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R E S U M O 

O propÓsito deste trabalho foi estudar a influência da subs 

tituição do meio reacional aquoso por meios reacionais constitui 

dos por misturas de solventes prÓticos e dipolares aprÓticos so 

bre a catálise micelar na reação de hidrÓlise alcalina 

éster organofosforado. 

de um 

A hidrÓlise do p-nitrofenildifenilfosfato foi estudada, por 

meios espectrofotométricos, em soluçÕes aquosas contendo: 

a) hidrÓxido de sÓdio, dimetilsulfÓxido, brometo de cetiltrimetil 

amÔnio (CTAB); 

b) hidrÓxido de sÓdio, dimetilsulfÓxido, dietilheptadecil-etilsu! 

fato-imidazolinio (DEHIES); 

c) hidrÓxido de sÓdio, N,N-dimetilformamida, brometo de cetiltri­

metilamÔnio (CTAB). 

Foram determinadas as constantes de velocidade de pseudo-prl 

meira e de segunda ordem em diferentes temperaturas e os parame­

tros termodinâmicos de ativação da reaçao. 

D processo de agregação do DEHIES em meios contendo dimetil­

sulfÓxido (DMSO) foi estudado por meio de tensiometria. 

Para o sistema contendo CTAB/DMSO/H2o contendo 10 a 50% em 

volume de DMSO foram determinados perfis de velocidade que apre-
, 

sentam um maximo bem definido, deslocado para concentraçoes mais 

elevadas de CTAB em função do DMSO adicionado. Para soluçÕes com 

60 a 80% em volume de DMSO não há um máximo no perfil de velocid~ 

des e ocorre uma inibição da reação. Para soluçÕes com 90% em vo 

lume de DMSO as velocidades de reação são consideravelmente mais 
, 

elevadas com catalise muito pronunciada. 

Um comportamento similar foi encontrado para o sistema 

posto por DEHIES/DMSO/H
2
0. 

Para o sistema CTAB/DMF/H2o observa-se a presença do 

com-

, 
maximo 

no perfil de velocidades para a solução com 10% em volume de DMF. 

Com 30% em volume do solvente a reação é bastante inibida e ini-
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cia a decomposição do cossolvente. 

Os resultados experimentais foram analisados e discutidos em 

termos da teoria de Hughes e Ingold, dos efeitos especificas en 

tre os solventes, da polaridade e da pressão interna do meio de 

reaçao. 

Para a catálise micelar no sistema CTAB/DMSO/H
2
o foi aplica­

do o modelo de Troca IÔnica. 

A discussão e interpretaçao dos resultados levou em conside 

ração a formação do hidrato estequiométrico DMS0.2H
2
o, o efeito 

inibitÓrio do DMSO e da DMF sobre a formação de micelas dos tenso 

ativos e o efeito das micelas e do meio sobre os reagentes e so­

bre o estado de transição da reação. 

Verificamos que o DMSO e um bom catalisador para a hidrÓlise 

alcalina de ésteres de fosfato. 
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A B S T R A C T 

The purpose of this work was to investigate the effect of di 

polar aprotic solvents on the micellar catalysed basic hydrolysis 

of a phosphate ester. 

The hydrolysis of p-nitrophenyldiphenyl phosphate was studied 

by means of spectrophotometric techniques in the following media: 

a) sodium hydroxide, dimethyl sulfoxide (DMSO), cetyltrimethyl­

ammonium bromide (CTAB); 

b) sodium hydroxide, dimethyl sulfoxide (DMSO), diethylhepthyl-

imidazolinium-ethylsulfate (DEHIES) and 

c) sodium hydroxide, N,N-dimethylformamide (DMF), cetyltrimethyl­

ammonium bromide (C'l'AB). 

Pseudo first order and second order rate constants were de 

termined at different temperatures and activation parameters were 

also measured. 

The aggregation process of DEHIES in H
2

0/DMSO solutions was 

studied by means of surface tension techniques. 

The rate profiles obtained for solutions of C'l'AB/DMSO/H
2
o 

containing 10-50% by volume DMSO exhibited clear maxima that shif 

ted to higher concentrations of CTAB as a function of DMSO added. 

For solutions containing 60-80% DMSO there is no maximum in the 

rate profile and inhibition of the reaction takes place. Solutions 

containing 90% by volume of DMSO exhibit much higher reaction ra­

tes and considerably more catalysis. 

Similar behavior was observed for the system containing 

DEHIES/DMSO/H
2
0. 

For the case of CTAB/DMF/H
2
o a maximum in the rate profile 

was observed only for the case of solutions containing 10% by vo 

lume. For solutions containing 30% DMF the reaction showed consi­

derable inhibition and decomposition of the cosolvent began to 

take place. 

The experimental results were analyzed and discussed in 
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terms of the Hughes-Ingold theory, specific solvent effects, pol~ 

rity and internal pressure of the reaction medium. For the CTAB/ 

DMSO/H
2
o system the pseudo-phase ion exchange model of micellar 

catalysis was also applied. 

The interpretation and discussion of the results took into 

consideration the formation of the DMS0.2H
2
o stoichiometric hydr~ 

te and the inhibitory effects of DMSO and DMF on the formation 

of micelles of the two surfactants. The effect of the micelles 

and the medium on the transition state was also considered. 

We showed that DMSO is a good catalyst for the hydrolysis 

of phosphate esters in alkaline media. 
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Reação unimolecular 

Reação bimolecular 

Reação bimolecular 

de adição 

de substituição 

de adição 

de substituição 

K Calor latente de evaporação por unidade de volume 

J Espessura de uma unidade de área de um filme de liquido 

PI Pressão interna de um liquido 



Hvb 
k 

v 

Tb 

T 
c 

p 
c 

Tbr 

k 
o 
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Calor de vaporizaçao na temperatura de ebulição 

Constante da equaçao reduzida de Kirchoff para estimar Hvb 

Temperatura de ebulição 
' Temperatura critica 

Pressão critica 

Temperatura de ebulição reduzida 

Constante de velocidade de uma reaçao nas condiçoes consi­

deradas como padrão 

KOH/Br Constante de equilibrio para os ions OH e Br entre as fa 

ses micelar e aquosa 

OHt Concentração total dos ions hidrbxido 

V Volume molar do surfatante 

K Constante de solubil1dade do substrato s 
C Concentração do surfatante micelizado 

dm Densidade micelar 

Br Concentração dos ions Br na fase micelar m 
Br Concentração dos ions Br na fase aquosa a 
OH Concentração dos íon hidróxido na fase micelar m 
k!t Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem tebrica 

obtida com o modelo de Troca IÔnica 

PNFDF p-Nitrofenildifenilfosfato 

ZLI1409 1(4-etilfenil)-4(4-pentilciclohexil)benzeno 

OS 44 4-Butilciclohexil-metilato de 4-butilciclohexila 

os 35 

os 53 

4-Propilciclohexil-metilato de 4-pentilciclohexila 

4-Pentilciclohexil-metilato de 4-propilciclohexila 
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CAPÍTULO I 

OBJETIVOS 

O objetivo do trabalho é o de estudar a influência da subs­

tituição do meio de reação aquoso por meios reacionais constitui 

dos por misturas de solventes prÓticos e dipolares aprÓticos so 

bre a catálise micelar da reação de hidrÓlise alcalina do 

organofosforado p-nitrofenildifenilfosfato (PNFDF). 

' este r 

Será feita uma tentativa de conjugar os efeitos cataliticos 

dos meios micelares e da substituição de solventes prÓticos por 

dipolares aprÓticos, para a obtenção de uma nova maneira de des 

contaminação de ésteres organofosforados. 

Serão testados solventes industriais tipicos como o dimetil 

sulfÓxido (DMSO) e a N,N-dimetilformamida (DMA). 

Os meios micelares serão preparados com tensoativos como o 

brometo de cetiltrimetilamÔnio (CTAB) e o dietilheptil-etilsulf~ 

to imidazolinio (DEHIES). 
~ 

Os resultados obtidos com o CTAB serao usados para compar~ 

ção com os resultados disponiveis na literatura e para observar 

o efeito da alteraçao do meio reacional sobre o processo quando 

trabalhamos com surfatantes não-funcionalizados. 

As informaçÕes sobre a micelização do surfatante DEHIES não 

conhecidas serão obtidas por tensiometria. 

Os dados sobre a reação de hidrÓlise do PNFDF nas diversas 

condiçÕes de trabalho serão obtidos por espectrofotometria. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
RTRT.TOIJIH!l"!A 
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CAPÍTULO II 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Introduçao 

O perfil econÔmico do Brasil é caracterÍstico 
, 

dos paises em 
, 

desenvolvimento. Possuirnos ilhas de desenvolvimento tecnolÓgico 
, , 

em algumas areas industriais, porem a maior parte de nossas expo~ 

taçÕes diz respeito a matérias primas em estado bruto e a prod~ 

tos agricolas. O Brasil é um pais eminentemente agrÍcola. 

O uso de inseticidas à base de ésteres organofosforados 

tá incluido entre as técnicas produtivas de nossa fronteira 

es 

cola. Mesmo nos inseticidas de uso doméstico ainda encontramos es 

tes princÍpios ativos. 

A descontarninação de embalagens vazias, a detoxificaçao dos 

produtos com prazo de validade vencidos é, ainda hoje, um vasto 

campo de estudos. 
, 

Nos paises do primeiro mundo, urna grande parte do trabalho 

de destruição de ésteres organofosforados está ligada a interes 

ses militares, devido à sua utilização corno armas quirnicas. 

O objeto de nosso trabalho está incluÍdo no estudo da deto 

xificação dos ésteres organofosforados. Utilizaremos o p-nitrof~ 

nildifenilfosfato corno substrato modelo. Vamos aplicar técnicas 

de catálise rnicelar com urna nova abordagem. Desejamos obter infor 

maçÕes sobre o efeito da substituição do meio aquoso por um meio 

água-solvente dipolar aprÓtico, num sistema em que se desenvolve 

a catálise rnicelar da reação de hidrÓlise alcalina do p-nitrofenil 

difenilfosfato. 

Será feita urna tentativa de conjugar os efeitos cataliticos 

dos meios rnicelares e da substituição de solventes prÓticos por 

dipolares aprÓticos, para a obtenção de urna nova maneira de des 

contaminação de ésteres organofosforados. 
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2.2. Fenômenos de agregação de tensoativos 

2.2.1. Definição e propriedades dos tensoativos 

Os meios liquides organizados são sistemas que compreendem 

essencialmente os meios micelares, as emulsÕes, as microemulsoes 

e os cristais liquides. Em todos estes sistemas observamos a pr~ 

sença de moléculas particulares, os tensoativos~ 

Uma molécula de tensoativo, surfatante ou detergente, como 

todas as substâncias anfifilicas, é constituida de duas partes 

distintas, como mostra a Figura 1; 

- uma de caráter hidrofÓbico, basicamente uma cadeia de hidrocar 

boneto com 8 a 20 átomos de carbono, chamada de cauda; 

- uma de caráter hidrofilico, polar, iÔnica, não-iÔnica ou zwiter 

iÔnica, chamada de cabeça. 

parte 

hidrofflica 

(cabeça) 

--------o~--

parte 

hidrofÓbica 

(cauda) 

FIGURA 1. REPRESENTAÇÃO TÍPICA DE UMA MOLÉCULA DE TENSOATIVO. 

Uma das primeiras classificaçÕes aplicadas aos tensoativos é 

feita de acordo com a natureza de sua parte hidrofilica, 
,.. 

em ioni 

cos (catiÔnicos ou aniÔnicos), não iÔnicos ou zwiteriÔnicos. 

As soluçÕes aquosas de tensoativos comportam-se, em baixas 

concentraçÕes, como soluçÕes de eletrÓlitos fortes, 
~ 

se eles sao 
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iÔnicos, ou como soluçoes de substâncias orgânicas, se eles -sao 

não-iÔnicos. Nesta condição o tensoativo encontra-se 

sob a forma de monômeros, ainda que dimeros ou trimeros 

disperso 

possam 

ocorrer. 

Para reduzir o contato de sua parte hidrofÓbica com a 
, 
agua 

as moléculas de tensoativo tendem a colocar-se na interface água­

ar, ou água-Óleo, abaixando a tensão superficial. Ao aumentarmos 

a concentração de tensoativo, acima de uma concentração minima, as 

moléculas se orientam e se agregam no seio da solução para forma 

rem as micelas, com o mesmo objetivo, como na Figura 2. 

(a) ( b) ( c ) 

FIGURA 2. COMPORTAMENTO DAS MOLÉCULAS DE TENSOATIVOS EM SOLUÇÕES 

AQUOSAS EM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES. 

A concentração de tensoativo a partir da qual este fênomeno 

ocorre é chamada de concentração micelar critica (CMC) (l-4 ). Nas 

soluçÕes aquosas de tensoativos iÔnicos, abaixo de uma temperat~ 

ra, chamada de temperatura de Kraft, ocorre a solubilização ap~ 

nas de monômeros. Somente acima da temperatura de Kraft teremos a 

formação de micelas ( 5 ). 

Propriedades fisico-qufmicas da solução, como a tensão su-
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perficial, a condutividade, a pressão osmÓtica, a densidade, o co~ 

ficiente de solubilidade e outras, observadas em função da ooncen 

tração de tensoativo, apresentam uma variaçao brusca na concen 

tração onde ocorre o processo de micelizaçao. 

Em um gráfico observamos a presença de dois segmentos dis 

tintos, antes e apÓs a formação das micelas. Se extrapolarmos as 

curvas obtidas, seu ponto de intersecçao corresponde ao valor da 

concentração micelar critica (CMC), como na Figura 3. 

CMC Concentração de CTAB (M) 

FIGURA 3. VARIAÇÃO DA TENSAO SUPERFICIAL DA SOLUÇÃO AQUOSA DE 

BROMETO DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB) A 25ºC. 

2.2.2. Formação e estrutura das micelas em meio aquoso 

, 
A forte habilidade da agua em formar pontes de hidrogênio, 

permitindo a formação de grandes redes tridimensionais de estrutu 

ra e geometria flutuantes, em contraste com sua dificuldade em 

participar de interaçÕes significativas como as forças de dispersão 
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de London, faz com que a introdução de cadeias alquidicas em sua 
(4,6,7) 

estrutura seja termodinamicamente desfavorecida 

Transferir uma cadeia alquidica de um gás ideal para uma so 

lução de diluição infinita é acompanhada por uma variação de ener 

gia livre de Gibbs e de entalpia positivas e de uma variação de 

entropia negativa. A inclusão dos monômeros de tensoativos na 

água pode ser compreendida como a formação de uma concha de hidra 

tação mais estruturada, formando estruturas conhecidas como os mi 

crocristais de Frank-Evans em torno do soluto apolar, ocasionando 

a redução de entropia no sistema. 

A variação favorável de energia livre de Gibbs para a apro­

ximaçao das cadeias alquidicas ocorre pelo chamado efeito hidrofÓ 

bico, decorrente da repulsão entre a cadeia apolar e a água e das 

interaçÕes por forças de London entre as partes apelares, realç~ 

d 
(4,8,9) 

as pela presença da fase aquosa . 

A cinética de formação de micelas pode ser descrita em ter 

mos de dois processos. O equilibrio entre o tensoativo e o agreg~ 

do micelar, que é caracterizado por um tempo da ordem de 10-3 a 
-8 

10 segundos, dependendo da concentração e da estrutura do surfa 

tante. Além disto ocorre a formação e dissolução da prÓpria mice 
-3 (4) 

la, em intervalos da ordem de 10 a 1 segundo . 

As micelas são sistemas altamente dinâmicos, cuja estrutura 

e propriedades são facilmente perturbadas pela adição de reage~ 

tes tanto hidrofilicos como hidrofÓbicos. Sua grande 

em solubilizar é, ao menos em parte, atribuida a esta 

instabilidade ( 10). 

habilidade 

relativa 

Mesmo nas soluçÕes aquosas de tensoativos prÓximas da CMC 

o problema da estrutura dos agregados é causa de grandes 

vérsias, vários modelos foram propostos. 

contro 

Alguns autores como Menger (Figura 4.a), Whitten (4.b) e 

Uehara (4.c) sugerem estruturas mais ou menos organizadas e aber 

tas, com uma grande penetração de água ao nivel das cadeias de hi 

drocarbonetos, sendo por isto mesmo criticados ( 11 - 15 ) 
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O modelo de Menger apresenta uma regiao onde existe o conta 

to direto das cadeias de hidrocarbonetos, sem água, com uma cons 

tante dielétrica prÓxima a do hidrocarboneto puro, correspondente 

de 10 a 20% do volume total da micela. Fora do nÚcleo existe uma 
, , 

regiao com hidrocarboneto e agua, com maior proporçao de agua ju~ 

to aos grupos iÔnicos. Esta região, que corresponderia 
' a camada 

, 
de Stern do modelo de Hartley, apresentaria uma polaridade proxl 

ma a do metanol, cujo efeito de solvatação deve ser semelhante ao 
, ( 11 ) 

efeito da agua . 
~ 

O modelo mais recente, de Uehara, propoe para surfatantes 

iÔnicos um nÚcleo micelar e uma camada de ions de surfatantes que 

o recobrem parcialmente. Estes ions surfatantes são adsorvidos na 

direção contrária àquela dos monômeros que constituem o nÚcleo mi 

celar ( 13 ) . 

Na Figura 4, modelos como os de McBain (4.d), Hartley (4.e), 

Fromherz (4.f), Aniansson (4.g), Ionescu (4.h), Gruen (4.i)eDill 

& Flory (4.j) apresentam estruturas mais fechadas, sem grande p~ 

t ~ d , . t . d d (16-20) ne raçao e agua no 1n er1or os agrega os . 

O modelo de Hartley é bastante usado para a interpretação 
, ( 16) 

de um bom numero de dados experimentais. Segundo Hartley , a 

micela corresponde a uma estrutura esférica onde distiguimos: 

a) o centro, constituido das parte hidrofÓbicas do tensoativo, de 

espessura entre 1 e 3 nm; 

b) a camada de Stern, com as cabeças polares iÔnicas e seus con 

tra-ions associados, com espessura de décimos de nm; 

c) a camada de Gouy-Chapmann com um excesso de contra-ions garan 

tindo a neutralidade elétrica, algumas dezenas de nm de espe~ 

sura. 
. ( 12) 

O modelo de McBaln corresponde a primeira estrutura mice 

lar proposta, as moléculas de tensoativo vistas como constituindo 

uma dupla camada. 

