu la r  os valores de COH- l m.

Para CTAOH, onde o contra-íon do detergente é o íon reativo,

u sa -se  o modelo de pseudo-f ase para o cá lcu lo  da C0H~3m a tra vé s  de um 

equilíbrio de absorção tipo Langmuir:
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Kqh  - C0H"3m>/C0H-3t - C0H“ 3m x CD - COH“ l m <Eq 1Q>

0 cá lcu lo  de C0H-3m conduz a uma. equação de segundo grau do

tipo

Kqh tO^-Hm2 “ C0H_3m<K0H CD + K0H c °H"3t + 1> + K0H CD C0H~3t = 0 <Eq.ll>

Onde o term o Kqh  ̂ a constante de ligação de íon hidróxido à. superfíc ie  

micelar.

A equação 10 permite c a lcu la r  a concentração de íon hidróxido 

na fase  micelar, a p a rt ir  de :

C0H“ 3m = -  B ± CB2 -  4.A.C>1''2/  2_A <Eq_ 12>

onde:

A = k 0H

B = - <CK0H . CD + Koh . C0H~lt  + 1 

C = Kqh - CD - C0H“ 3t

Conhecendo-se os valores de C0H- Ilm é possível c a lc u la r  o

melhor valor de km para a ju s ta r  os dados experimentais a través da 

equação 9.

A linha contínua m ostrada na Figura 7 fo i gerada a p a rt ir  das 

equaçóes 9 e 10. Os valores dos parâm etros usados para  as sim ulaçóes dos 

dados das constantes de velocidade de decomposição dos l - a r i l - 2,2,2- 

tric lo roetanó is  em função da concentração de hidróxido, na presença de 

CTABr, CTAC1 e CTAOH, estão contidos nas Tabelas UIII -  X.
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T a b e la  VIII — Parâm etros m icelares estimados para  a decomposição de 
l - a r i l - 2,2 ,2-tr ic lo ro e ta n ó is  em função da concentração de

hidróxido em CTABr, a 40°C â">.

_ _  OH

k ^ O - í -
—  CC13

" t  •
 ̂ 104 ku,, s " 1 IO4 km, * -1 Kw Ks<b>

ch30 41,2 9,0 84 300

ch3 37,9 7,7 66 280

h 33,0 6,7 68 330

Cl 30,12 5,48 104 320

<a) -  Constante de tro c a  iônica Kx/ y = 0,068; = 0,37; <x = 0,22 e

assumindo K1" = Km.

<b> -  Constante de associação do su b stra to .

T a b e la  IX - Parâm etros m icelares estimados para a decomposição de
l- a r i l - 2,2,2-tr ic lo ro e ta n ó is em função da concentração de

hidróxido em CTAC1, a 40°C <a)i

OH

x ^ O ^ í '
—  CC13 104 ku,, s 1 m̂» s -1 Kw Ks

M

ch30 41,2 10,5 84 200

ch3 37,9 7,9 66 250

h 33,0 7,6 68 350

Cl 30,12 6,12 104 280

<a> -  Constante de tro c a  iônica KX/ ŷ = 0,20; U = 0,33; <* = 0,3? e assumindo

= Km
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T a b e la  X — Parâm etros m icelares estimados para  a decomposição de 

l - a r í l - 2,2,2-tr ic lo roe tan tíis  em função da concentração de

hidrdxido em CTAOH, a 40°C

OH

x ~ 0 _ i — cc i3
104 ky,, s _l 104 km, s “ 1 *s

p - ch3o 41,2 Í2,4 84 300

p-ch3 37,0 9,9 66 220

H 33,0 9,7 68 300

P-Cl 30,12 8,48 104 220

<a) — U = 0,31; Kqh = 55 e assumindo K10 = Km.
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10 3x [OH ] , M

F ig u ra  7 —

Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira o r

dem para a reação de 1- fe n il- 2,2 ,2- tr ic lo ro e ta n o l em função  

da concentração de hidróxido em água < #  ), CTAOH < □  >,

CTAC1 <. A  ) e CTABr < O  >- As curvas teóricas < ----  > foram

obtidas usando-se as equações 8 e 9.