O modelo de Fromherz(l 7 ) é o resultado de regras estrutu 

rais que minimizam a energia aplicadas às concepçÕes de McBain e 
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Hartley. Os monômeros de surfatante sao representados por bastÕes, 

arranjados paralelamente com o maior afastamento possivel entre 

os grupos da cabeça polar. Além disto encontram-se dispostos de 

modo radial ou tangencial formando o agregado. A repulsão eletros 

tática no interior do conjunto é minimizada pela presença dos con 

tra-ions. Os surfatantes dispostos tangencialmente apresentam-se 

bem mais expostos ao meio aquoso do que os dispostos radialmente. 

Aniansson( 1 S) propÔs uma micela aproximadamente esférica , 

porém com um movimento de protusão, entrada e salda parcial do mo 

nÔmero, dos grupos hidrofÍlicos bastante intenso. Neste caso a su 

perficie micelar apresenta um alto grau de rugosidade e é bastan 

te dinâmica. Esta abordagem é interessante do ponto de vista da 

reatividade de compostos hidrofbbicos incorporados prbximos da su 

perficie micelar, que poderiam reagir com espécies dissolvidas no 

meio aquoso sem sair da micela em função dos movimentos de prot~ 

-sao. 

Ionescu( 1g) propoe uma micela com três regioes distintas, o 

centro rÍgido que contém os grupos metila terminais do surfatante, 

uma região fluida formada principalmente pelos grupos metileno da 

cadeia hidrofbbica e uma superfÍcie relativamente rÍgida contendo 

os grupos polares e seus contra-Íons. 
. (20,21) . f - . Gruen e D1ll & Flory apresentam 1n ormaçoes ma1s ex-

plicitas quanto à conformação e o empacotamento das cadeias de hi 

drocarbonetos em seus modelos. 

Em concentraçÕes prbximas da CMC os tensoativos iÔnicos for 

mam micelas esféricas pequenas, com nÚmero de agregação entre 10 

e 100 e os não-iÔnicos micelas maiores, com nÚmeros de agregação 

maiores do que 1000. 

Quando a concentração de tensoativo é aumentada bem acima da 

CMC as micelas esféricas juntam-se para formar estruturas 
, 

cilin-

dricas ou elipticas e, em seguida, associaçoes hexagonais de mice 

las cilindricas e fases lamelares de cristais lÍquidos, conforme 

a Figura 5. 
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(a) Menecr' (IJ) WhiLLcn 

(d) McBain 

(f) Fromherz 

(h) Ionescu (i) Gruen 

" (c) Uctt;H'<-t 

o 
o o o o 

: o9J oJ1~?oo 
o o o 

(e) Hartley 

o 

(g) Aniansson 

o 

(j) Dill & Flory 

FIGURA 4. REPRESENTAÇÃO DOS MODELOS DE MICELAS (ll-2l) 
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-2.2.3. Formaçao e estrutura das micelas em solventes nao-aquosos 

A formaçao de micelas não é um fenômeno restrito ' as solu-

çÕes aquosas, trabalhos sobre a formação micelar -em meios nao-

aquosos revelam que sua origem não é baseada necessariamente em 

um efeito entrÓpico. Existem evidências de que nao ocorre em sol 

ventes uma estruturação semelhante a da água em torno do soluto. 

As "interaçÕes solvofÓbicas" precisam ser explicadas em cada ca 

so a nivel da estrutura molecular do solvente( 22 - 26 ). 

As interaçÕes solvofÓbicas entre os monÔmeros do tensoati­

vo e determinados solventes não-aquosos, com altas constantes 

dielétricas, conduzem à formação de agregados em que a parte apQ_ 

lar (cauda do hidrocarboneto) do surfatante está protegida do 

solvente. Ou seja, nos solventes polares, que possuem propriedades 

f:Í.sico-qu:Í.micas semelhantes as da água, formam-se micelas "dire­

tas", semelhantes também as obtidas naquele solvente. Uma vez 

que os solventes sejam suficientemente polares e estruturados , 

permitem a agregação molecular dos tensoativos de forma similar 
' , 
a agua. 

A presença de micelas foi observada em solventes como for 

"d t"l t "d t"l 1" 1 1" 1( 22 - 24 ) f mam1 a, n-me 1 ace am1 a, e 1 enog 1co , g 1cero . Na or 

mamida, por exemplo, tensoativos iÔnicos clássicos, como o CTAB 

e o SDS, formam micelas, porém apresentam uma CMC e um ponto de 
, , 

Kraft mais elevados do que na agua, indicando que o processo e 

mal. s d . f~ . 1 1 t ( 2 7 ) 1 lCl no so ven e . 

Em solventes não-polares, as interaçÕes solvofÓbicas envol 

vem os grupos polares (cabeça) do tensoativo, em conseqüência se 

formam agregados reversos, por associaçao progressiva das molécu 

las do surfatante, como indicado na Figura 6. 
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- -- -

FIGURA 6. FORMAÇÃO "PASSO A PASSO" DE MICELAS REVERSAS. 

Como parte de um estudo sistemático da formação de micelas 

em solventes não-aquosos e em misturas solvente-água, Ionescu e 

colaboradores( 28
'
29

) propuseram uma classificação dos solventes 

que pode ser vista na Tabela I. 

TABELA I. CLASSIFICAÇAO DE ADITIVOS COM A MICELIZAÇÃO DE BROMETO 

DE CETILTRIMETILAMÔNIO E CLORETO DE CETILPIRIDÍNIO. 

Grupo 

I 

II 

III 

IV 

v 

Solventes 

Glicerol 
Etilenoglicol 
Formamida 

DimetilsulfÓxido 
N,N-dimetilformamida 
N,N-dimetilacetamida 

Acetona 
Acetonitrila 
Tetrahidrofurano 
Dioxano 

Metanol 
Propanol 
Etanol 
Isopropanol 

Formaçao de micelas 

na faixa inteira de concentraçoes 
e no solvente puro 

até Xcossolvente 
60 - 70% em volume 

até Xcossolvente 
15 - 20% em volume 

z 
0,3 

z 0,1 

facilitam de 1 a 5% em volume 
até Xcossolvente z 0,05 
10 - 15% em volume 

NaCl, NaBr, TRIS facilitam até a formação de fases 
EletrÓlitos, açÚcares l' lquido-cristalinas 

Xcossolvente =Fração molar de cossolvente. 
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O primeiro grupo inclui compostos similares à água, como o 

glicerol, o etilenoglicol e a formamida, que permitem á formação 

de micelas em todas as faixas de concentração de soluçÕes aquo­

sas e também nos solventes puros. 

No grupo II estão cossolventes como o DMSO, a DMF e DMA, 

que formam hidratos estequiométricos bem definidos com a água. 

Estes solventes dificultam o processo de micelizaçao e este efei 

to torna-se total quando a fração molar de cossolvente é de aprQ 

ximadamente 0,3. 

Compostos como a acetona, acetonitrila, tetrahidrofurano e 

dioxano estão enquadrados no grupo III. Eles formam pontes de hl 

drogênio relativamente fortes com a água e tem um efeito inibitÓ 

rio já em concentraçÕes muito baixas. A inibiçao é total a uma 

fração molar de cossolvente de cerca de 0,1. 
, 

No grupo IV encontram-se os alcoois de cadeia curta como o 

metanol, etanol, propanol, que facilitam a formação de micelas 

em fraçÕes molares muito baixas e a inibem completamente em fra 

-çoes molares de 0,05. 

EletrÓlitos como o cloreto de sÓdio, o brometo de sÓdio, o 

hidrÓxido de sÓdio, o tosilato de sÓdio facilitam o processo de 

agregação, com a formaçao de fases gelatinosas e liquido-crist~ 

linas. 

Especificamente para o DMSO observa-se um efeito inibitÓrio 

sobre a formação de micelas de CTAB, relativamente pequeno para 

baixas fraçÕes molares de cossolvente. Porém acima de uma fração 

molar de 0,33 não ocorre a formação de agregados. O propionato 

do hexilamÔnio em misturas DMSO-benzeno apresenta a formação de 
(30-34) mjcelas reversQs 
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2.2.4. Interesse das soluçÕes micelares 

, 
As soluçÕes micelares apresentam multiplas e variadas 

aplicaçÕes. A presença de micelas permite, em particular, a solu 

bilizaçao de certas substâncias orgânicas insolÚveis em meio 

aquoso. 
~ 

Os meios micelares sao assim utilizados em processos que 

vão desde métodos analÍticos até a limpeza de superfÍcies, pa~ 

sando por flotação de minérios, formulaçÕes de pigmentos, defen 

sivos agrÍcolas, vetores para medicamentos insolÚveis em água e 

muitos outros. 

A utilização de soluçoes micelares como meio reacional tam 

bém é de grande interesse para numerosas reaçÕes, como fotoquÍmi 

cas, de substituição nucleofÍlica e 0utras, com um papel bastan 

te importante no domÍnio da cinética quÍmica, com a chamada catá 

ll·se . 1 (35-37) m1ce ar . 

O uso das micelas como modelos de membranas e a analogia 

de alguns sistemas micelares com enzimáticos é de grande impor­

tância para a área bio1Ógica( 3S). 

2.3. Catálise micelar em reaçÕes orgânicas 

2.3.1. Catálise Micelar 

O termo "cat.álise mlcelar" e empregado freqüentemente como 

um sinÔnimo da expressão"aumento de velocidade de reação por efe1:_ 

to de micelas". No entanto, para as reaçoes bimoleculares podem 

acontecer tanto alteraçÕes na energia livre de ativação com efei 

to sobre a constante de velocidade, como alteraçÕes na energia 

livre de tranfer~ncia da água para as micelas, com efeito sobre 

a concentração dos reatantes. 

A aceleração ou inibição na velocidade de reaçÕes "' o r gani 
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-cas em soluçoes micelares decorre de velocidades de reaçao dife 

rentes para o substrato na fase micelar e para o substrato no 

seio da solução, assim como da distribuição do substrato entre 

estas duas fases. Basicamente, estes efeitos na velocidade podem 

ser atribuÍdos a interaçÕes eletrostáticas e hidrofÓbicas entre 

o substrato e o agregado micelar, a interaçÕes entre a superfÍ­

cie das micelas e espécies iÔnicas envolvidas na reação e, em 

alguns casos, a alteraçoes na estrutura do solvente que cerca a 

micela. 

Usando consideraçoes simplesmente eletrostáticas devemos 

esperar, por exemplo, que micelas catiÔnicas aumentem a velocida 

de de reação entre ânions nucleofÍlicos e substratos neutros,que 

a velocidade de reação seja diminuida na presença de micelas 

aniÔnicas e que micelas não-iÔnicas tenham pouco ou nenhum efei 

to sobre a velocidade da reação. Este padrão geral de efeitos mi 

celares tem sido observado para muitas reaçÕes entre ânions e mo 

léculas em soluçÕes micelares. Porém em algumas destas reaçÕes é 

observada uma especificidade com respeito ao substrato, causada 

por diferenças na natureza e na extensao da solubilização, isto 

é, pela ligação entre substrato e micela ou, ainda, por uma alte 

ração na prÓpria reatividade do substrato. Este fato nao pode 

ser explicado a partir de consideraçÕes puramente eletrostáticas, 

o que corresponderia a uma simplificação exagerada da situação. 

A catálise micelar pode ser comparada à catálise heterog~ 

nea ou à catálise enzimática, na medida em que o meio micelar 

fornece uma superfÍcie ativa com efeito sobre a velocidade das 
- (39 40) reaçoes que nela se processam ' . 

2.3.2. Modelos para catálise micelar 

Uma das primeiras abordagens teÓricas sobre a catálise mi 

celar envolve uma analogia com a catálise enzimática, ilustrada 

no Esquema 1. 
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CATÁLISE ENZIMÁTICA 

E + S E . S ( ) complexo 
Produtos 

CATÁLISE MICELAR 

K 
nD D s a D s ~ + c s 

n a n 

lk~ 1 k~ 
Produtos Produtos 

ESQUEMA 1. CATALISE MICELAR E ENZIMÁTICA. 

Neste esquema E, S, D e D correspondem, respectivamente, 
n 

a enzima, ao substrato, ao surfatante e a micela. K é a constan 
a 

te de ligação, k' é a constante de velocidade de primeira ordem 
a 

para o substrato em água (S ) e k' para o substrato incorporado a m 
na micela (D .S). 

n ( 41) , 
O modelo proposto por Menger e Portoy e valido para a 

catálise de reações unimoleculares. Considerando que a concentr~ 

ção de micelas é muito maior do que a concentração do substrato, 

que ocorre a incorporação de apenas uma molécula de substrato em 

cada micela, que o número de agregação e a concentração micelar 

crítica são independentes da presença do substrato e que a rea 

ção do substrato na fase aquosa é inalterada pela presença do 

surfatante e das micelas, e usando um tratamento semelhante ao 

de Michaelis-Menten para a catálise enzimática, pode-se obter a 

seguinte expressão para a constante de primeira ordem observada 

( ky): 
k' + k' K c a m a 

k'f ( I ) = 
1 + K c a 
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Onde C é a concentração de tensoativo, dada pela concentr~ 

ção total de tensoativo (CT) menos a concentração micelar critica. 

c = (II) 

O valor da constante de velocidade na fase micelar (k' ) e m 
da constante de ligação (K ) podem ser facilmente encontrados a 

a 
partir de um rearranjo da equação (I). 

, 
Escrever a equaçao (I) em sua forma reciproca permite as 

vezes uma análise melhor dos dados experimentais. Esta forma e 
, ' ~ 

analoga a equaçao de Lineweaver-Burk aplicada as reaçoes 

ticas. 

1 
(k' - k ) 

a '! 
= 

1 
(k' - k' ) 

a m 
+ 1 N 

(k' - k' ) 
a m 

, 
enzima 

(III) 

A curva de constantes de velocidade versus concentração de 

tensoativo apresenta um patamar. Este fenômeno é explicado em 

termos da incorporação completa do substrato nas micelas, a cons 

tante k'! nesta região sendo considerada como a constante de ve 

locidade na fase micelar k' 
m 

A aplicação das equações (I) e (III) a reações bimolecula-

res conduz a máximos para a velocidade, uma vez que estas equ~ 

ções não levam em conta a distribuição dos dois reagentes. Quall 

tativamente pode-se assumir que o aumento de velocidade é o re 

sultado da aproximação dos reagentes causada pela presença da mi 

cela. Porém uma vez que um dos reagentes é incorporado quase to 

talmente pela micela, um aumento na concentração de surfatante 

teria o efeito de "diluir" os reagentes da pseudo-fase micelar 
(42) 

Berezin, 
. (43-45) 

Mart1nek e colaboradores propuseram um mo 

delo para reações bimoleculares catalisadas por micelas, basea 

do na distribuição ou partição definida dos reagentes entre a fa 

se aquosa e a fase micelar, com a ocorrência simultânea de rea 
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ção nas duas fases, conforme o Esquema 2. 

A + B ---- Produtos 
a a 

~ua 
A + B - Produtos 

~ela 

A + B - Produtos 
m m 

ESQUEMA 2. REAÇÃO BIMOLECULAR SIMULTÂNEA EM AGUA E MICELAS. 

Os coeficientes de partição são dados pelas equações (IV) 

e (V), onde o índice "m" refere-se à fase micelar e o índice "a" 

à fase aquosa. 

PA = A I A (IV) 
m a 

PB = B I B (v) 
m a 

~ 

Supondo que os reagentes na o alteram as propriedades da mi 
, 

cela e que a CMC e constante, podemos escrever a velocidade da 
-reaçao como a soma das velocidades nas fases micelar e aquosa: 

v = k2 AT BT = v c v + v (1- c v) (VI) 
m a 

v = k A B c v + k A B (1- c v) (VII) m m m a a a 

Nesta expressão V é o volume molar do tensoativo, c v cor-

responde à fração de volume micelar, va e vm são as velocidades 
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na fase aquosa e micelar respectivamente, k e k são as constan 
a m 

tes de velocidade correspondentes e k
2 

é a constante de velocida 

de observada. 

Supondo que o intercâmbio de moléculas entre as duas fases 

é muito rápido, isto é, que a ocorrência das reações não altera 

o equilíbrio de partição, é possível obter uma expressão para a 

constante de velocidade observada (k
2

): 

(VIII) 

= 
[ 1 + (PA- 1) C V] [ 1 + (PB- 1) C V] 

Usando as constantes de ligaç~o KA e KB expressas pelas r~ 

laçÕes (IX) e (X), para o caso em que a solução micelar é dilui 

da (onde o volume da fase micelar é pequeno (CV << 1) 

' os dois reagentes estão fortemente associados as 

(PA e PB >> 1)) a equaç~o (VIII) pode ser simplificada 

(XI). 

-
KB = (PB - 1) V 

(km/V) KA KB C + ka 

(1 + KAC) (1 + KBC) 

(IX) 

(X) 

(XI) 

Assumindo a completa incorporaç~o do substrato pela 

e 

micelas 

para 

mice 

la, a equação (XI) indica um máximo para o valor de k
2 

em função 
~ 

da concentraçao do tensoativo, segundo a equaçao (XII): 

= 
k 

m 

k 
a 

(XII) 
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A mudança na reatividade das espécies fica caracterizada p~ 

lo termo k /k , enquanto o efeito de concentração dos reagentes 
m a 

na micela fica caracterizado pelo segundo fator no lado direito 

da expressão. A obtenção destes valores indica qual o mecanismo 
- - , de açao do meio micelar sobre a reaçao química. 

A análise de dados experimentais obtidos pode ser feita a 

partir de um gráfico de k
2 

versus C, que permite determinar KA, 

KB e km/V. Para avaliar a constante de velocidade na fase mice 
, , 

lar e necessario determinar o volume molar do surfatante, o que 

não apresenta nenhum problema. Nas reaçoes onde estão envolvidas 

espécies polares ou iÔnicas, em que a reação se dá na camada de 

Stern, o volume V deve corresponder ao volume ocupado por esta 

camada. 