40

-  E F E I T O  MA C O M C EN TK A ÇM O  M E  M E T E K G E N T E

Foi observado que a constante  de velocidade de form ação dos 

benzaldeídos (2) decresce  com o aumento da concentração dos 

detergentes CTABr, CTAC1 e CTAOH. Este  comportamento cinético é 

semelhante para todos os carbinóis (1) e está. ilu s tra d o  nas tabe las (XI, 

XII e XIII) <Figura 8).

Este  re su lta d o  pode ser atribuído ao e fe ito  da polaridade do 

meio sobre a reação de decomposição dos carbinóis Cl), como pode ser 

verificada a través  da análise dos dados obtidos com 1- f  e n il-2 ,2,2- 

tr ic lo ro e ta n o l (Tabela XIU), (Figura 9); mantendo-se a concentração da 

base constante e, mudando-se a polaridade do meio, observa-se que a 

reação é consideravelm ente mais le n ta  em soluções menos po lares. Este  

re su ltad o  é consistente com o e fe ito  inibitório observado em micelas 

catiônicas, considerando que a camada de Stern  apresenta uma polaridade

microscópica semelhante a de m isturas águ a/etan o l'?2,^̂ _
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0H~aq , a 40°C, variando-se a concentração de CTABría \

T a b e la  XI — C o n s t a n t e s  de v e lo c id a d e  o b s e r v a d a s  de p s e u d o —prim eira o r 

dem p a r a  a d ecom p o sição  de l - a r i l - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n d i s  em

CCTABrll 

X IO3

IO4 x k^, s 1

<la> <lb) <lc> <ld>

0,30 18,21 19,1 26,02 15,41

0,50 13,30 15,40 17,22 12,60
0,70 11,00 11,50 15,87 10,80

0,90 9,90 8,50 13,64 9,51

2,00 6,92 7,95

3,00 6,72 7,92 12,13 6,15

5,00 6,70 7,90 11,00 6,00
7,00 6,67 7,90 10,80 5,81

9,00 6,70 7,70 10,20 5,63
11,00 6,70 7,70 9,60 5,48
13,00 9,40
15,00 9,00

<sò -  COH 3 = 120 x IO-3 »*!-
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em a 40°C, variando-se a concentração de CTACl*'* .̂

T a b e la  XII — C o n s t a n t e s  de v e lo cid a d e  o b s e r v a d a s  de p s e u d o -p r im e ir a

ordem  p a r a  a decom posição de l - a r i l - 2 , 2 , 2 - t r i d o r o e t a n t í i s

CCTAC13 

X 103

IO4 x kv , s 1

<la2> <lb) <lc> <ld>

0,30 19,60 21,40 28,60 16,37

0,50 15,90 17,86 19,46 13,48

0,70 14,50 14,85 17,90 11,60

0,90 13,70 12,20 15,90 10,53

2,00 10,20 9,76

3,00 7,98 9,55 13,67 7,63

5,00 7,93 9,23 12,10 7,12

7,00 7,89 8,96 11,20 6,66
9,00 7,84 8,90 10,80 6,42

11,00 7,80 8,82 10,58 6,12
13,00 10,50

<a) -  COH~J = 120 x 10 3 M.
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em 0H” aq, a 40°C, variando-se a concentração de CTAOH<a\

T a b e la  XIII — C o n s t a n t e s  de v e lo cid a d e  o b s e r v a d a s  de p s e u d o —prim eira

r ordem  p a r a  a  decom posição de l - a r i l - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n ò i s

CCTA0H3 IO4 x k .̂, s 1

X 103
<la) <lb) <1 c> Cld>

0,3 20,54 23,2 31,3 18,62
0,5 16,20 17,8 22,5 15,42
0,7 15,40 16,2 20,1 14,25
0,9 13,80 15,2 18,3 12,15
2,0 11,36 14,3 17,9 10,96
3,0 10,95 13,2 16,6 10,20
5,0 10,46 12,9 15,3 9,96
7,0 9,94 12,3 14,2 9,84
9,0 9,56 11,7 13,8 8,56

11,0 9,25 11,2 12,9 8,50
13,0 9,23 11,0 12,4 8,48
15,0 9,20

<a) -  C0H“ 3 = 120 x 10~3 M.
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10 3x [CTAX] , M

F ig u ra  8 —

Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira o r

dem pâra a reação de 1- f  en il-2,2,2- tr ic lo ro e ta n o l na presença  

de hidróxido, em função da concentração de CTAOH < O  CTAC1

< A  > e CTABr < O

 < > = Curva tetírica.
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0H- aq_, a 40°C, em função da concentração de e ta n o l<a>.

T a b e la  XIV — C o n s t a n t e s  de velo d d a.d e o b s e r v a d a s  de pseu d o-p rtu n eira

ordem p a r a  a r e a ç ã o  de 1 - f e n i l - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n o l  em

X EtOH 104 x s 1

0 30,65

10 27,50

20 25,90

30 20,58

40 15,30

50 11,27

60 8,57

70 7,65

80 6,45

Ca) -  COH"□ = 120 x IO"3 M.



% Etanol

F ig u r a  9  —

Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira or

dem para  a. reação de 1-f en il-2 ,2 ,2 -tric lo roetano l com OH” ,

40°C, em função da concentração de etanol.

< O > = Dados experimentais.



47

Bunton e colaboradores*'4»'7'* a través de estudos espectra is  

CUU e RMN) sobre o sítio de solubilização e da observação do grande e fe ito  

salino sobre a velocidade de reação em meio micelar concluíram  que as 

reações em presença de micelas ocorrem geralm ente na camada de Stern . 

Esses dados espectra is  indicam que su b stra to s , principalmente m oléculas 

orgânicas polares, ligam-se à micela e localizam —se num meio de polaridade 

semelhante a do etanol.

Os resu ltados significativos obtidos neste traba lho  com os 

detergentes catiônicos (CTABr, CTAC1 e CTAOH), na velocidade de 

decomposição dos carbinòis (1) evidenciam um e fe ito  do meio sobre a 

velocidade da reação, que possivelmente pode ser explicado em term os de 

um e fe ito  combinado, incluindo form ação de par iônico que diminui a 

reatividade do íon alcòxido intermediário.

A interação en tre  as cargas positivas dos grupos amânios 

quaternários que se encontram na superfície da micela e o carbânio 

re s u lta  na estabilização deste. E s ta  interação, com possível form ação de 

par iônico, d ificu lta ria  o ataque do par de e lé tron s do cen tro  carbaniônico 

sobre o grupo carbonila na etapa determinante da velocidade da reação .

Os dados experimentais, obtidos para a decomposição dos 

l - a r i l - 2,2,2-tric lo roetantíis  em solução micelar, foram  tra ta d o s  

usando-se a equação <8> que aplica-se no caso de reações unim oleculares  

de um su b s tra to  iônico univalente, cu ja  carga é oposta  a da micela, em 

função da concentração de detergente.

Os valores de Ks foram calcu lados pelo a ju s te  das curvas  

tedricas <k  ̂ versus CDetergente] com os dados experimentais, usando-se  

o valor de km determinado na região de a lta  concentração de detergente , 

onde o su b s tra to  e s tá  totalm ente incorporado. Isto é possível porque a 

equação 8 m ostra que quando KsCp >> 1 a constante observada depende

somente de km, sendo assim o a ju ste  da cu rva  ted rica  depende 

exclusivam ente de Ks . Os valores de km e Ks determinados segundo a
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metodologia acima descrita  encontram -se nas tabelas XU, XUI e XUII, sendo 

que os a ju s te s  das curvas teóricas aos dados experimentais foram  

excelentes para todos os l - a r i l - 2,2,2-tric lo roetan tíis  estudados  

(Figura 8>.