O modelo mais empregado para o estudo dos efeitos micela 

res sobre reaçÕes bimoleculares iÔnicas está baseado em uma ana 

logia com a competição iÔnica em resinas trocadoras de ions. É o 

chamado modelo de troca iÔnica, PIE (pseudophase ion-exchange). 
, (46) A 

Em 1964, St1gter propos um modelo para calcular o po-

tencial de adsorçao especifica de contraions na camada de Stern 

da micela. Segundo este modelo a camada de Stern contém "n" gr~ 

pos cabeça de surfatante e ( 1 - o( n) contraions. Os o( n con 

traions restantes encontram-se dispersos na camada difusa, a ca 

mada de Gouy-Chapmann. Um potencial de adsorção especifico, dado 

por 

na 

l-Lo = l-Lo _ /lo 
m a 

camada de Stern. 
(47) 

Romsted , para 

é responsável pela presença de contraíons 

explicar a competição dos íons reativos 

e inertes pela superfície da micela, desenvolveu um tratamento ci 

nético baseado no conceito de que a superfície micelar é satura 

da com contraíons. As concentrações dos contraíons na camada de 

Stern são função de seus potenciais de adsorção específicos, po~ 

tanto de sua concentração na solução. O grau de ionização repr~ 

senta a concentração dos contraíons na superfície da micela. 

Supõe-se que o grau de ionização é independente tanto da 
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natureza dos contraíons como da força iônica do meio. Seu va­

lor varia entre 0,1 e 0,3. 

Assim, os contraíons não-reativos exercem um efeito de ini 

bição sobre a velocidade de reação por ocuparem o lugar de íons 

reativos na camada de Stern, que pode acomodar apenas um número 

limitado de íons. O efeito inibidor é normalmente explicado em 

termos do intercâmbio dos contraíons reativos por contraíons 

não-reativos. 

A derivação da equação cinética para a constante de velocl 

dade de segunda ordem da reação entre um substrato orgânico e os 

contraíons reativos, na presença de contraíons não-reativos, foi 

feita pelo método de Berezin. 

As micelas são consideradas como uma pseudo-fase uniforme­

mente distribuída. A partição do substrato orgânico "A" entre as 

fases aquosa e micelar obedece a relação (IV), as concentrações 

sendo expressas em molaridades( 47 ). 

O conceito de que a camada de Stern é saturada pelos con 

traíons "I" e "X" é dado pela expressão (XIII): 

sendo 11 I" 

o grau de 

molar da 

I 
m 

, 
o contraion 

ligaçao dos 

fase micelar 
, 

+ X 
m 

= 

reativo 

0 s 

e "X" 

contraions ( ~ 
(S = 1 I v). 

(XIII) 

o contraion nao-reativo, p 
= 1 - oL ) e s a densidade 

Os dois contraions passam rapidamente de uma fase a outra 

de acordo com a equação (XIV): 

I 
m + X 

a .. I 
a + X 

m 
(XIV) 

As concentrações relativas dos contraíons são expressas p~ 

la constante de troca iônica (K), dada por: 

K = 
I X 

a m 
I X 

m a 
(XV) 

ESCOLA DE EN1ENHARIA 
'DTDTTr'\mr.'lna 
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Se a velocidade de difusão das várias espécies é maior do 

que a velocidade de reação nas duas fases, a velocidade de rea 

ção média para o volume total da solução será dada por (XVI): 

~ 

= k A I CV m m m 
+ k A I (1 - CV) 

a a a (XVI) 

A expressao para a constante de velocidade de segunda or 

dem observada (k
2

), pode ser obtida a partir da combinaçao das 

equaçÕes (XIII) a (XV), fazendo uma balanço material para as es 

pécies A, I e X. 

= 

k 
a 

(KA C + 1) 
(XVI) 

O modelo de troca iÔnica foi aplicado a muitos sistemaspor 

Q . Ch . . (48-50) M .t t· (40, 51-55) t u1na e a1mov1ch . u1 os ar-lgos mos ram que, 

dentro de certos limites, o modelo de troca iÔnica (PIE) fornece 

uma interpretação quantitativa para uma variedade de reaçÕes em 
, ~ 

micelas, micelas funcionalizadas, vesículas, microemulsoes, agr~ 

gados de catalisadores de transferência de fase e uma interpret~ 

ção qualitativa do equilibrio ácido-base em micelas reversas. 

A maior limitação deste modelo gira em torno da suposiçao 

da pseudo-fase. A hipÓtese de que a concentração micelar critica 

marca o aparecimento de uma segunda fase não permite explicar i~ 

teraçÕes especificas entre micelas e aditivos org~nicos freqtie~ 

temente observadas. Um problema ainda mais fundamental é a supQ 

sição de que (3 é constante, o que não é verdadeiro para rea 

çÕes e equilibrios em surfatantes catiÔnicos com contraions mui 

to hidrofilicos e reativos, como o OH- e o F-. Os valores medi­

dos de ~ não são independentes da natureza do contraion. Para 

os ~nions muito hidrofilicos, como o hidrÓxido, r apresenta o 

valor bem mais baixo, prÓximo de 0,5. Além disto 0 aumenta com 

a concentração do ion. 

R d 
(58) . ~ 

o enas Introduziu uma modificaçao no modelo PIE, ten 
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tando resolver este problema. Ela estimou a variação de (3 com a 

concentração do tensoativo, como função das constantes do equili 

brio de distribuição dos ions presentes na soluçao entre as pse~ 

do-fases micelar e aquosa. 

Para reaçoes em que o ion reativo OH- era também o contra 

ion das micelas, a distribuiçao deste ion entre as fases micelar 

e aquosa foi descrita em termos do modelo de açao das massas. 

Quando dois ions competem pelos grupos cabeça das micelas, 

é possivel definir dois equilfbrios independentes para cada um 

deles. As duas equaçÕes são resolvidas simultaneamente por méto 

dos numéricos, para fornecer os valores de [OHM] e [XM] como uma 

função de K'oH e K'x• as constantes de equilíbrio, para cada con 

centração de surfatante. 

Neste caso a fração dos grupos cabeça micelares neutraliz~ 

dos, ~ , será dada por uma função que depende da quantidade de 

surfatante, das concentrações totais de hidróxido e de haleto e 

dos valores das constantes de equilíbrio. 

Desta forma foi possível explicar os resultados obtidos 

na hidrólise alcalina do ácido acetilsalicílico na presença de 

CTAB, CTAOH e CTACl e a do ácido 3-acetóxi-2-naftóico na prese~ 

ça de CTAB e de CTAOH, porém este método não tem sido extensiva 

mente aplicado. 

Os dados de velocidade obtidos experimentalmente podem, 

freqüentemente, ser descritos com o modelo de troca iÔnica usan 

do diversos valores de parâmetros como ~ e k. Além disto, os 

valores cinéticos tipicos utilizados diferem dos obtidos por ou 

tras técnicas. 

O modelo falha nos sistemas com concentraçoes elevadas dos 

ions hidrofilicos, principalmente o hidrbxido e o fluoreto. 

Um exame de reaçÕes com o CTAOH, sem a presença de contra 
, 
ions nao-reativos, ilustra um dos problemas do modelo. Se 

, 
e 

considerado constante, depois que o substrato estivesse complet~ 

mente incorporado às micelas ky deveria permanecer constante, PQ 
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rém ocorre um aumento de ky com a concentração de CTAOH ou de 

íons OH- adicionados à solução. O mesmo comportamento é encontra 

do com íons fluoreto. 

Uma outra maneira de contornar este problema é considerar 

que a variação de ky com as concentrações de CTAOH ou de OH- PQ 

de ser descrita assumindo que a distribuição do OH , ou de outro 

íon, segue uma equação de Langmuir (XVII): 

K'oH = [oH- ] 1 [oH- ] ( [D] - cMc - [oH- ]) m a m (XVII) 

O parâmetro de Langmuir, K', é baixo para ânions hidrofíl.!_ 

cos e aumenta com o acréscimo de hidrofobicidade do ânion. Des 

te ponto de vista ~ não se~ia constante para contraíons muito 

hidrofílicos, como o hidróxido, mas seria aproximadamente cons­

tante para contraíons menos hidrofílicos, com altos valores de 

K', como o brometo. 

Considerar a possibilidade de um aumento de ~ equivale a 

considerar que a superfície da micela não está saturada de con 

traíons. o significado físico do aumento de r pode ser imagina­

do como um crescimento das micelas. A presença de íons hidrofíli 

cos, fracamente ligados à superfície micelar, faz com que a mie~ 

la possua um número de agregação menor, com menor repulsão entre 

os grupos cabeça. A medida que a concentração dos contra-íons au 

menta, as micelas tendem a crescer e passam a ligar mais forte 

mente o substrato e os contraíons, alcançando um grau de ligação 

comum em micelas iônicas, com ~ em torno de 0,7 a 0,8. 

I b d (51,52,59,60) t d -onescu e cola ora ores es u aram reaçoes do 

íon hidróxido na presença de micelas de CTAB e CTACl, observando 

que a partir de determinadas concentrações o modelo de troca iô 

nica não podia ser aplicado. Considerando os resultados cinéticos 

juntamente com informações sobre mudanças estruturais que ocor 

riam no sistema, como alterações na forma e tamanho das micelas 

e transições para fases líquido-cristalinas, os autores propus~ 

ram um modelo de catálise por transferência de fase para expli-
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car os resultados encontrados. 

Uma outra possibilidade consiste em uma abordagem eletros-

tática, também chamada de modelo de interações iônicas, 
(40, 61-66) 

por Rodenas, Jaeger, Bunton e outros . 

As interações Coulômbicas entre a micela e os íons 

usada 

podem 

ser calculadas em termos da densidade de carga superficial da mi 

cela, de seu raio e das concentrações iônicas, resolvendo a equ~ 

ção de Poisson-Boltzmann (PBE) para um modelo de célula esférica 

com uma micela e considerando os íons como cargas puntuais. 

Ao aplicar este tratamento para micelas de CTAB, Rodenas 

( 6 l)considerou as micelas de CTAB e, portanto, as células, como 

esféricas e os íons monovalentes distribuídos na região definida 

por r ( r < r . m c 
Neste caso a equação de Poisson-Boltzmann pode ser expre~ 

sa como (XVIII): 

E E (1/r2 )d/dr (r2 d~/dr) = -F [c exp(-e~/kT)-c exp(e~/kT)] r o +O -o 

(XVIII) 

Onde r é o raio da micela, r é o raio da célula, E é a 
m c r 

permissividade relativa suposta constante na célula e igual a um 

valor de 78,54 , E é a permissividade no vácuo, T é a temperatu­
o 

ra absoluta, k é a constante de Boltzmann, ~ e o potencial ele 

trostático, e é a carga do elétron e c e c 
~ 

sao as con-
+O -o 

centraçÕes (mol m-
3

) dos íons positivos e negativos, respectiva-

mente, no ponto da solução onde $ é igual a zero. 

Os parâmetros c e c estão relacionados com o núme +o -o 
ro total de íons positivos e negativos na célula, n e n , re~ 

+ 
pectivamente, pelas condições de normalização dadas por (XIX) e 

(XX). 

n 
+ 

= c 
+O exp(-e$/kT)(4Tir2 )dr (XIX) 
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n = exp( eqJikT) (41fr2 )dr (XX) 

, , 
onde NA e o numero de Avogadro. 

A equação (XVIII) pode ser resolvida com o método de quarta 

ordem de Runge-Kutta, usando as seguintes condiçÕes de contorno: 

qJ (r=r ) = O 
c 

( d(j) I dr) = li'll = o 
ljJ r=r r=r c 

e a condição de eletroneutralidade: 

c 

(XXI) 

(XXII) 

(d(j)ldr) 
r= r 

m 
= qJ'r=r 

m 
= a- I E 

o 
E 
r 

(XXIII) 

onde U é a carga micelar por m2 

A solução da equação de Poisson-Boltzmann fornece a concen­

tração média de ions brometo em uma camada de espessura ll r em 

torno da micela. 

A fração dos grupos cabeça neutralizados pelos ions brome 
, 

to, estatisticamente distribuidos, que podem ser considerados pa~ 
, 

te do agregado ~icelar e expressa como mBrNCA , 

= (XXIV) 

onde N e o numero de agregação e (j) é o potencial da superficie 
o 

micelar. 

Os valores de r , ~ = mBrNCA , obtidos a partir da equ~ -çao (XXIV) nao concordam com os valores obtidos por outros méto 
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dos como condutividade. ~ é essencialmente independente da 

concentração de tensoativo, tem o valor de aproximadamente 0,8 e 

apresenta apenas um leve crescimento com a concentração do surfa 

tante e de sais adicionados. 

Para explicar os valores de ~ para micelas de CTAB em solu 

ção, vamos assumir que os ions Br são especificamente adsorvidos 

as superfÍcies carregadas, de acordo com os dados experimentais. 

O nÚmero de ions adsorvidos especificamente [Br~A] depende da 

carga da superfície, do solvente e de outros fatores. 

Assim, vamos considerar o seguinte equilíbrio em 

aos íons Br para a adsorção por contato: 

relação 

... 
BrNCA + Dn 2...... - (XXV) 

com a condição de equilÍbrio dada por: 

= (XXVI) 

onde [Br~CAJ é a concentração do íon brometo adsorvido não-esp~ 

cificamente, mBrCA é a fração da superfície micelar neutralizada 

pelos íons brometo especificamente adsorvidos, (1 - mBrCA) repr~ 

senta a fração livre da superfície micelar e KBrCA é a constante 

de adsorção específica do íon brometo. 

Os autores resolveram a equação (XVIII) usando um método 

iterativo, partindo dos valores iniciais escolhidos de ~ , c 
O +O 

e 

c 
-o e otimizando para uma solução completa a partir das condi 

ções de contorno (XXI) e (XXII) e das condições de normalização 

(XIX) e (XX) . 

Finalmente os resultados encontrados foram checados usando 

a equação (XXIII) de eletroneutralidade com: 
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= (XXVII) 

, 
Os valores numericos para as intergrais (XIX) e (XX) foram 

obtidos por meio das regras de Simpson. 

Neste caso, a fração total dos grupos cabeça micelares neu 

tralizados é dada por: 

+ (XXVIII) 

~ 

com o valor de mBrNCA dado pela equaçao (XXIV). 

Íons hidrÓxido podem ser considerados adsorvidos 
~ 

na.o-esp~ 

cificamente sobre a superficie micelar e a equação de Poisson-Bol 

tzmann pode ser resolvida para este caso. 

As concentraçÕes médias de ions brometo e hidrÓxido em uma 

camada de espessura tl r podem ser calculadas pela equação (XXIX) 

(XXIX) 

onde m0H e mBrNCA são as fraçÕes dos grupos cabeça micelares 

neutralizados pelos ions hidrÓxido e brometo estatisticamente dis 

tribuidos na camada r + ~r. 
m 

A fração total de grupos cabeça neutralizados é dada por 

(XXX): 

p = mO H + mBrCA + mBrNCA (XXX) 

onde 

(mBrNCA + mOH) [OH-] 
mO H = (XXXI) 

[Br-NCAJ + [OH-] 
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Quando a concentração dos íons hidróxido usada não permite 

que a fração de grupos cabeça neutralizados pelos íons brometo e 

hidróxido estatisticamente distribuídos seja negligenciada frente 

à fração dos grupos cabeça neutralizados por íons brometo especl 

ficamente adsorvidos, os cálculos podem ser melhorados usando a 

seguinte condição de equilíbrio para fornecer a quantidade de 

íons brometo especificamente adsorvidos (XXXII): 

m 
BrCA 

= 

(XXXII) 

No método iterativo usado para resolver a equação de Pois 
, 

son-Boltzmann foram atribuídos valores iniciais a (m0H + mBrNCA), 

a c e a c , posteriormente otimizados até a obtenção de uma 
-o +o 

solução satisfatória para a equação. 

Nos cálculos as células foram consideradas esféricas com um 

raio r , dado por (XXXIII): 
c 

(4/3)il'r 3 

c 
= (XXXIII) 

onde [D] é a concentração do tensoativo, CMC é a concentração mi 

celar crítica na condição de teste. 

A camada de Stern foi assumida constante com uma espessura 
Q 

ôr = 4 A , 

-
o raio micelar r foi calculado a partir da 

m 
çao de Tanford: 

equ~ 

(4/3)nr 3 = N(27,4 + 26,9 n ) 
m c (XXXIV) 

com n = 15 c para o CTAB, de modo que o volume da fase micelar 

por mol de surfatante micelizado 
, 

V , e constante com a concentra 

çao de surfatante e igual a 0,259 
-1 

l.mol . 

Acima da CMC o substrato distribui-se entre a fase micelar 

e aquosa. A ligação do substrato às micelas catiÔnicas foi descri 
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ta assumindo um comportamento ideal da pseudo-fase micelar. Des 

ta forma, o potencial eletroquÍmico do substrato nas fases mice 

lar e aquosa deve estar em equilÍbrio: 

~oSM + RTln[SM} + zF$M = ~oSA + RTln[SA] + zF$A 

(XXXV) 

Na equação (XXXV) e correspondem ao potencial 

químico padrão do substrato nas fases micelar e aquosa respectiv~ 

mente. [sM] e [--S J são as concentrações efetivas do substrato 
A 

nas mesmas fases, estando relacionadas às concentrações 

cas pelas seguintes expressões: 

analíti 

[SM] = 
[Dn] V (XXXVI) 

[SA] = 
(XXXVII) 

1 - [Dn]y 

Em soluções diluídas (1 - [Dn]V) ~ 1. 

O coeficiente de partição P
3 

é relacionado com a constan 

te de ligação do substrato às micelas KS por: 

= 

= 
[s ] [Dn] 

A 

(XXXVIII) 

(XXXIX) 

-A velocidade de reaçao definida em termos de concentração 

efetiva nas fases micelar e aquosa é dada por: 
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onde V é o volume molar da fase micelar, k m 
, 
e a constante de 

velocidade de segunda ordem na fase micelar. A constante de velo­

cidade de pseudo-primeira ordem pode ser apresentada em termos de 

partição do substrato como: 

ka[OH-] + (kmPS- ka) m0H (Dn] 

1 + Ps[Dn]V 

(XLI) 
= 

O principal problema desta abordagem é a estimativa do PQ 

tencial de superfície micelar, algumas vezes determinado a partir 

de indicadores de equilíbrio. 