T a b e la  XV — Ualores de kw, km e Ks para a decomposição de l-a r il-2 ,2 ,2 -  

tric loroetand is  em função da concentração de CTABr, a 40°C.

/-zr\ OH <a> <b>

x - € h
■ C --- CCI3 104x ku,, s~l 104x km, s -1 Ks <M-1>

x— / H

c h 3o 41,80 9,50 5500

ch3 39,00 7,70 6500

H 33,20 6,30 6500

Cl 30,12 5,48 6000

(a) — Constantes de velocidade de primeira ordem na fase  aquosa sem 

tampão.

(b) -  Constantes de velocidade de primeira ordem na fa se  m icelar a través  

da equação <8).

<c> -  Constantes de associação do su b stra to .

4
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T a b e la  XUI -  Ualores de ky,, km e Ks para a decomposição de l-a r il-2 ,2 ,2 -  

tric loroetand is  em função da concentração de CTACl,a 40°C.

ch30 41,80 10,70 5000

ch3 39,00 8,40 5500

H 33,20 7,60 5500

Cl 30,12 6,35 5000

T a b e la  XUII - Ualores de kw, km e Ks para a decomposição de l - a r i l - 2 ,2,2-

tric loroetand is  em função da concentração de CTA0H, a

00

OH
----1

x ^ S ^ í _
- CCI3 104x kyj, s*_1 104x km, s -1 Ks CM-1)

y II ,J \
H

CH3O 41,80 12,4 5000

ch3 39,00 11,6 3500

H 33,20 9,54 4500

Cl 30,12 8,92 5000
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S.B.e.J - CORBELAÇXO ME HAMMETT EM MEIO MICELAR

0 e fe ito  e letrôn ico  dos su b stitu in tes  na reação de 

decomposição dos l - a r i l - 2,2,2-tr ic lo ro e ta n d is  ná presença de detergentes  

pode se r observado a través  dos valores de km na tabe la  XUIII. A 

velocidade de decomposição é aumentada com su bstitu in tes  

eletrodoadores. Assim a constante  de velocidade km, do composto <1) com 

X=p-metoxi é o dobro do que para o composto <1> com X= p -c lo ro .

O e fe ito  do su b stitu in te  na velocidade de decomposição está

ilu strad o  na Figura 10 a través  do gráfico  de Hammett (log km versu s  r°>. 0 

gráfico  para a série de s u b s tra to s  na presença de CTABr m ostra

excelente corre lação  <r =0,999> com <T°, e a inclinação da r e ta  fo rn ece  o 

va lo r de pm = -  0,63, indicando que a reação apresenta  susceptibilidade um 

pouco maior ao e fe ito  de su b stitu in tes  e letrodoadores na presença de 

micelas que em meio aquoso =~0,5>.

E s ta  melhor co rre lação  com C° fo i p rev ista  por Uan der

Linden''6, considerando não haver conjugação en tre  a cadeia la te ra l e o 

su b stitu in te . A ação ace leradora  dos substitu in tes  doadores de e lé tro n s  

sobre a etapa determinante (constante limite), pode se r entendida a través  

das perturbações que afetam  a fo rç a  e a distância da ligação no estado de

transição 77. Portanto, su b stitu in tes  que doam e lé tro n s  ao anel 

aumentarão a densidade e le trôn ica  do carbono-1  e, portan to , a repulsão  

en tre  C -l e o grupo de saída CCI3 . Em decorrência disso e de acordo com o

postulado de Hammond, a ligação C-CCI3 no estado de transição se rá  tan to  

mais c u r ta  quanto maior fo r  a doação e le trôn ica  por p a rte  do 

su bstitu in te , com estados de transição tan to  mais prdximos dos 

reagentes. As energias de ativação serão portan to  menores quanto mais 

doadores de e lé tron s forem  os substitu in tes  no anel.
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Considerando que nSo há grande variação nos va lores de p 

obtidos em meio aquoso e m icelar e que ambas as séries correlacionam  com

r°  deve ex istir uma semelhança mecanística para decomposição dos 

l - a r i l - 2,2,2-tric io roetan tíis  em meio aquoso e micelar.
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T a b e la  XUI1I — Constantes de velocidade de decomposição dos 1 -a ril-

2,2,2—tric lo roe tan d is  substitu ídos em função das cons

tan te s  de su b stitu in tes  r ° ,  em CTABr a 40°C.