Além disto, a extensão ja ligação não-especifica dos 
, 
íons 

às micelas esféricas é calculada com a equação de Poisson-Boltz 

mann, qualquer efeito adicional não-especifico não é considerado 

por um modelo que trabalha com cargas puntuais e considera apenas 

interaçÕes Coulombicas. 

Bunton( 62 ) cita a combinação de interaçÕes Coulombicas, cal 

culadas com a equação de Poisson-Boltzmann, com um termo de inte­

raçÕes especificas, mas seu cálculo foi desenvolvido para superfi 

cies planas e não para as superficies esféricas como as micelares. 

Este tratamento difere do modelo de troca iÔnica por consid~ 

rar uma distinção aguda entre as fases micelar e aquosa, com gr~ 

dientes de concentraçao com a distância a partir da superficie da 

micela elevados. No modelo de troca iÔnica considera-se a concen 

tração iÔnica uniforme dentro da região reativa. 

Em algumas situaçÕes, para descrever os dados experimentais 

os valores cinéticos de CMC são mais baixos do que os valores de 
, 

terminados em agua pura, provavelmente pelo fato de a CMC ser re 

duzida pela adição de eletrÓlitos e de solutos hidrofÓbicos. 

Finalmente, tanto o modelo de troca iÔnica como o modelo de 

interaçÕes iÔnicas negligenciam a possibilidade da existência de 

agregados sub-micelares em soluçÕes bastante diluidas de tensoati 

vo e a extensão na qual o substrato hidrofÓbico pode perturbar 0 
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agregado. Ainda assim os dois modelos são pelo menos 

rios em soluções de surfatante diluídas. 

satisfató 

Nas Figuras 7, 8 e 9 estão apresentados exemplos da uti 

lização do modelo de troca iônica para a descrição de dados exp~ 

rimentais, da falha do modelo de troca iônica em concentrações e 

levadas de OH e do uso do modelo de interações iônicas, respectl 

vamente. 

06 

~ 0.4 
I 

"' 

----:----.-- O I M NaOH 

• • 004 M NoOH 

~~·L-~·----~·----~ 
002 M NaOH 

2 3. 4 
!03 [CTAOHJ. M 

REAÇAO JO p-NITROFENIL DIFENILFOSFATO EM CTAOH NA PRESEN 

ÇA DE NaOH ADICIONADO. 

FIGURA 7. USO DO MODELO DE TROCA IONICA( 53 ). 

-< 
' '-' w 
V> 

100 

- 3.0 -2.0 -1.0 

LOG (OH)T 

FIGURA 8. FALHA DO MODELO DE TROCA I0NICA( 5 l~ 

GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA OR 

DEM EXPERIMENTAL PARA A DEHIDROCLORINAÇAO DO DDT VERSUS 

CONCENTRAÇÃO DE OH-. CURVAS 1,2,3 E 4 REPRESENTAM TENTA 

TIVAS DE DESCREVER OS RESULTADOS COM O MODELO. 
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02 --~··., 
• • 

I 
~ . . 
.: . . _....___ . . 

I -------- . .,._______ 
• 

0.01 
[CTABr], M 

0.02 

VARIAÇÕES PREVISTAS PARA ky NA REAÇÃO DO PNFDF COM OH 

EM CTAB. e O,OlM OH ; • 0,03M OH ; + 0,05M OH . 

FIGURA 9. USO DO MODELO DE INTERAÇÕES IÔNICAS ( 6l) 

.(67,68) 'd d Recentemente, Hayash1 cons1 eran o que a constante 

de velocidade de reação dentro das micelas controla a constante de 

velocidade global de uma reação ocorrendo em meio micelar, reali 

zou simulaçÕes com o método Monte-Carlo sobre a probabilidade de 

colisão de duas moléculas (A e B) dentro de uma micela. 

Nas reaçÕes em que uma molécula encontra-se no interior da 

micela e a outra dissolvida no solvente foi calculada a probabil! 

dade de adsorção das duas moléculas na superficie da micela, que é 

o local onde a reação deve ocorrer. 

Nos dois casos foi obtido um gráfico de probabilidade versus 

tempo, a constante de velocidade da reação sendo igual a inclina 
-çao da reta obtida. 

O autor observou que para pequenas micelas ocorre um desvio 

da linearidade, atribuido ao confinamento da molécula no interior 

da micela causado pela pequena disponibilidade de espaço. 

O problema mais sério deste tipo de cálculo é a atribuição 

de um percurso livre médio para a molécula dentro da micela, uma 

vez que este percurso depende das condiçÕes estruturais e do micro 

ambiente dentro da micela, assim como da molécula prÓpriamente di 

ta. 
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2.3.3. Catálise em meios liquido-cristalinos 

Os agregados de anfifilicos tais como micelas, vesiculas e 

microemulsÕes modificam velocidades e/ou mecanismos de uma varie 
~ 

dade de reaçoes. 

A estrutura do agregado, assim como a composiçao do meio de 

reação, podem conduzir a modulaçÕes nas velocidades de reação por 

fatores que chegam a alcançar milhÕes de vezes. Diferenças sutis 

na estrutura do agregado podem algumas vezes produzir efeitos sig 

nificativos. 
"' Algumas experiencias usando solventes que formam mesofases 

liquido-cristalinas, do tipo smético B, foram realizadas por Samo 
. ( 69 - 71 ) s b . t. d. f. r1 e seus colaboradores . eu o Je 1vo era mo 1 1car a rea 

tividade do soluto quando este era solubilizado em regioes subme 

tidas a restriçÕes anisotrÓpicas quanto as suas propriedades de 

orientação e difusão. 

O rearranjo molecular do éster metflico do p-(dimetilamino) 

benzenosulfonato (MSE) para um produto zwiteriÔnico o p-(trimetil 

amÔnio)-benzenosulfonato (MZWI) em fase sÓlida, na temperatura am 

biente, ocorre segundo o Esquema 3. 

.. 
MSE 

ASE 

ESQUEMA 3. REAÇÕES DO MSE E DO ASE. 

MZWI 

I ... (H3c) 2~-@-so; 
I 
CH

2 I 
CH=CH

2 

AZWI 
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A alta demanda de entropia desta reação é claramente demons 

trada pela grande redução na velocidade de conversão com o aumen 

to da temperatura, na passagem da fase cristalina para a fase li 

quida as moléculas são parcialmente deslocadas das cadeias de mo 

léculas existentes no sÓlido. 

Por outro lado, a reaçao não ocorre no caso do éster alfli 

co do p-(dimetilamino)-benzenosulfonato (ASE) provavelmente como 

conseqüência de um arranjo molecular no reticulo cristalino dife 

rente e desfavorável. 

Trabalhando com mesofases liquido-cristalinas termotrÓpicas, 

tipo sméticas B, de compostos como o ZLI 1409 (I), o OS 44 (II),o 

OS 53 (III) e o OS 35 (IV), os autores conseguiram obter a quate~ 

nização em solução tanto do MSE quanto do ASE, aparentemente por 

um mecanismo bimolecular diferente do observado em fase sÓlida p~ 

ra o MSE. 

SÓlido 
34,4ºC 

Sm B 
146,4 

(I ) 

SÓlido 
27,9ºC 

Sm B 

(II) 

' Nematico --:-~~~ IsotrÓpico 
164,7 

47,8 

47,5 
IsotrÓpico 



SÓlido 
24,5ºC 

SÓlido 
25,0ºC 

56 

Sm B 
37 '

5 
Nemático 

52
'
0 

IsotrÓpico 
36,8 

(III) 

Sm B 
51,5 

51,4 

(IV) 

, 
Nematico 

51,9 

54,0 

53,9 

, 
Isotropico 

Samori lembra ainda que as bicamadas fosfolipidicas são me 

sofases liquido-cristalinas liotrÓpicas sméticas. Mesmo que a sua 

composição quimica seja totalmente diferente das composiçÕes dos 

solventes que formam mesofases liquido-cristalinas termotrÓpicas 

sméticas B, a estrutura organizacional das duas mesofases 

ser estritamente relacionada. 

pode 

As mesofases sméticas termotrÓpicas apresentam uma estrutu 

ra em camadas e as suas moléculas possuem um centro bastante rlgl 

do e cadeias flexiveis, levando a uma seqüência alternada de sub 

camadas de centros rlgidos e de cadeias alquidicas. Esta seqüência 

alternada em uma fase liotrÓpica lamelar pode ser identificada com 

suas sub-camadas polares e parafinicas. Aparece, desta forma, a 

possibilidade da utilização das mesofases liquido-cristalinas lio 

trÓpicas como catalisadores. 

L b R h (72,73) . 
a es e ames real1zaram estudos com mesofases lio 

trÓpicas nemáticas cilindricas e nemáticas lamelares. 

Para o sistema decilsulfato de sÓdio (SDS), 1-decanol e 
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água, existe uma região do diagrama ternário em que ocorrem tran 

siçÕes entre uma estrutura lamelar (N
1

), cilindrica (NC) e isotrQ 

pica (I). Os agregados N
1 

e NC sao substancialmente maiores 

que as micelas convencionais encontradas na fase I. 

Ao estudar a bromação do trans-stilbeno, os autores 

do 

obser 

varam que a fase NC corresponde a um meio reacional em que a velo 

cidade de reação ~ mais baixa do que a que ocorre na fase N1 , não 

importando se a entrada na regiao da fase NC tenha sido por elev~ 

ção de temperatura ou por aumento na concentração de SDS, confor­

me a Figura 10. 

' 

~ 

.E -7.0 

-9.0 o 
3.20 

' ' 

• l\ 
3.44 3.48 

FIGURA 10. VARIAÇÃO DA VELOCIDADE DE BROMAÇÃO DO TRANS-STILBEN0( 72 ). 

Como os fatores envolvidos na modulaçao da reatividade de um 
- -soluto nestes meios sao tao diversos como a ordem local, a polarl 

dade, a viscosidade e mesmo mudanças nos sitios de solubilização, 

com a variação da forma e tamanho dos agregados, os autores deci 

diram estudar tamb~m uma reação unimolecular nas mesmas condiçÕes. 

Trabalhando com sistemas de SDS/1-decanol/água e de laurato 

de potássio (KL)/1-decanol/água estudaram a isomerização da mero 

cianina em indolinospirano. 

Em ambos os sistemas ocorrem descontinuidades nas velocida­

des de reação que correspondem a transiçÕes de fase de agregados 
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lamelares, cilÍndricos e esféricos. 

Ocorre uma retardação na isomerização significante na fase 

N
1

. Apesar das variaçoes de velocidade, não foram verificadas alte 

raçÕes significativas na energia de ativaçao com as transiçÕes de 
-1 

fase. Por exemplo, E : 8,5 kcal.mol em KL e E 13,3 
_

1 
a a 

kcal.mol em SDS, n~o importando se a fase era N
1

, NC ou I. 

Os efeitos sobre a velocidade de reação foram atribuidos a 

diferenças na microviscosidade e em modificaçÕes na ordem 

encontradas pela merocianina. 

local 

M 
o C h o o h ( 7 4) o f o • a1s recentemente, alQOVlC e outros ver1 1caram que 

a velocidade de hidrÓlise do p-nitrofenil octanoato era bastante 

afetada pelo tamanho dos agregados compostos a partir de brometo 

de hexadeciltrimetilamÔnio e de ditetradecildimetilamÔnio. 

VariaçÕes no empacotamento dos grupos cabeça, resultantes 

da mudança no tamanho das vesiculas obtidas, causam diferenças nas 

constantes de associaçao tanto para o substrato como para os ions 
~ 

envolvidos na reaçao. 

O mesmo anfifilico pode modular a reação por modificaçÕes 

"' estruturais, causadas por empacotamento diferente dos monomeros 
, , 

em vesículas de tamanhos diferentes, que levam a características 

diferentes no sitio de reação interfacial. 

Os dados obtidos indicam que as diferenças de velocidade 

podem ser atribuÍdas principalmente à variação na capacidade da 

bicamada em solubilizar o substrato. 

Além disto, foi demonstrado que a solubilização de um subs­

trato, mesmo em uma razão substrato/surfatante baixa, pode afetar 

a ligação de um segundo substrato, especialmente em bicamadas pl~ 

nares largas. 
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2.3.4. CTAB na catálise micelar 

O brometo de hexadeciltrimetilamÔnio, CTAB, (V) é um surfa 

tante catiÔnico bastante conhecido. 

Br 

CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -CH -~,CH3 
3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 l'cH 

CH 3 
3 (v) 

A formação de micelas de CTAB em sistemas aquosos, mistos e 

não-aquosos tem sido exaustivamente estudada. 

Técnicas tão diversas quanto a tensiometria, o espalhamento 

quasi-elástico de luz, a relaxação de prÓton spin-rede, a medida 

de fluorescência em sondas e muitas outras, tem sido usadas na de 

terminação de parâmetros como a CMC, o nÚmero de agregação, a fra 

ção de grupos cabeça neutralizados e a prÓpria estrutura dos agr~ 

gados formados pelo CTAB ( 3 , 19 , 28 - 30 , 33 , 34 , 75-80). 

O CTAB é considerado um surfatante catiÔnico padrão, com um 

dos sistemas micelares mais bem conhecidos, sendo uma decorrência 

lÓgica o uso deste surfatante nos estudos de catálise micelar. 

Uma grande parte dos estudos que levaram ao desenvolvimento 

dos modelos para descrever o efeito catalltico das soluçÕes mie~ 

lares foi conduzida em sistemas com o CTAB( 35- 40 , 48 - 57 , 60- 64 , 72 ). 

O uso do CTAB na catálise micelar sobre reaçÕes dos ésteres 

de fosfato será abordado especificamente no item 2.5.3, ao discu 

tirmos os estudos realizados sobre este substrato. 
~ 

Neste momento desejamos fornecer um panorama de quao diver 

sas tem sido as aplicaçÕes das micelas de CTAB na catálise mice 

lar. 
Em 1973, Gani & Lapinte( 8 l) utilizaram micelas de CTAB no 

estudo da hidrÓlise básica de ésteres p-metÓxi e p-nitrofenllicos 

e de n-metilacetanilidas. Comparando seus resultados aos obtidos 
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por outros autores com o uso de DMSO, Gani & Lapinte atribuÍram o 

aumento de reatividade observado nos dois primeiros casos a um a~ 

mento na atividade dos Íons hidrÓxido na proximidade das micelas, 

de algum modo similar ao causado pelo solvente quande este, por 

associar-se fortemente com a água, reduz a hidratação dos ânions. 

Bunton e colaboradores( 82 ) estudaram reaçÕes como a 

adição do Íon cianeto na posiçao 4 de brometos de N-alquil-3-ca~ 

bamoilpiridinio (alquil= n-c 12H25 , n-c 14H29 , n-c 16H33 ) na pr~ 

sença de CTAB e CTACN. Os perfis de velocidade versus concentra 
~ A 

çao de tensoativo podem ser descritos pelo modelo de troca ionica. 

Com altas concentraçÕes de CTACN as velocidades tornam-se quase 

independentes da concentração de surfatante, apÓs a incorporação 
, 

de todo o substrato nas micelas, enquanto que para o CTAB e obse~ 

vado um máximo no perfil de velocidades, pela competição entre os 

contraÍons reativos e não-reativos. 

Outro trabalho( 83 ) traz estudos na reação dos Íons azida 

(N;) sobre o Íon N-alquil-3-bromopiridinio (alquil= Me, n-c 12H25 , 

n-c14H
29 

e n-c
16

H33 ) na presença de micelas de CTAB e CTACl. Ines 

peradamente em algumas condiçÕes as reaçÕes foram mais rápidas em 

CTAB do que em CTACl, além disto não foi possÍvel aplicar o modelo 

de troca iÔnica para explicar os resultados. Para o Íon com a ca 

deia n-c
16

H
33 

a velocidade era dependente também da concentração 

do substrato, indicando que provavelmente ocorria também auto-asso 

ciação do Íon hidrofÓbico. 

A reação entre os Íons Br e Cl e o substrato metil-nafta 

leno-2-sulfonato foi estudada na presença de haletos de cetiltri 

alquilamÔnio (C16H33NR3X, R = Me, Et, n-Pr, n-Bu, X = Br, Cl) 
(84) 

soluçÕes ( R Me, Et, X Br) de em aquosas e = = na presença 

1-butanol(S5 ). Os resultados em micelas mostram que há um aumento 

de reatividade do substrato com o aumento do volume dos grupos c~ 

beça, relacionado à ruptura da hidratação do Br e à interaçãoel~ 

trostática entre o sistema ~ do naftaleno e o nitrogênio catiÔn! 

co. A reação em presença do butanol, aditivo comum para a formação 
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de rnicroernulsÕes corno cosurfatante, inibe a reação tanto por red~ 

zir a concentração do Br junto aos grupos cabeça, corno por dimi­

nuir a incorporação do substrato na rnicela, além de afetar o nÚrne 

-ro de agregaçao do tensoativo. 

Broxton e colaboradores têm realizado um estudo sistemático 

sobre a catálise micelar em reaçÕes orgânicas. Um aspecto intere~ 

sante e o fato de este autor estudar moléculas de uso farrnacêuti 

-co em sistemas rnicelares. As rnicelas sao reconhecidas corno mo de 

los simplificados de membranas, por isto o estudo da hidrÓlise de 

fárrnacos em meios rnicelares deve ser um modelo melhor do que o es 

tudo das reaçÕes em água, permitindo conclusoes mais seguras so 

bre o seu comportamento em s~sternas biolÓgicos. 

F d d t t t 
. . (83) 

oram estu a os, en re ou ros, campos os corno a aspirina 

e alguns derivados com cadeias hidrofÓbicas, e compostos corno o 

diazepan (Valiurn), o oxazepan (Serapax) e o nitrazepan (Mogadon) 
(87) 

, sempre na presença de rnicelas de CTAB. 

Al-Awadi & Williarns(
88

•
89

) tem trabalhado com reaçoes entre 

o 4-nitrofenil laurato com hidrÓxido e com Íons fenolato substi 

tuÍdos na presença de micelas de CTAB. Seu objetivo foi comparar 

a carga efetiva desenvolvida em diferentes estados de transição , 

os resultados são consistentes com urna formação de ligaçao menor 

no estado de transição no sistema rnicelar do que em solução aquQ 

sa e com um ambiente menos polar para o ataque do oxigênio dos 

Íons fenolato em cada estado da coordenada de reação. 

Ch . . h c . c . ( 90 ) t d h. d , 1 . 1 airnovic , orreia e uccovia es u aram a I ro Ise a 

calina de nove p-substituÍdos fenil ésteres de p-substituÍdos ben 

zoatos, na presença e ausência de rnicelas de CTAB, atribuindo a 

urna constante dielétrica efetiva mais baixa junto ~ superfÍcie rni 

celar o efeito de aumentar a sensibilidade da reação aos efeitos 

eletrÔnicos dos substituÍntes quando conduzida em meio rnicelar. 

A hidrÓlise básica de ésteres negativamente carregados, co 

mo do ácido acetilsalicÍlico, do ácido 4-acetÓxibenzÓico e do aci 

do 3-acetÓxi-2-naftÓico(gl) e do violeta crista1( 92 ), esta Última 

ESCOLA n~ WM~~hlUADTa 
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na presença de 1-butanol, em micelas de CTAB, evidenciaram as di 

ferentes interaçÕes dos substratos com as micelas. 

A decarboxUação do 6-nitrobenzioxazol-3-carboxilato na pr~ 

sença de micelas de CTAB, foi comparada com a decarboxilação na 

presença de bicamadas e de pequenos agregados, os efeitos sobre a 

velocidade aumentando com a hidrofobicidade local dos agregados 
(93) 

. L (94) , A 

ang em sua revisao sobre a catalise por transferencia 

de fase cita o CTAB como um dos tensoativos usados neste tipo de 

catálise e Rusling( 95 ) descreve outra aplicação usando filmes fi 

nos de CTAB e de decilsulfato de sÓdio (SDS) adsorvidos sobre ele 

trodos para acelerar reaçÕes eletroquÍmicas, principalmente por 

efeito de concentração dos reagentes hidrofÓbicos. 

2.3.5. DEHIES na catálise micelar 

O dietilheptil-etilsulfato-imidazolinio, DEHIES, (VI) ~ um 

surfatante catiÔnico que possui o ion imidazolinio como grupo ca 

beça. 

(VI) 

Na literatura não há referências de estudos sobre a miceli 

zação ou sobre o uso do DEHIES em catálise micelar. 

Algumas referências sobre surfatantes funcionalizados 

tendo o grupo imidazol foram encontradas, por~m em nenhum 

casos este grupo apresentava carga el~trica formal. 

F 't ( 96) A ug1 a e outros estudaram o surfatante anionico 

con 

destes 

N-dode 

cil-2,5-dihidrÓximetil-4-(2-tio-metiletilsulfonato)imidazol de sÓ 

dio (VII), tendo os grupos funcionais hidrÓxi e imidazol, com ati 
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vidade sobre reaçÕes de transferência de acila do p-nitrofenilpl 
, +2 -

colinato em presença de ions Cu em condiçoes que permitem a 

formação de micelas. 

Na 

(VII) 

O surfatante possui o sulfonato como grupo cabeça, o grupo 

imidazol formando um quelato com o ion metálico e o grupo hidroxi­

la atuando como um nucleÓfilo, sendo considerado um exemplo, ain 

da que muito primitivo, de metaloenzima hidrolitica. 
(97) . , 

Ihara e colaboradores estudaram a veloc1dade de hidroli 

se do p-nitrofenil acetato, hexanoato e dodecanoato catalisada por 

surfatantes bifuncionais, contendo grupos hidroxila e imidazol,na 

presença de comicelas com CTAB a 25ºC. Entre os catalisadores usa 

dos encontravam-se o N-decanoil-L-histidina, o N-benziloxicarbo­

nil-L-fenilalanil-L-histidina (VIII.a), o N-benziloxicarbonil -L­

tirosil-L-histidina (VIII.b), o N-benziloxicarbonil-L-histidil-L­

fenilalanina (VIII.c) e o N-benziloxicarbonil-L-histidil-L-tirosi 

na (VIII.d). 

Rl R2 
I I 

~-CH20CONHCHCONHCHCOOH 

(a) R = CH2-~ R2 = CH
2 I 1 

N NH 
-v-

( b) Rl = CH 2-@-0H R2 = CH
2 r=t 

N NH 
~ 

(c) Rl = CH
2 i R2 = CH2-~ 

N NH 
'V 
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(d) 

(VIII) 

Segundo os autores, a análise cinética sugere um mecanismo 

de reação nucleofilico, que envolve a acilaçao e a deacilação do 

grupo imidazol, acelerada pela presença do grupo hidroxil do cata 

lisador nas micelas. 

O uso de surfatantes contendo o grupo imidazol na catálise 

micelar sobre reaçÕes dos ésteres de fosfato será abordado especi 

ficamente no item 2.4.3. 

Os compostos que apresentam o grupo imidazol podem sofrer 

tanto hidrÓlise ácida, quanto hidrÓlise alcalina na presença de 

água, revertendo à amidoamina precursora ou a um isÔmero. 

Mesmo na hidrÓlise alcalina existem duas teorias, uma prQ 

-poe o ataque da hidroxila sobre a imidazolina protonada (teoria 1) 

e a outra o ataque da hidroxila sobre a imidazolina normal ( teo­

ria 2) . 

É sabido que a velocidade de hidrÓlise aumenta com o aumen 

to da temperatura, 90% da imidazolina hidroliza entre 4 e 6 horas 

a 100ºC, e entre 48 a 72 horas a temperatura ambiente. O aumento 

da temperatura favorece a formação de uma amina secundária como 
, - (98) 

produto e o aumento de pH tambem acelera a decomposiçao . 

De Savignac e colaboradores(
99

) defendem a 1 ~eoria V1 sobre a 

hidrÓlise, segundo eles a água não exerce ação sobre o mecanismo 

da reação, a velocidade é função do pH, a ligação rompida é a li 

gação 1-2. Em meios mais básicos a etapa determinante da reação é 

o ataque do ion hidrÓxido sobre a forma protonada do substrato e 

em meios menos básicos é a ruptura do intermediário. 
( 100) li • 11 

Kolomiets e outros defendem a teor1a 1 , do ataque do 

hidrÓxido sobre a forma protonada da imidazolina, atribuindo o de 

créscimo de velocidade da reação em pH superiores a 9 a uma mudan 
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ça na dissociação da forma protonada da molécula. Ainda segundo 

eles, a adição de sais inorgânicos e solventes não-aquosos reduz 

a velocidade de hidrÓlise. 

Ross( 101 ) e Fernandez( 102 ) estudaram o efeito de substituín 

tes sobre a velocidade de hidrÓlise, se a reaçao ocorre via 
, 
ion 

imidazolÍnio os substituintes que retiram elétrons devem aumentar 

a constante de velocidade. Os seus resultados indicam que o meca 

nismo envolve a reação entre a imidazolina protonada e o hidrÓxi 

do. 

T b lh Os de Saam ( 103) M t. ( 104) . l t de ra a os como e ar 1n 1gua men e 

fendem a "teoria 1", a contribuição da água sendo detectada em pH 

baixo e em temperaturas elevadas. 
. (105) . 

Harnsberger & R1ebsomer obt1veram, da mesma forma que 

De Savignac, uma variação não linear da constante de velocidade 

com o pH. A diferença está na interpretação dos dados. Harnsber 

ger defende que os dados são consistentes com uma adição rápida 

do ion hidrÓxido sobre a forma neutra da imidazolina, seguida por 

uma decomposição lenta do intermediário formado. As reaçÕes estu 

dadas por estes autores são influenciadas pelos substituintes no 

anel, a hidrÓlise seria catalisada pelo Íon hidrÓxido, cujo ata 

que inicial ocorreria sobre o carbono 2 levemente positivo. 

É proposto um equilÍbrio entre o anel e o Íon hidrÓxido, por 

forte atração eletrostática, ocorrendo a reação quando esta espé­

cie se aproxima de uma molécula de agua. 

Ainda segundo Harnsberger a hidrÓlise ácida das 2-imidazoli 

nas é muito lenta ou não ocorre. 
. (106) 

Consonn1 e outros estudaram a sÍntese de compostos com 

o anel imidazol a partir de um processo de cicloadição entre N-m~ 

til-1, 3-oxazolinio-5-oleato e N-fenilmetileno-benzenosulfonamidas, 

explorando a reação de cicloadição com formação de ligaçÕes c
2

-N
3 

e C4-c5 pouco exploradas anteriormente. 

A reaçao representa um caminho para a obtenção de imidazoli 

nas substituÍdas e prova a utilidade das adiçÕes 1,3-dipolares na 

sintese orgânica de heterociclos. 
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2.3.6. Importância da catálise micelar 

~ 

O uso de sistemas micelares como modelos para reaçoes cata 

lisadas por enzimas e para simular as interaçÕes hidrofÓbicas em 

sistemas bioquÍmicos servem como alavanca para a pesquisa em rea 

çÕes orgânicas catalisadas por micelas. 

Ainda que a estrutura das micelas seja basicamente similar 

àquela das proteÍnas, a sua composição quÍmica é bem menos compl~ 

xa. Além disto as interaçÕes entre os meios micelares e os 

tratos podem ser estabelecidas com facilidade. 

As reaçÕes entre um substrato orgânico hidrofÓbico e 

em solução são muito afetadas pela presença das micelas. 

subs 

, 
ions 

O aumento ou redução na velocidade de reação surge de dife 

rentes velocidades de reação para o substrato na fase micelar e 

no seio da solução, atribuÍda a efeitos de concentração, a alter~ 
- ~ ~ (39 47) 

çoes nos estados de transiçao e a solvataçao dos reagentes ' . 

Os estudos de decomposição de drogas em meios micelares são, 
, 

certamente, mais aproximados da realidade em um sistema biologico 

d . . 1 t (87) o que os efetuados em melo Slmp esmen e aquoso . 

Existem estudos que utilizam medidas cinéticas como sondas 

de agregação, uma vez que a velocidade da reação é muito sensÍvel 

à natureza e às variaçÕes do meio reacional. 
"' A presença ou ausencia e mesmo a forma das micelas em uma 

solução de tensoativo, que dependem também do pH, da força iÔnica, 

da temperatura e da natureza dos outros constituintes do meio, e~ 

tá intimamente ligada à atividade catalitica do meio ( 2 •4 •107 ) 

A extensão do material encontrado sobre o tema é mais uma 

indicação da importância da catálise micelar como fonte de infor 
- , çao sobre diversos tipos de reaçoes e varios aspectos envolvidos. 
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-2.4. Efeito de solventes na velocidade de reaçoes 

2.4.1. Classificação e propriedades de solventes 

Os solventes podem ser classificados em grupos, dependendo 

de seu comportamento em relação à transferência de prÓtons, isto 

e, utilizando o conceito de acidez de Br0nsted. 

A classificação proposta por ele e baseada na magnitude da 

constante dielétrica, do caráter ácido e do caráter básico do sol 

vente. 

Usando um sinal positivo(+) no caso de a propriedade ser re 

lativamente predominante e um sinal ncgaLivo (-) para os casos on 

de ela é relativamente fraca ou inexistente, Br0nsted obteve oito 

combinaçÕes de propriedades dos solventes, definindo oito classes 

mostradas na Tabela II. 

TABELA II. CLASSIFICAÇAO DE SOLVENTES DE BR0NSTED. 

Classe Constante Acidez Basicidade Termo 
NÚmero Dielétrica Relativa Relativa Moderno Exemplos 

1 + + + Anfiprótico Água 
Neutro 

2 + + Protogênico H
2
so

4
, HF 

3 + + Protofílico N-metilprQ_ 
piônamida 

4 + Di polar Acetona 
Aprótico 

5 + + Anfiprótico Álcoois 
Neutro 

6 + Protogênico Ác.Acético 

7 + Protofílico Aminas 

8 Inerte Benzeno 
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Br~nsted forneceu exemplos apenas das classes 1 (água) e 8 

(benzeno), o que pode originar algumas variaçÕes quando outros 

t 1 t t b 1 
(108) 

au ores comp e am a a e a . 

Um dos mais conhecidos sistemas para a classificação dos 

solventes é a escala de Gutmann do "nÚmero de doador" (DN). Este 

-nÚmero de doador é definido como a entalpia negativa de reaçao e~ 

tre o solvente e o pentacloreto de antimÔnio (SbC1
5

). 

Gutmann avalia realmente a basicidade de Lewis do solvente 

usando o SbC1
5 

como ácido de referência. Na escala de Gutmann, o 

solvente dipolar aprÓtico hexametilfosforamida [(CH
3

)
2

N]
3

PO po~ 

sui o mais alto número de doador, DN =38,8. A água possui o DN de 

18,0 e a acetonitrila tem um DN de 14,1, enquanto o 1,2-dicloroe­

tano tem um DN negligenciável. 
, -

Na realidade o numero de doador do solvente nao reflete a 

sua constante dielétrica ou mesmo o seu momento dipolar, existin 

do classificaçÕes similares utilizando o iÔdo ou o fenol como re 

ferência ( 108 ). 

Dack( 1og) propÔs uma classificação levando em conta a dimen 

são da interação eletrostática entre o soluto e o solvente. 

Usando o fator eletrostático (EF) ele construiu a Tabela 

III. O fator eletrostático é definido como o produto da constante 

dielétrica ([) pelo momento dipolar (~). 

Na classe I encontram-se os solventes que dificilmente apr~ 

sentam interaçÕes eletrostáticas. Neste casoas interaçoes soluto­

solvente não conseguem compensar as interaçÕes solvente-solvente, 

os solutos encontram-se sob a forma de dlmeros, trÍmeros ou agr~ 

gados. 

A classe II apresenta menor auto-associação do soluto, devi 

do à interação preferencial entre soluto e solvente. 

Na classe III encontram-se os solventes que permitem a for 

mação de pontes de hidrogênio com os solutos, sendo chamados de 

solventes prÓticos. 

A classe IV contém os solventes de natureza dipolar, que 
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permitem a solvataçao de moléculas orgânicas polares ou polariz~ 

veis. são os solventes dipolares aprÓticos, cuja constante dielé 
. , . ( 109) 

tr1ca e super1or a 15 . 

TABELA III. CLASSIFICAÇÃO DE SOLVENTES PELO FATOR ELETROSTÁTICO. 

Classe Nome/Exemplos EF 

I HIDROCARBONETOS 
Benzeno 2,28 o o 
Tolueno 2,38 0,39 0,92 
o-Xileno 2,57 0,62 1,52 

II SOLVENTES PRÓTICOS (elétron-doadores) 
ClorofÓrmio 4,81 1,15 5,53 
Bromo benzeno 5,40 1,73 9,34 
Diclorometano 9,08 1,55 14,07 

III SOLVENTES PROTOFÍLICOS (básicos ou aprÓticos) 
1-Butanol 17,1 1,68 28,7 
2-Metil-propanol-1 17,7 1,79 31,6 
2-Propanol 18,3 1,68 30,7 
1-Propanol 20,1 1,66 33,3 
Etanol 24,3 1,68 40,8 
Metanol 32,6 1,66 54,1 , 
Agua 78,5 1,84 144,4 

, 
IV SOLVENTES DIPOLARES APROTICOS 

Acetona 20,7 2,88 59,6 
N,N-Dimetilformamida 36,7 3,82 140,3 
N,N-Dimetilacetamida 37,8 3,79 143,2 
Acetonitrila 37,5 3,79 142,1 
DimetilsulfÓxido 46,6 4,49 209,2 
Formamida 109,5 3,37 369,0 
N-Metilformamida 182,4 3,82 696,8 
Hexametilfosforamida 29,6 5,37 158,9 

- .(110) Uma outra classificaçao foi proposta por Agam1 , divi 

dindo os solventes em prÓticos com caráter ácido e aprÓticos com 

caráter básico. Na Tabela IV encontram-se alguns exemplos de cada 

classe. 
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TABELA IV. EXEMPLOS DE SOLVENTES PRÓTICOS E APRÓTICOS. 

Classe Exemplos Polaridade 

SOLVENTES PRÓTICOS Água 

I Ácido fÓrmico 
Etanol 

decresce 
Metanol 

l Ter-butanol 
Ácido acético 

SOLVENTES APRÓTICOS Dioxano 

f Tetrahidrofurano 
Acetona decresce 
N,N-Dimetilformamida 

f DimetilsulfÓxido 

Os solventes prÓticos, tais como álcoois, água, formamida e 

amÔnia, possuem forte caracterÍstica ácida, doando hidrogênio. Os 

solventes dipolares aprÓticos são altamente polares mas dificil­

mente doam hidrogênio. 

Uma regra simples para guiar a classificação seria o fato de 

que os solventes que possuam o hidrogênio ligado apenas a carbono 

são doadores fracos. Solventes com o hidrogênio ligado 
, 

a atomos 

mais eletronegativos, como o oxigênio ou o nitrogênio, podem for 

mar fortes pontes de hidrogênio com os receptores apropriados. 
, 

Apenas solventes com uma constante dieletrica maior do que 

15 sao considerados ao fazermos a distinção entre solventes prÓtl 

cos e dipolares aprÓticos. Esta escolha arbitrária é feita pois a 

agregação nos solventes de baixa constante dielétrica é tão exten 

siva que torna-se difÍcil observar o comportamento de seus Íons. 

Solventes dipolares aprÓticos comuns são a dimetilformamida 

(DMF), a dimetilacetamida (DMA), o dimetilsulfÓxido (DMSO), a he­

xametilfosforamida (HMPT), acetona, nitrometano, acetonitrila, dl 

Óxido de enxÔfre. Entre estes os solventes freqüentemente recomen 

dados como meios de reação são DMF, DMA, DMSO e acetona(lll). 
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A distinção entre solventes prÓticos e dipolares aprÓticos, 

no que concerne a velocidades de reação, é bastante acentuada. A 

classificação sugere que a formação ~pontes de hidrog~nio é uma 

interação importante na determinação dos efeitos destes solven 

tes sobre as velocidades de reação. Porém outros fatores como for 

ças de dispersão, interaçÕes dipolo-dipolo e ion-dipolo, que ultra 

passam a classificação prÓtico/dipolar aprÓtico, devem ser leva 

das em consideração. 

A Figura 11 sumariza uma tentativa de quantificar as inter~ 

çÕes entre a água e solventes orgânicos. Ela ilustra os valores 

máximos obtidos para a energia livre de excesso de superficie ( f'E) 
(112) 

para alguns cossolventes . 

Os resultados representam uma quantificação das interaçÕes 

água-cossolvente e a classificação dos solventes orgânicos não 
, 
e 

muito diferente daquela proposta com base no processo de miceli 

-zaçao na Tabela I. 