Substitu in tes km x 10 »̂ s ^
r

log km r °

p—CH3O 9,50 3,02 -  0,12

p-Me 7,70 .3,11 -  0,15
H 6,30 3,20 0,00

p-NOg 3,20

P-Cl 5,48 3,26 0,23



log
 

k,

-0,4 0 0,4 0,8

cr°

F ig u ra  IO —

Correlação de Hammett para as constantes limites <k 

0 c írcu lo  cheio corresponde ao valor de <T_
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J. J - BETERSEMTES AH16N1COS

J-.J./ - EEEJTO BA CONCEMTBAÇJSO BE NJBKcfJCIBO

E studou-se  a decomposição básica de l-fe n il-2 ,2 ,2 -  

tr ic lo ro e ta n o l na presença de s u r fa c ta n te  iônico dodecil s u lfa to  de sddio 

<SDS> que também produz uma inibição na velocidade de reação.

Os dados da Tabela XIX e da Figura 11 mostram uma inibição em 

torno de 1,5 vezes com re lação  a reação em água.

jr.jr.2 - EEEJTO BA COHCENTKAÇftO BE BETEXOEMTE

As con stantes de velocidade observadas para a decomposição 

de 1- f  en il-2,2,2- tr ic lo ro e ta n o l na presença de s u r fa c ta n te  aniônico 

dodecil s u lfa to  de sódio <SDS) sofrem  inibição com o aumento da 

concentração do s u r fa c ta n te , Tabela XX e Figura 12. Como as micelas 

form adas por SDS são do tipo aniônico, observa-se o e fe ito  tipicamente 

inibitório sobre a velocidade de reação à. medida que se aumenta a 

concentração de s u r fa c ta n te .

Esse e fe ito  inibitório é semelhante aquele observado por

Schuiingel'7® no estudo da decomposição oxidativa de l,l-b is< p-clorofen il)  

-2 ,2 ,2 -tr ic lo ro e ta n o l <Dicofol> em meio alcalino na presença de SDS.

Devido a repulsfies e le tro s tá tica s , o íon hidróxido não consegue 

aproxim ar-se da camada de Stern , resu ltando numa concentração de 0H~ 

na fase  m icelar menor que a C0H“1 na fase aquosa.



T a b e la  XIX — Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira  

ordem para a decomposição de 1- f  enil-£,£,2- tr ic lo ro e ta n o l

na presença de SDS, a 40°C, em função da concentração de

hidróxido

5 5

COH"3 

X 103
10* x k^  s 1

10 4,15

£0 9,10

40 11,98

60 15, 8£

80 18,75

100 £0,06

1£0 £0,60

140 £1,93

160 ££,81

180 £4,30

£00 £5,£0

££0 £5,70

< a > -  C SDS 3 = 5 x 1 0  2 M
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em OH” aq_, a 40°C, variando-se a concentração de SDS

T a b e la  XX — C o n s t a n t e s  de v elo cid a d e  o b s e r v a d a s  de p s e u d o -p r im e ir a

ordem  p a r a  a  decom posição de 1 - f  e n i l - 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n o l

CSDS3 

X 103
104 x k.̂ , s -1

0,3 26,93

0,5 26,58

0,7 26,03

0,9 24,87

1,0 24,38

2,0 22,90

3,0 22,92

5,0 22,70

7,0 21,66
9,0 20,88

11,0 19,53

15,0 17,68

20,0 16,72

< a > -  C OH" 3 = 120 x IO" 3 M
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Para o tratam ento cinético considerou-se o va lo r de km

determinado experimentalmente na região do máximo, onde o s u b s tra to  

e s tá  totalm ente incorporado, sendo assim o a ju s te  do va lo r máximo 

dependeu exclusivam ente de Ks . Os valores de km e Ks obtidos segundo a 

equação 8 encontra-se  na tabe la  XXI.