FIGURA 11. VALORES MÁXIMOS DE ENERGIA LIVRE DE EXCESSO SUPERFICIAL 

( fE) PARA VÁRIOS COSSOLVENTES EM SOLUÇÃO AQUOSA A 25ºC . 
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, 
O grau de estruturaçao do solvente e freqüentemente relaciQ 

nado com a habilidade de suas moléculas participarem da formaçao 

de pontes de hidrogênio. Desta forma podemos considerar que as i~ 

teraçÕes necessárias para formar ou quebrar a estrutura do solven 
, 

te, podem ser indiretamente responsaveis por alguns dos efeitos 

sobre a velocidade de reação. 

As reaçÕes bimoleculares entre ânions e espécies neutras , 

segundo a teoria de Hughes-Ingold, apresentam uma menor velocida 

de de reação ao serem realizadas em solventes mais polares. Obse~ 

vando a polaridade dos solventes prÓticos e dipolares aprÓticos é 

possivel ver que estes Últimos são menos polares, em concordância 

com o fato de que a velocidade das reaçÕes bimoleculares é mais 

1 d d . 1 't• (111) e eva a nos solventes 1po ares apro 1cos . 

A Tabela V apresenta as propriedades de alguns solventes di 

polares aprÓticos e de solventes prÓticos mais comuns. 

2.4.2. Solvatação 

Durante o estudo de equilibrios quimicos e de cinética, as 

condiçÕes de solubilidade dos reagentes ou produtos podem reque­

rer que os experimentos sejam realizados não em um Único solvente 

puro, mas em uma mistura de (geralmente dois) solventes. 

tes solventes é usualmente a água. 

Um des 

A interpretação dos resultados nestas misturas de solventes 

torna-se especialmente dificil, pelo fato do sistema ser conside 

ravelmente influenciado não sÓ pelas interaçÕes entre os solutos 

e o solvente, mas também pelas interaçÕes entre os componentes i~ 

dividuais da mistura de solventes. Nestes casos o estudo do efei 

to do solvente demanda um conhecimento das interaçÕes entre seus 

t 
(113). 

componen es . 

Além das interaçÕes entre os componentes da mistura de sol 

ventes, a imagem do sistema apresenta-se mais complexa pelas dife 

renças de solvatação dos ions dissolvidos. Mesmo no caso de uma 

mistura constituida de solventes com propriedades similares, 

podemos estar certos de que os ions serão solvatados na mesma 

-na o 

ex 
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tensão pelos componentes do solvente de acordo com suas 

traçÕes relativas. 

concen 

Além das interaçoes especificas entre os dois componentes 

da mistura de solventes e entre os solventes e o soluto, outras 

propriedades determinadas pela composição da mistura de solventes, 

tais como a viscosidade, a densidade, a constante dielétrica, etc. 
~ ~ (113) 

exercem grandes efeitos sobre as reaçoes em soluçao . 

As moléculas de água, em água pura, estão ligadas por pon­

tes de hidrogênio para formar vários agregados. Cada molécula de 

água pode participar de duas pontes de hidrogênio independentes. 

Se assumirmos que os agregados são ou contém cadeias abertas, es 

tas deverão terminar em grupos hidroxilas livres. Por meio destes 

grupos hidroxila podemos ligar moléculas de água adicionais aos 

agregados. Estas moléculas terminais das cadeias podem prontamen­

te sofrer segmentação ou serem substituidas por outras moléculas 

de água. Este processo de construção e destruição dos agregados 

t f d ~ d . 'd d (6,7,113) em um e eito de re uçao a v1scos1 a e . 

No caso de moléculas muito polares não há necessidade de 

interaçÕes coordenativas, tais como pontes de hidrogênio, para a 

formação de agregados. Nos solventes polares as interaçÕes ele-

trostáticas entre as moléculas podem também conduzir a agregados 

de dipolos, nos quais os monÔmeros das moléculas podem estar em 

arranjos paralelos ou antiparalelos. No caso de arranjos antipa­

ralelos os momentos dipolares das moléculas estão em direçÕes ap~ 

tas, enquanto em arranjos paralelos encontram-se na mesma dire­

ção. Se o arranjo é totalmente antiparalelo, a polarização dire 

cional torna-se zero, os dipolos agregados neutralizam mutuamente 

os seus efeitos. Desta forma a polarização será igual a soma das 

polarizaçÕes eletrÔnicas e atÔmicas. O fenÔmeno de agregação de 

dipolos foi observado em misturas de solventes como nitrobenzeno­

tetracloreto de carbono, nitrobenzeno-n-heptano, nitrobenzeno-ben 
(113) 

zeno . 

Os processos de solvatação que ocorrem em uma mistura de 
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solventes, isto é, as interaçÕes entre solventes e solutos, -sao 

bastante mais complicadas do que as interaçoes entre os componen­

tes do solvente. Como regra considera-se que a entalpia livre de 

solvatação parcial molar dos componentes determina qual compone~ 

te da mistura de solventes solvatará o ion dissolvido. Isto é em 

geral correto, mas dificilmente fornece uma base concreta para a 

interpretação de interaçÕes especiais. 

Como uma primeira aproximaçao, em misturas de solventes que 
, 

contém água, a formação de um complexo aquoso e favorecida sobre 

a solvatação com o outro componente. Entretanto foram encontradas 

muitas exceçÕes. Por exemplo, quando nitrato de césio é dissolv! 

do em uma mistura de dimetilsulfÓxido-água, tanto o cátion como 

o ânion interagem mais forteoente com as moléculas de dimetilsul-

fÓxido do que com as moléculas de água. No caso do ânion isto 
, 
e 

surpreendente, uma vez que a molécula do dimetilsulfÓxido é uma 

aceptora muito fraca. Em uma mistura de acetonitrila-água, o 

nitrato interage sem dÚvida mais fortemente com as moléculas 
, (113) 
agua . 

Em misturas de solventes orgânicos-água, a redução na 

, 
ion 

de 

con 

centração de água é acompanhada pela degradação de seus agregados 

e, portanto, pela formação de agregados menores. Finalmente ocor 

re a liberação de moléculas de água monoméricas. Entretanto, é ne 

cessário assinalar que este processo nao resulta em um 

do caráter doador da água em todos os sistemas. 

aumento 

Nos casos mais simples, medidas de solubilidade em misturas 

de solventes podem fornecer informaçÕes sobre o efeito dos compQ 

nentes do solvente. Com base em medidas de solubilidade de Hgi
2 

em uma mistura de dimetilformamida-dimetilsulfÓxido, por exemplo, 

foi possivel mostrar que o Hgi
2 

forma um solvato misto com os 

dois solventes. Da mesma forma, o sistema Hgi
2 

em solvente misto 

dimetilformamida-água forma solvatos com a presença dos três com 

ponentes. 

Técnicas tão diversas como a NMR e medidas de viscosidade 
-

sao empregadas para obter informaçÕes sobre a solvatação em mis 
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turas de solventes. 

As energias de interação de Íons dissolvidos com o solvente 

que o cerca são grandes, comparáveis às energias do retÍculo de 

cristais iÔnicos. Mudanças nestas interaçoes Íon-solvente, causa 

das pela transferência dos eletrÓlitos de um solvente para outro 

são pequenas, mas suficientemente fortes para causar alteraçpes 

importantes nas reaçÕes quÍmicas que envolvem Íons. 

As mudanças na solvatação iÔnica tem aplicaçÕes importantes 

em sintese orgânica e inorgânica, em estudos de mecanismos de rea 

ção, na tecnologia de baterias não-aquosas, na extração e purif! 
~ (114) 

caçao de metais, entre outras . 

O produto de solubilidade de um eletrÓlito em um solvente 

s, K ( S) , sp está relacionado à sua energia livre de dissolução 

no solvente S, ÓG 0 (S), pela equação (XLII). 
s 

.6G 0 (S) = -RTln K (S) 
s sp (XLII) 

~ 

Segue diretamente das equaçoes (XLIII) e XLIV) que, para 

um dado eletrÓlito, quanto mais favorável a variação de energia l! 

vre de transferência da solução aquosa para a solução no solvente 

S, 6Gotr' mais solÚvel é o eletrÓlito no solvente S. 

ÓG 0 (S) - ÓG 0 (H O) 
s s 2 (XLIII) 

-RT ln[K (S) I K (H O)] 
sp sp 2 (XLIV) 

Valores absolutos para os produtos de solubilidade em vá 

rios solventes podem ser obtidos pela aplicação das equações aci­

ma, (XLIII) e (XLIV) a dados como os das Tabelas VI e VII. 
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TABELA VI . VARIAÇÃO DE ENERGIA LIVRE, DE ENTALPIA E DE ENTROPIA 

PADRÃO DE TRANSFERÊNCIA DE ELETRÓLITOS SIMPLES DE 

ÁGUA PARA SOLVENTES NÃO-AQUOSOS A 25ºC(ll4). 

Sal H
2

0 Formamida DMF DMSO 

D. co 
s 

6_Go 
tr (kcal/mol) 

NaCl -2,25 1,4 8,8 6,1 
KCl -1,23 2,2 8,7 
KBr -1,43 0,7 5,4 3,2 
AgCl 13,3 -0,4 6,9 1,4 
Agi 21,82 -2,0 0,6 -5,6 
Ph4AsBPh4 

23,5 -11,3 -18,3 -17,8 
-----·--

..6.1-JO 6 ll o (kcal/mol) 
s tr 

NaCl 0,93 -3,0 -2,6 
KCl 1) ' I :I - l ':l -11,:1 
KBr 4,75 -5,0 -8,4 -7,5 

298ÔS 0 2986 so tr (kcal/mol) 
s 

NaCl 0,00 -4,5 -12,4 -8,8 
KCl 0,00 -6,0 -13,6 -10,5 
Ph4AsBPh

4 
0,00 11,5 9,6 12,5 

TABELA VII. VARIAÇÃO DE ENERGIA LIVRE, DE ENTALPIA E DE ENTROPIA 

PADRÃO DE TRANSFERÊNCIA DE ELETRÓLITOS DE ÁGUA PARA 

MISTURAS ÁGUA-DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC(ll 4 ). 

(/J DMSO o' 10 
%peso DMSO 1 O, lJ 

Sal 

NaCl 
KCl 
AgCl 
KBr 

NaCl 
KBr 

NaCl 
KBr 

0,21 
0,24 
0,04 
0,11 

0,20 
? 1 '(i 

0,51 
0,53 
0,08 
0,31 

-0,1 
-0,4 

0,40 
11?': l 

GG 0 

tr 
1,?8 
1,36 
o' 16 
0,82 

6 H 0 

tr 

-0,8 

-298 ll so 
' tr 

0,6 1,4 
0,7 1,6 

0,60 
b?,J 

0,80 
il1 ' ~) 

(kcal/mol) 

?,31 3,52 
2,68 4,09 
o' 10 0,2 
1 '48 2,00 

(kcal/mol) 

-0,2 -0,8 
-1,7 -4,2 

-------

(kcal/mol) 

2,5 4,3 
3,2 6,2 

1,00 

100 

(j' 1 
6,3 
1,4 
2,8 

-? ., 6 

-7,5 

8,7 
10,3 

----------------------------------------------------------
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" Observamos nestas tabelas que os sais inorganicos simples 

são geralmente mais solÚveis em água do que em solventes 
~ 

na o-

aquosos ou mistos. As exceçÕes são alguns sais de iodo em formami 

da, AgBr e Agi em dimetilsulfÓxido e haletos de prata em 

mas com acetonitrila-água. 

siste 

As solubilidades de eletrÓlitos org~nicos, que não sais de 

prata e cobre (I), geralmente decrescem na ordem: 

H
2

0 ( FORMAMIDA/NMF ( DMSO/DMA/EtOH/MeOH/DMF ( ACETONA ( MeCN( 
114

). 

VariaçÕes na solvatação aniÔnica estão refletidas nos da­

dos de 6G 0 tr para qualquer série de eletrÓlitos MX, tendo um c~ 

tion comum M. Estes valores de 6 G0 tornam-se mais desfavorá­
tr 

veis na ordem Cl0
4 

ventes prÓticos (água, 

( I ( Br ( Cl ao transferi-los dos sol 

metanol, formamida), que podem interagir 

com ~nions via seus prÓtons ácidos, para solventes aprÓticos ( di 

metilformamida, dimetilsulfÓxido, cianonitrila), que não possuem 

centros bem definidos de cargas positivas expostos. 

Esta ordem reflete a densidade de carga do ~nion, as intera 

çÕes sendo mais fortes para ~nions pequenos com alta densidade de 

carga. 

" A diferença no comportamento de anions de alta e baixa den 

sidade de carga é um dos motivos dos grandes aumentos de velocida 

de de reação observados em reaçÕes org~nicas, quando são transfe 

ridas de solventes prÓticos para dipolares aprÓticos. 

Devemos observar que a variação de entalpia de transferência 

da água é favorável (6H 0 tr <O) para eletrÓlitos simples em quase 

todos os casos, exceto para misturas metanol-água, a despeito do 

fato dos valores correspondentes de 6G 0 tr serem predominanteme~ 

te desfavoráveis. 

Uma outra caracterÍstica interessante é que os valores de 

6 so de eletrÓlitos simples são relativamente independentesdo tr 

eletrÓlito, mas fortemente dependentes do solvente. 

Também é claro, a partir dos dados dos sistemas binários de 
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-de solventes, que variaçoes em !:::. S 0 tr com mudanças na 

composição do solvente, são mais complexos do que aquelas para 

AGo (114) 
u. tr · 

Para entender as variaçoes dos parâmetros termodinâmicos de 

transferência de eletrÓlitos entre solventes é necessário desen 

volver um modelo que represente o sistema Íon-solvente satisfató 

riamente. 

O mais simples dos modelos representa o solvente como um 

meio continuo. SupÕe-se que as propriedades do solvente -na o -sao 

afetadas pela presença do ion e, ainda, a molecularidade do sol 

vente é ignorada. Este modelo tem sido usado principalmente para 

explicar alguns fenômenos das soluçÕes, principalmente as intera 

çÕes ion-ion de acordo com a teoria de Debye-Hückel. 

Entretanto, quando trabalhamos com a solvatação iÔnica um 

modelo mais realistico se faz necessário. Por exemplo, supor o 
, 

solvente como um meio continuo pode ser usado apenas para explicar 

as interaçÕes eletrostáticas, com a contribuição do solvente sen 

do considerada via sua constante dielétrica. Porém ao observarmos 

os valores de 6 G0 tr verificamos que não há corre laçao com as 

constantes dielétricas dos solventes. Além disto é claro que, p~ 

ra a discussão quantitativa dos resultados termodinâmicos, deve 

mos considerar a molecularidade do solvente ao menos na vizinhan 

ça imediata do ion( 114 ~ 
Um modelo mais satisfatÓrio para t t represen ar o compor ame~ 

to do solvente ao redor do ion é aquele no qual o solvente é re 

presentado por três camadas concêntricas. 

A camada interna, ou de coordenação, contém as moléculas de 

solvente em contato direto com o ion. A camada intermediária cor 

responde à parte do solvente afetada pela presença dos ions e a 

camada externa corresponde à massa de solvente não afetada. 

Este modelo foi usado com sucesso para explicar qualitativ~ 

mente as variaçÕes de entropias de hidratação e de transferência 

de eletrÓlitos, principalmente pela análise da criaçao e destrui 



80 

ção de estruturas de Frank-Evans no solvente. 

O tratamento quantitativo dos dados de solvatação baseado 

neste modelo envolve a avaliaçao da interação do ion com cada ca 

mada de moléculas do solvente. 

A interação de um ion com a camada externa de moléculas do 
, 

solvente pode ser calculada considerando o solvente como conti 

nuo usando a equação de Born. Neste caso negligenciar a molecu­

laridade do solvente é razoável, pois o raio da camada intermediá 

ria é bem maior do que o das moléculas individuais do solvente. 

Ainda que estes cálculos sejam simples, as interaçoes do 

ion com a camada externa trazem apenas uma pequena contri­

buição aos parâmetros termodinâmicos de transferência de eletró­

litos entre solventes. 

O tratamento quantitativo da solvataçao iÔnica depende fun 

damentalmente de uma correta avaliação da interação do ion com 

as moléculas de solvente em sua vizinhança imediata. A maior pa~ 

te das abordagens deste problema são baseadas em uma simplifica-

ção que considera a camada intermediária como parte da massa 

de solvente. A camada interna, ou camada de coordenação, e consi 

derada continua, mas com uma constante dielétrica menor do que 

a massa de solvente. Esta constante dielétrica reduzida reflete 

a rotação restrita e a polarizibilidade das moléculas de solven 

te nos altos gradientes de campo elétrico existentes na superfi­

cie dos ions. 

Alguns cálculos mais explicites das interaçÕes entre o ion 

e as moléculas de solvente mais prÓximas já foram apresentados. 

No caso mais simples as moléculas de solvente foram representadas 

por dipolos e as interaçÕes eletrostáticas foram consideradas. 

Um refinamento do cálculo foi obtido pela representação da dis­

tribuição de cargas das moléculas de solvente como multipolos ou 

como um arranjo de cargas puntuais. Além disto, os efeitos das 

forças de dispersão, das interaçÕes entre dipolos induzidos, das 

interaçÕes solvente-solvente tem sido considerados. 
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Recentemente alguns cálculos usando métodos de "' mecanica 

quântica mais avançados tem sido apresentados, porém os dados dis 
, - . (114-116) 

poniveis ainda sao mu1to esparsos 

Mesmo sem formular um modelo para o sistema eletrÓlito-solven 

te podemos obter algumas informaçoes importantes da análise dos 

dados termodinâmicos disponÍveis. 

Na Figura 12 encontram-se os parâmetros termodinâmicos de 

transferência para sistemas em que o eletrÓlito é o cloreto de sÓ 

dio e os solventes são misturas dimetilsulfÓxido-água e metanol-
, 
agua. 

I 

õ 
E 
õ 
u 
-"' -·-..... 
<j ... 
' ·-... 

<l 

e.o 

4.0 

-4.0 

I 
I 

' I 

'· ' ' ' h 

.6.G 0 (O),f:,H 0 (c::,) e -2986.S 0 t (O) PAHA O NaCl EM 
tr tr r 

H
2

0/Me0H (- - -) e H 0/DMSO ( --) 
? 

FIGURA 12. PARÂMETROS TERMODINÂMICOS DE TRANSFERÊNCIA PARA CLORE 

TO DE SÓDIO EM H
2

0/METANOL E H
2

0/DMSO VERSUS 

MOLAR DO COSSOLVENTE( 114 ) 

FRAÇÃO 

As variaçoes em .6Gºtr' 6.Hºtr e -2986.Sºtr nestes sist~ 

mas não mostram qualquer indicação de solvatação preferencial. 

Particularmente notável neste contexto é a ausência de máximos nos 

valores de -298.6Sºtr' 
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Esta falta de solvatação preferencial foi confirmada pelos 

resultados de espectroscopia sobre a solvatação dos ions nestes 

-sistemas, que indicam apenas uma ligeira diferença de composiçao 

entre a esfera de coordenação e a massa do solvente. 

A falta de solvatação preferencial não é o resultado da 

igualdade das interaçÕes entre as moléculas e os ions. 

No caso de misturas de dimetilsulfÓxido-água dois efeitos 

são importantes. Primeiro, as interaçÕes muito fortes entre as 

moléculas de DMSO e de água, vistas nos desvios negativos acen 

tuados da lei de Raoult, devem reduzir a solvatação preferencial. 

Por exemplo, a solvatação preferencial de cátions por pequenas 
, 

quantidades de DMSO em agua requer a ruptura de fortes pontes de 
, 

hidrogênio DMSO-água. Alem disto, a basicidade de Lewis das mo 

léculas de DMSO nas misturas DMSO-água pode ser transmitida por 

intermédio das pontes de hidrogênio para as moléculas de água, o 

que causa uma redução na probabilidade da solvatação catiÔnica 

preferencial. 
, 

Este raciocinio tem sido usado para explicar os resultados 

de experimentos de RMN, que indicam que o prÓton é hidratado pr~ 

ferencialmente sobre a maior parte da faixa de composiçÕes de 

misturas DMSO-água. 

Ainda podemos observar que tanto nas misturas DMSO-água co 

mo nas misturas metanol-água, ocorre um acréscimo constante nos 

·valores de -298~S 0 tr com o decréscimo da quantidade de água no 

solvente, parcialmente compensado pelos valores de 6H 0 tr' indi 
(114) 

cando as alteraçÕes na estrutura do solvente . 

2.4.3 Avaliação do efeito de solventes sobre a velocidade de rea 
-çao 

Misturas de solventes prÓticos e dipolares aprÓticos -sao 

muito Úteis como meios de reação. Isto é especialmente verdadei 

ro quando o ânion, como OH-, F , CN , é tão pouco solvatado p~ 

lo solvente dipolar aprÓtico puro, que é dificil encontrar um 
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eletrÓlito solÚvel que possa ser utilizado como fonte do ânion. 

Misturas de dimetilsulfÓxido com a água são muito interes-
~ 

santes, pois sais como o KOH, NaOMe, KHC0
3

, KCN e NaOAc sao razoa 

velmente solÚveis e seus ânionsapresentam atividades bem mais ele 

vadas do que em água. Estes eletrÓlitos são pouco solÚveis em di 

metilsulfÓxido puro. Os hidrÓxidos e alcÓxidos em misturas DMSO I 

água formam sistemas básicos potentes tanto do ponto de vista ter 

modinâmico, quanto da cinética. Assim, estudos com a abstraçao de 

prÓtons, reaçÕes de eliminação, de substituição, de hidrÓli se de 
. (108) 

ésteres tem sido estudadas nestas m1sturas . 

Uma análise do efeito dos solventes sobre as velocidades de 

reaçao pode ser realizada a partir de duas direçÕes. A abordagem 

mais comum utiliza a teoria do estado de transição e considera a 

solvatação relativa entre os estados inicial e de transição. A 

solvatação de qualquer destes estados reduz a energia livre a 

ele associada, aumentando a sua estabilidade. 
~ 

Para que uma troca de solvente acelere a velocidade de reaçao 
, , 

ativação ( 6 G-j,) 
~ 

e necessario que a energia livre de de reaçao se -

ja reduzida. Existem duas maneiras pelas quais a troca de um sol 

vente para outro pode reduzir a energia livre de ativação de uma 

reaçao. Ou o estado de transição é estabilizado em relação ao es 

tado inicial, ou o estado inicial é desestabilizado em relação ao 

estado de transição ( 109). 

A primeira vista as duas afirmaçÕes acima podem parecer idên 

ticas, entretanto elas enfatizam o ponto que, a parte considera­

çoes de solubilidade, o pesquisador deseja obter um solvente que 

solvate seus reagentes do modo mais fraco possivel ou um solvente 

que solvate seu complexo ativado tão fortemente quanto possivel. 

Uma segunda abordagem considera a estrutura ou coesão do pr2 

prio solvente e como as interaçÕes solvente-solvente afetam as 
, 

especies reagentes. 

Obviamente os efeitos de solvatação e coesão participam do 

efeito global de um solvente, mas ainda não foi possivel integrar 
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estes dois pontos de vista. As forças coesivas em um liquido são 

de origem eletrostática. Ao mesmo tempo as interaçÕes eletrostáti 

cas são responsáveis pelos processos de solvatação não-especifica. 

D f , d. f~ . 1 . d f . t . 1 d t ( 109 ) esta orma e 1 lCl exam1nar um os e e1 os 1so a amen e . 

Existem algumas teorias que podem fornecer estimativas aprQ 

priadas da influência do solvente sobre as velocidades de reação. 

2.4.3.1. Teoria eletrostática de Hughes e Ingold 

, 
As especies reatantes normalmente alteram sua distribuição 

de carga na passagem pelo estado de transição da reação. Reatan 

tes iÔnicos formam complexos ativados que contém menos carga, en 

quanto moléculas neutras formam complexos ativados contendo algum 
~ 

grau de separaçao de cargas. 

A teoria de Hughes e Ingold examina o tipo de carga da rea 
-çao e prediz qual o efeito que o solvente de uma certa polaridade 

exercerá sobre a mesma. 

O termo polaridade reflete aqui a habilidade do solvente em 

interagir eletrostaticamente com as moléculas do soluto. Além dos 

solventes com alto fator eletrostático, devemos levar em conta os 

que podem interagir fortemente com o soluto por meio de pontes de 

hidrogênio ou pelo comportamento de doador-receptor. 

A Figura 13 fornece uma representação esquemática da teoria 

de Hughes e Ingold. 

@B @c DI A 
Estado de Transiçao C[!) I @ 

1 
destruição dispersao 

I 
criaçao 

de carga de carga de carga 

8 () o I o Estado Inicial 

maior polaridade I maior polaridade 
menor velocidade 1 maior velocidade 

FIGURA 13. REPRESENTAÇÃO DA TEORIA DE HUHGES E INGOLD SOBRE O EFEI 

TO DO SOLVENTE SOBRE A VELOCIDADE DE REAÇÃ0( 1og). 
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Assim, se o estado de transição da reação contém mais car­

ga iÔnica do que o estado inicial, situação (A), a reação será f~ 

vorecida por solventes de alta polaridade. Ocorrerá urna maior sol 

vatação do estado de transição, aumentando sua estabilidade rela 

tiva e reduzindo a energia livre de ativação da reação. 

Quando o estado de transição é menos carregado do que o es 

tado inicial (B), ou quando sua carga é mais dispersa (C e D), as 

reaçÕes são aceleradas por solventes menos polares. 

Além disto os casos onde ocorre a formação ou destruição de 

cargas (A e B) serão mais sensÍveis aos efeitos do solvente, do 

que os casos de dipersão de carga (C e D)(lOg). 

Na teoria de Hughes-Ingold o solvente e considerado como um 

meio continuo. Uma mudança de solvente deve refletir basicamente 

as influências eletrostáticas, efeitos especÍficos são mascarados 

ou substancialmente reduzidos. 

Urna falha desta teoria está no estudo dos solventes dipola-

res aprÓticos, extremamente dipolares, mas com apenas as partes 

negativas dos dipolos expostas, as partes positivas sendo protegi 

das pelos substituintes, corno no caso do DMSO e da DMF. 

DirnetilsulfÓxido N,N-Dimetilformarnida 

(IX) (X) 

Corno resultado observa-se menor solvatação dos solutos aniÔ 

nicos nos solventes dipolares aprÓticos do que em solventes prÓtl 

cos, aonde os ânions podem formar pontes de hidrogênio com os 

prÓtons lábeis do solvente. Os grandes aumentos de velocidade de 

reação causados pela desestabilização dos ânions nos solventes di 

polares aprÓticos não podem ser explicados apenas com base na teo 
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rl·a d H h I ld(109,111,115) e ug es- ngo . 

A teoria de Hughes-Ingold assume que as mudanças de ental 

pia dominam a alteração na energia livre de ativação. Esta supo­

sição é necessária por que a solvatação é usualmente acompanhada 

por uma redução na entropia de um determinado estado. 

Em algumas reaçÕes porém são as mudanças na entropia de ati 

vação que governam a energia livre de ativação. Estas reaçÕes en 

volvem a ionização dos reatantes, o aumento de velocidade ocorren 
, 

do com o acrescimo na polaridade do solvente, de acordo com a teo 

ria de Hughes-Ingold. Todavia um aumento ainda maior na polarida­

de do solvente causa apenas uma leve elevação na entalpia de atl 

vação. Uma explicação para este fato leva em conta a orientaçãodo 

solvente em torno do complexo ativado iÔnico. 

Nos solventes polares o estado inicial possui uma entropia 

baixa, em função das interaçÕes solvente-solvente fortes. A perda 

de entropia durante a passagem pelo estado de transição é menor 

do que a que ocorre em solventes não polares, cujas moléculas in 

t f t Com as Outras (109,117). eragem racamen e umas 

2.4.3.2. Teoria baseada em efeitos especificas 

As reaçÕes envolvendo moléculas altamente polares são esp~ 

cialmente sensiveis às interaçÕes especificas entre solutos e sol 

ventes. As pontes de hidrogênio são as interaçÕes especificas mais 

encontradas e as intensidades relativas das ligaçÕes nos estados 

inicial e de transição freqüentemente ultrapassam o efeito ele-

t t , . t b . l' d t' - (109,111) ros at1co do solven e so re a energ1a 1vre e a 1vaçao . 

Desta forma a habilidade do solvente em solvatar os reage~ 

tes, reduzindo a sua reatividade, por pontes de hidrogênio ou ou 

tras interaçÕes, é responsável pela diminuição na velocidade de 

-reaçao. 

Por outro lado, os solventes capazes de promover uma trans­

ferência eletrÔnica adequada à reação, por interaçÕes solvente-so 

luto especificas causarão um aumento na velocidade de reação. 
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, 
Uma critica a esta abordagem sobre o efeito do solvente e o 

fato de não ser consideradaainfluência eletrostática. 

Como a teoria de Hughes-Ingold ignora as interaçÕes 

ficas, parece que a melhor maneira de estudar o problema 
. (109) 

com uma fusão das duas teor1as . 

2.4.3.3. Reorganização do solvente 

, 
espec~ 

seria 

Uma critica alternativa ao modelo eletrostático do efeito 

do solvente sobre a velocidade de reação foi realizada em termos 

da reorganização do solvente(109). 

Esta teoria considera a solvatação como uma influência me 

nor sobre a energia de ativação, o termo principal sendo represe~ 
, 

tado pela energia necessaria para aproximar os reatantes perto o 

-suficiente para que a reaçao ocorra. 

A energia necessária para reorganizar as moléculas de sol 

vente em torno das espécies reatantes, durante a passagem para o 

estado de transição, compreenderia quase toda a energia de ativa 

ção da reação. Em outras palavras, a ruptura e a formação de lig~ 

çÕes e as forças eletrostáticas atrativas e repulsivas entre os 

solutos, teriam uma contribuição pequena para o processo de ativ~ 

ção. A energia de ativação dependeria da habilidade da camada de 

solvente em torno da molécula reatante permitir o ataque pela ou­

tra molécula ou ion reatante e se rearranjar em torno do complexo 

ativado. 

Neste caso a estrutura do solvente, particularmente a estru 

tura da água, tem um papel fundamental em certas reaçÕes. 

As interaçÕes água-água devem ser bem maiores do que as in 

teraçÕes água-soluto no caso de solutos fracamente polares. Os mo 

delos eletrostáticos do efeito dos solventes ignoram estas inter~ 

çÕes solvente-solvente, assim como os modelos baseados em efeitos 

especÍficos. 

É provável que a estrutura do solvente assuma importância em 

processos que ocorram em solventes altamente estruturados como a 

água. Considerar o movimento das moléculas de solvente junto com 
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o movimento das moléculas de reatantes deve fornecer uma descri-

-çao mais precisa do efeito do solvente sobre a velocidade da rea 
- (109,117) çao . 

- -2.4.3.4. Teorias envolvendo a coesao ou pressao interna do solven 

te 

Nas reaçoes em solução é necessário criar cavidades no sol­

vente para acomodar reatantes, complexos ativados e produtos. A 

facilidade com que as moléculas do solvente podem ser separadas 

umas das outras para formar estas cavidades é um fator critico na 

solubilidade do soluto. 

Pelo fato da solubilidade e reatividade estarem freqüenteme~ 

te relacionadas, as forças e~tre as moléculas do solvente também 

influem na velocidade das reaçoes. 

As moléculas do solvente estão sujeitas tanto a forças atr~ 

tivas como a forças repulsivas entre si. A força de atração liqul 

da entre as moléculas do solvente, responsável pela coesão da mas 

sa do solvente, precisa ser superada para que uma cavidade 

criada. 

seja 

As moléculas do soluto são ligadas da mesma forma, a facili 

dade com que o soluto será dissolvido depende do grau de intera 

ção entre as especies do soluto e solvente frente às 

solvente-solvente e soluto-soluto. 

interaçÕes 

O grau de coesão pode ser estimado, por exemplo, pela medi 

da da tensão superficial do solvente. 

A densidade de energia coesiva (cal/cm3
) corresponde à ener 

gia livre de vaporização (~G) por unidade de volume molar (V) , 

calculados a partir do calor de vaporização (~H) em uma temper~ 

tura T. 

Para um composto de peso molecular (M) com uma densidade(f) 

e usando a constante dos gases (R), teremos: 

Densidade de energia coesiva 6G 6H - RT 
= 

v MP (XLV) 
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~ 

O uso da densidade de energia coesiva, ou pressao interna, 

corno é também chamada, para estimar a solubilidade foi introduzi­

do por Hildebrand, a raiz quadrada de seu valor foi chamada de p~ 
" .. (r)(l09,118) rarnetro de solubllldade o . 

Observa-se que, para reaçÕes onde os produtos possuem um 

grau mais alto de coesão que os reatantes, a velocidade 

ção é aumentada por solventes de coesão elevada. 

de rea 

Ainda que segundo a teoria do estado de transição os 

metros de ativação não dependam da natureza dos produtos da 

" para-

rea-

ção, as observaçÕes acima permanecem válidas, uma vez que a coe-

são do estado de transição deve estar situada entre os valorescor 

respondentes aos produtos e reatantes. 

Urna teoria do efeito dos solventes sobre a velocidade das 

reaçoes pode ser derivada a partir de consideraçÕes sobre o volu 

me dos reatantes (Vr)' o volume do complexo ativado (Vf) e de co 

mo a pressão interna e a polaridade do solvente afetam o 

de ativação ( Vf - Vr) da reação. 

volume 

Desta forma podemos explicar a influência do solvente em 

reaçÕes que são regidas por variaçÕes de entropia que, do mesmo 
~ 

modo que as reaçoes com pequena diferença de carga entre os esta-

dos fundamentais e de transição, não podem ser explicadas 

teoria de Hughes-Ingold. 

O coeficiente de atividade do soluto em uma solução 

ser descrito pela seguinte relação: 

pela 

pode 

[

u
11 

+ v 
1 

1/2 1/2] 2 
(XLVI) 

, 
onde V e o volume molar e N e a fraçao molar do soluto nos 

solventes (1) e (2) respectivamente. Supondo a atração entre duas 

moléculas diferentes como igual a média geométrica das atraçÕes 

entre moléculas similares, u
11 

e u
22 

representam a energia pote~ 
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cial entre as moléculas de soluto e entre as moléculas de solven 

te ( 109) . 

Para uma solução diluida podemos negligenciar o termo N
1
v

1
, 

além disto os termos de energia potencial podem ser substituidos 

pelas energias de vaporização, reduzindo a equação (XLVI) a: 

(XLVII) 

~ 

com P
1 

e P
2 

significando a pressao interna do soluto e do solven 

te. 
~ 

A constante de velocidade de uma reaçao envolvendo os rea 

tantes (A) e (B), com um complexo ativado, pode ser expressa como: 

ln K = const. + ln r A + ln r B - ln ~-/= (XLVIII) 

Substituindo a equação (XLVII) nesta Última equação obtemos 

a seguinte expressão: 

RT ln K = const + V (P1/2 _ P1/2)2 V (P1/2 _ P1/2)2 _ V (P1/2_ P1/2)~ 
A A 2 + B B 2 -/= -/= 2 

(XLIX) 
~ ~ 

Desta equaçao podemos verificar que a velocidade de reaçao 

depende da diferença entre o volume molar dos reatantes e do com 

plexo ativado, ou seja do volume de ativação, e das pressÕes i~ 
. (109) 

ternas relativas entre reatantes, complexo at1vado e solvente . 

Uma reação cuja velocidade aumenta com a pressão possui um 

~VI= negativo, isto é, o complexo ativado ocupa menos volume do 

que os reatantes. Uma redução na velocidade corresponde à situa 

ção inversa. Estes volumes correspondem à formação das cavidades 

para acomodar os reatantes e o complexo ativado, já mencionadas. 