A fig u ra  12 m ostra a boa concordância en tre  os dados 

experimentais e os tedricos obtidos através da equação 8, dando validade ã 

utilização deste modelo.

T a b e la  XXI — Ualores de k^, km e Ks para a decomposição de 1-f enil-2,2,2  

-tr ic lo ro e ta n o l em presença de OH-  em função da concen

tração  de SDS, a 40°C.

Os dados e x p e rim e n ta is  o b tid o s p a r a  a  d eco m p o sição  de 1 - f e n i l -

2 , 2 , 2 - t r i c l o r o e t a n o l  em f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de SDS fo r a m  t r a t a d o s

u s a n d o - s e  a  e q u a ç ã o  8.

104x km, s ~1 Ks CM-1)X

OH

H
CC13 104x k .-1

tu»

H 33,20 16,70 4500
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103x [OH-] , M

Figuera 11 —
Constantes de velocidade observadas de p s e u d o — primeira 

ordem para a reação de 1- fe n il- 2,2,2-tr ic lo ro e ta n o l em 

função da concentração de hidróxido em água < O  > ® 

SDS < □  >-

<---- ) = Curva ted rica

<OtD > = Dados experimentais.
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103x [SDS] , M

F ig u ra  12 —

Constantes de velocidade observadas de pseudo-prim eira  

ordem para a reação de 1- fe n i l- 2,2,2- tr ic lo ro e ta n o l, na 

presença de hidróxido, em função da concentração de SDS.

 < > = Curva teórica

< O  > = D-ados experimentais.



CAPfTULO IU 

4. - CONCL US6ES

1. -  Os re su lta d o s  experimentais m ostraram  que a decomposição 

básica dos tr ic lo roe tan d is  <1) em solução mie e la r  dos detergentes  

catiônicos CTABr, CTAC1 e CTAOH e do detergente aniônico SDS ve rifica -se  

com uma diminuição na constante de velocidade observada com a 

concentração de detergente  a té  atingir um patamar.

2. -  A constante  de velocidade na fase  m icelar de CTABr, CTAC1 e 

CTAOH é da mesma ordem de grandeza que a constante  de velocidade na 

fase aquosa.

3. -  A decomposição básica dos tric lo roetand is  apresenta um fa to r  

inibitório na presença de CTABr de 3 vezes, na presença de CTAC1 de 2,5 

vezes e de 1,5 vezes na presença de CTAOH.

4. -  A maior eficiência do detergente CTAOH em re lação  a CTABr e 

CTAC1 pode se r explicado devido o contra-íon ser o próprio íon reativo.

5 . -  Na decomposição básica dos tric lo roetand is  na presença de 

micelas negativa de SDS, ve rifica -se  uma redução k^/k^, de 1,5 vezes .

Isto pode se r explicado considerando-se que a concentração de íon 

hidróxido na camada de S tern  é menor do que aquela na fase  aquosa devido 

a repulsões e le tro s tá tic a s .

6. -  A constante  de velocidade dos tric loroetand is  <1) em meio 

básico é inibida na presença de micelas catiânicas de CTAX <Br, Cl e OH) e 

micelas aniònicas de SDS. Essa inibição re la tiva  decorre provavelm ente do 

efe ito  do meio sobre a velocidade, que possivelmente pode apresentar um 

efe ito  combinado de par iônico que diminui a reatividade do íon alcdxico 

intermediário, quando se passa da água para micelas de CTAX <X = Br, Cl e 

OH) e / o u  SDS.

60
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7 .  -  A d e co m p o sição  d o s tr ic lo r o e t-a n ò is  <1) em s o l u ç ã o  b á s ic a

m icelar s e  p r o c e s s a  p o r um mecanismo <ElcB>pf c o n fo r m e  o b s e r v a d o  em

s o l u ç ã o  a q u o s a .
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