Na Figura 14 pode ser vista uma representação esquemática 

dos efeitos da polaridade e pressão interna do solvente sobre os 
~ ~ (109) 

volumes de ativaçao e velocidades de reaçao 
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Tipo Reatantes Complexo Efeito de maior polaridade e 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

-pressao do solvente sobre 

~v~ velocidade 

8 +6._ v~ 8 nenhum diminui 

0 -6. v~ R82 nenhum aumenta 

8 - 6.V~ t-t J-g mais negativo aumenta 

+ 6 v~ .r J-
mais positivo diminui 

0 H ~/ 

0 -6. v~ ó•t J- mais negativo aumenta 
R82 

0 + 6 v~ D+ mais positivo diminui 
1 2 '(____; 

8 -!:::..V I= J+ s-x>®y mais positivo diminui 

8 -6. v~ r J+-

x@Y mais positivo diminui 

FIGURA 14. EFEITO DA PRESSÃO INTERNA E DA POLARIDADE DO SOLVENTE 

SOBRE A VELOCIDADE DE VÁRIOS TIPOS DE REAÇÕES( 1og). 

2.4.3.5. Teorias envolvendo coeficientes de atividade 

A velocidade especifica de uma reação quimica depende da di 

ferença de energia livre padrão entre os reagentes e o estado de 

transição. 

A primeira etapa na resolução do problema da influência do 

solvente sobre a velocidade de reação seria a determinação dos PQ 

tenciais quimicos dos reagentes e do estado de transição 

rios solventes. 

, 
em va 

( 0'{\Si) O coeficiente de atividade no solvente O do reatan 
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te, também chamado de coeficiente de distribuição, de coeficiente 

de efeito do meio ou de coeficiente de atividade degenerado, é de 
~ 

finido pela equaçao (L): 

-s 
f.l.. 

l 
= 

-o 
f.l.. + 

l 
RT ln °'f~ 

l 
(L) 

0'(\S. , ' O coeficiente n e proporcional a variaçao no potencial 
l 

qÚimico padrão, f.l.. do soluto, hipoteticamente ideal com respeito 
l 

à lei de Henry, em uma soluçao molar, ao ser transferido de um 

solvente de referência arbitrariamente escolhido como estado p~ 

drão (o), para outro solvente (s), em uma temperatura T(lll). 

As variaçÕes causadas pela não-idealidade dentro de cada 

sistema de solventes, devido à força iÔnica, podem ser acomodadas 

na equação (L) pelo uso do coeficiente de atividade de força iÔnJ:. 

ca ( f.) referido à diluição infinita em cada sol vente. A assoei~ 
l 

ção iÔnica é considerada pelo uso do grau de dissociação do ele 

trÓli to (c:X ) • 

Em muitos estudos dos efeitos de solventes prÓticos e dipo­

lares aprÓticos sobre a velocidade de reação, os valores de ct e 

~i não variam apreciavelmente com a mudança de solvente, tendo 

aproximadamente o mesmo valor ou mantendo-se mais aproximadamente 
, 00S ~ 

unitarios do que os valores de 6 i' Por esta razao os valores de 

~e ri sao raramente levados em consideração. 

A constante de velocidade de uma reação bimolecular do tipo 

Y: + RX -- produtos 

, ' 
em um solvente S, e relacionada a constante de velocidade no sol 

vente de referência O, pela equação (LI). Esta relação, derivada 

a partir da teoria de velocidade absoluta, é valida para medidas 

em uma mesma temperatura, normalmente 25QC, 

1 o{'s o s oY's 
og ~ y- + log Q RX - log ~ YRX 

f 
(LI) 
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Com o auxilio da equação (LI) podemos ver em qual extensão 

os efeitos do solvente sobre a velocidade de reação são resultan­

tes de alteraçÕes na solvatação do ânions reatante Y:, do reatan­

te não-eletrÓlito RX e do estado de transição aniÔnico YRX~. 

A partir da equação (LI) podemos desenvolver relaçÕes linea 
- (111) 

res de energia livre como na equaçao (LII) 

= o~s 
log Q y- + c (LII) 

que nos permite estimar as constantes de velocidade no solvente 

S, a partir da constante de velocidade no solvente de referência. 

Mais ainda, desvios nestas relaçoes sugerem caracteristicas inu 

sitadas no mecanismo da reaçãJ. 

Talvez a aplicação mais Útil da equ&ção (LII) seja o fato 

de que ela fornece informaçÕes sobre a estrutura e a distribuição 

de carga dos estados de transição. 

Isto ~ feito comparando-se os valores de 
0 r~RX~ com os vª 

1 o~si ores de ~ para os solutos ou para outros estados de transi-

ção bem estabelecidos, cuja estrutura e distribuição de carga PQ 

dem servir de modelos para o estado de transição em estudo. 

É preciso lembrar que as comparaçoes sobre solvatação do es 

tado de transiçao com a solvatação de solutos modelo estão basea­

das na suposiçao de que o estado de transição está em equillbrio 

com o seu meio. 

Alguns autores tem enfatizado que há a reorganizaçao do sol 

vente durante o processo da reação dos reatantes ao estado de tran 

sição. Os coeficientes de atividade dos estados de transição no 

solvente, para reaçÕes cujos mecanismos são bem estabelecidos, es 

tão em acordo com a hipÓtese de equillbrio entre a esp~cie e seu 
. (111) 

melo . 

O estado de transição pode, em principio, existir em qual 

quer ponto ao longo da coordenada de reação. Sua posição deverá 

seguramente mudar com uma troca de solvente, ainda assim podemos 



94 

propÔr estruturas modelo para os estados de transição de reaçÕes bi 

moleculares e discutir o efeito esperado do solvente sobre estas 

estruturas, desde que o mecanismo de reação seja o mesmo nos sol 

ventes considerados. 

O coeficiente de atividade em um solvente com relação a ou 

tro, para um determinado soluto, também fornece informaçÕes sobre 

as quais podemos discutir as interaçoes entre soluto e solvente. 

Neste caso as interaçÕes eletrostáticas, as pontes de hidrogênio , 

as forças de dispersão e a estruturação ou desestruturação do sis­

tema são consideradas para explicar os coeficientes encontrados(lll~ 
Os coeficientes de atividade de não-eletrÓlitos em um 

vente são obtidos a partir de medidas de solubilidade ou de 

sol-

medi 

das do coeficiente de distribuição com um terceiro solvente imisci 

vel, ciclohexano por exemplo. 

É impossÍvel determinar os coeficientes de atividade no sol 

t , 1 d 1 d ( o 'l'Ms+) ( o V"ys-) ven e para um ion iso a o. Va ores o produto ~ ~ P2. 

dem ser obtidos a partir da solubilidade dos sais, mas não 

ser separados em valores termodinamicamente aceitáveis de 

ou de 
0 ~s y- · 

podem 
o '(\ s 

U M+ 

Existem duas alternativas para contornar este problema, uma 

é escolher um cátion ou ânion de referência e fixar seu coeficien 

te de atividade no solvente como unitário. Podemos determinar des 

ta forma pseudo-coeficientes de atividade no solvente para ânions 

Y dados por: 

X 
o{' s 

~ y-
or's ol/'ls 

= log ( u M+) ( , y-) - log X (LIII) 

Este procedimento tem sido usado com o íon tiocianato como 

referência, para fornecer os valores de 1 a{' s 
og NSC- ~ y- para ânions 

transferidos da água para solventes dipolares apróticos a 25ºC. 

O segundo procedimento, que usa suposições não-termodinâmicas 

o'f' s o "'s para separar o produto ( ~ M+)( \ y-) tem sido preferido. Mesmo se 

as suposições não são perfeitamente válidas, os coeficientes de ati 
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vidades no solvente obtidos com o seu uso são relativos sempre ao 

mesmo ponto de referência, fornecendo mais informações do que os 

pseudo-coeficientes de atividade no solvente descritos acima. 

Alguns pontos de referência são um potencial de junção líqul 

da escolhido, a solvatação do ânion tetrafenilboreto, a solvatação 

do par ferroceno-ferrocínio, etc. 

A Tabela VIII mostra alguns valores de coeficientes de ativi 

dade no solvente para não-eletrólitos, cátions e ânions em alguns 
( 1 1 1 ) 

solventes . 

TABELA VIII. COEFICIENTES DE ATIVIDADE NO SOLVENTE A 25ºC, METANOL 

COMO SOLVENTE DE REFERENCIA(
111

). 

Soluto H
2

0 HCONH
2 

DMF DiVISO 

Não-eletrólito RX log m'fs 
RX 

Neônio 0,6 - I - +0,6 
Xenônio 1 '7 - - +1,1 
CH3I 1,4 0,5 -0,5 -0,5 
t-BuCl 3,0 - -0,2 +0,1 
4-N02-C6H4 I - 0,4 -1,2 -
I2 2,3 0,5 -1,8 I -4,1 

Anions Polarizibilidade Raio 
log mrs 

(cm3 /mol) (A) y-
' - : I 

Cl 9,07 1,81 -2,5 0,0 6,5 5,5 
-

Br 12,66 1,95 -2,1 -0,1 4,9 3,6 
-

I 19,21 2,16 -1,5 -0,1 2,6 1,3 
-

CN 
I 

8,34 - -1,5 0,4 612 -
- I 

OAc I - ! - -·2 '9 0,6 9,2 6,5 
- I 

AgBr2 - I -- +2,2 1,0 -2,0 -3,6 

Cátions Polarizibilidade Raio m s 
(cm3 /mol) (A) 

log rM+ 
I 

A + 4,79 1,26 -0,8 -3,7 -5,1 -8,2 g+ 
Na 0,20 :o' 95 - - -3,9 -3,6 
K+ 

I 

2,25 11 '33 -1,5 -2,8 -3,7 -4,5 
+ I 

Cs i 6,53 1,67 -1,1 I -2,1 --3' 3 -4,3 

Todas as características já discutidas para uma transferência 

de solvente prático para dipolar aprÓtico estão presentes, embora 
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atenuadas, em uma transferência de solvente prÓtico para misturas 

de solventes prÓticos/dipolares aprÓticos. 

As -reaçoes bimoleculares de um ânion com um não-eletrÓli 

to são mais rápidas em misturas do que um solventes prÓticos. 

Em misturas de DMSO-solvente prÓtico, com alto conte~do des 

te ~ltimo, devemos considerar a solvatação de ambos os reatantes e 

do estado de transição. O aumento de velocidade de reação é devido 

principalmente à solvatação favorável do estado de transição em r~ 

lação ao solvente prÓtico puro. Um efeito ''catali tico" foi sugerido 

por alguns autores e rejeitado por outros. Ao estudar o sistema 

água-DMSO observa-se que até concentraçÕes elevadas de DMSO existe 

água suficiente para formar hidratos com o DMSO e ainda solvatar 

completamente ions hidrÓxido ou metÓxido. O aumento na velocidade 

das reaçÕes bimoleculares ânion-molécula é mais acentuado quando a 

fração molar do DMSO na mistura é maior do que 0,33. 

Alguns autores concluiram que apenas a dessolvatação do ânion 

reatante não é suficiente para explicar o efeito catalitico do DMSO 

sobre a hidrÓlise de ésteres em meio água-DMSO. Antes este efeito 

é devido ahabilidade da concha de solvatação com DMSO em estabili­

zar o estado de transição. 
- , 

Para decidir se o aumento da velocidade de reaçao e causado 

pela solvatação do ânion, da molécula, do estado de transição ou 

por catálise é essencial que os coeficientes de atividade no sol 
, 

vente para todas as especies seja considerados. 

-Na Tabela IX podem ser vistos alguns exemplos de reaçoes de 

tipo SN
2 

representativas, com os coeficientes de atividade para as 
, 

diversas especies envolvidas. 

É claro que a solvatação do ânion reatante é o fator que mais 

contribui para o aumento da velocidade de reação ao passarmos do 

metanol para misturas DMSO-metanol (80% em volume de DMSO). 

O coeficiente de atividade no solvente para o estado de tran 

siçao com o cloreto de benzila, por exemplo, indica que ele e con 

sideravelmente mais solvatado pela mistura do que pelo metanol p~ 

ro. 
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TABELA IX. VELOCIDADE DE REAÇAO E COEFICIENTES DE ATIVIDADE NO SOL 

VENTE PARA MISTURAS PRÓTICO-DIPOLAR APRÓTICO A 25ºC( 111 ). 

REAÇÃO REATANTES: RX + y log k0 /ks o s 
log r RX 

o s o s 
log '(: y- log r I= 

TRANSFERÊNCIA DE METANOL PARA 0,697 xf DMSO-METANOL 

SN2 
CH3I + OMe 3,5 -0,3 4,0 0,2 

SN
2 CH3Br + OMe 3,5 0,0 4,0 0,5 

SN2 C6H5CH 2Cl + OMe 2,5 0,1 4,0 1,4 

TRANSFERÊNCIA DE ÁGUA PARA 0,321 xf DMSO-ÁGUA 

SN2 CH
3

I + N3 1,4 -0,7 3,7 1,6 

SN2 CH
3

I + SCN 1,0 -0,7 2,4 0,7 

SN
2 CH

3
I + CN 1,6 -0,7 

A solvatação do ânion reatante é o único fator a ser levado 

em conta no aumento de velocidade de reações do iodeto de metila ao 

passarmos de água para misturas altamente estruturadas DMSO-água 

(65% volume DMSO). O estado de transição e menos solvatado e o 

iodeto de metila mais solvatado pela agua, o que tenderia a ocasio 

nar o decréscimo de velocidade quando transferimos a reação para a 

mistura. Entretanto, a solvatação relativamente pequena dos anions 

reatantes N
3
-, SCN e CN na mistura é o fator dominante e as 

reaçÕes são muito mais rápidas do que em água( 111 ). 

As velocidades de reaçÕes bimoleculares do tipo ânion-molécu 
, 

la aumentam continuamente com o aumento do componente dipolar aprQ 

tico. 

Uma caracteristica interessante é que o aumento na velocida­

de é acentuado já para pequenas quantidades do componente dipolar 

aprÓtico. Um ânion em uma mistura DMSO-água deve competir com o 

DMSO e com a água pelas pontes de hidrogênio doadas pela água. As 

interaçÕes por pontes de hidrogênio entre água-água e água - DMSO 

são especificas, enquanto as interaçÕes por pontes de hidrogênio 
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entre solventes prÓticos e ânions parecem ser uma interação geral, 

envolvendo todas as moléculas prÓticas em extensão variável. 

Em alguns sistemas ocorrem interaçÕes especificas do tipo 

1:1 ou 1:2 entre ions e água. Qualquer que seja a situação verda 

deira, parece que o efeito do aumento da concentração do compone~ 

te prÓtico sobre as velocidades de reação em misturas de solven 

tes prÓticos-dipolares aprÓticos não pode ser explicado apenas CQ 

mo um equilibrio entre a presença do ânion "ativo" Y e do anion 

solvatado, este Último com um nÚmero especifico de moléculas do 

componente prÓtico em sua camada de solvente mais interna. Na ver 

dade um conjunto de interaçÕes competitivas deve ser considerado 
~ (111) 

para explicar as variaçÕes na velocidade de reaçao . 

2.4.4. DimetilsulfÓxido, dimetilformamida e dimetilacetamida. 

Estes solventes são completamente misciveis com a água em 

todas as proporçÕes, cobrindo um largo espectro de propriedades de 

solventes tais como constantes dielétricas, volume intrinsico, mo 

mento dipolar e outras. 

Algumas propriedaàes destes solventes encontram-se listadas 

na Tabela V. 

O dimetilsulfÓxido (DMSO) é um liquido incolor e não tÓxico 

que ferve a 189 e congela a 18,5ºC. É altamente higroscÓpico e 

completamente miscivel com a água em todas as proporçÕes. 

O DMSO é o mais simples dos sulfÓxidos orgânicos, a ligação 

S-0 é muito polar e a fÓrmula que melhor representaria este 

ter seria: 

o 
I 

H c - s+_ 
3 

(XI) 

, 
cara 

A espectroscopia de infravermelho permite observar modific~ 

ções na natureza desta ligação quando o DMSO forma pontes de hi 
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drogênio com o metanol ou o clorofórmio, por exemplo. 

A estrutura do DMSO é piramidal, ao contrário da estrutura 
, l (110,119,120) 

da acetona que e p ana . 

O DMSO é bastante estável termicamente, quando aquecido sob 

refluxo por 72 horas a sua decomposição produz apenas 3,7% de com 

postos voláteis. A decomposição é favorecida por ácidos e pode 

ser representada pelas seguintes reaçÕes, formando-se principalme~ 

te para-formaldeido, sulfeto de metila, dissulfeto de metila e di 

t . t' . t (110,119) 1ome ox1me ano . 

(CH
3

)
2
su CH

3
SH + CH

2
0 

2 CH
3

SH + CH
2

0 

2 CH
3

SH + (CH
3

)
2
so 

(CH
3

s)
2

Ch
2 

+ H
2

0 

CH
3

-S-S+CH
3 

+ H
2

0 + (CH
3

)
2
s 

ESQUEMA 4. REAÇÕES DE DECOMPOSIÇAO DO DMSO. 

O DlV1SO e um sol vente de largo uso, dissolvendo a maior pa!:_ 
, ~ 

te dos hidrocarbonetos aromaticos e insaturados, compostos organl 

cos com nitrogênio e enxÔfre e muitos sais inorgânicos. É misci 

vel com a maioria dos solventes orgânicos comuns, tais como ete 

res, álcoois, cetonas, solventes clorados e aromaticos. Apenas os 

hidrocarbonetos alifaticos saturados são virtualmente insolÚveis 

em DMS0(110,119). 

Sua aparente dificuldade em solvatar solutos nao-polares 

pode ser reflexo da quebra da estrutura do solvente. Existem evi­

dências de que o DMSO é um solvente altamente estruturado, como e 

mostrado, por exemplo, pela sua constante de Trouton anormalmente 
-1 -1 

alta, 29,6 cal.grau .mol comparada com o valor ja elevado ae 
-1 -1 , 

26,0 cal.grau .mol apresentado pela agua. 

Uma das caracteristicas mais importantes do DMSO, no seu 

uso como um solvente para reaçÕes, é a sua alta polaridade aliada 

~ sua natureza essencialmente aprbtica. O DMSO não é um doador de 

prbtons em pontes de hidrogênio, solvatando os anions em pequena 

extensão, exceto no caso de anions polarisáveis, com os quais PQ 
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de formar associaçoes dipolares. Entretanto, em função de sua al 

ta basicidade, o DMSO participa da formação de pontes de hidrogê-

nio com moléculas que possuam caráter doador forte, 
, 

como a agua 

t 1
(119,120) 

e o me ano . 

As misturas DMSO-água tem despertado um grande interesse. As 

funçoes termodinâmicas de excesso são negativas para a mistura co 

mo pode ser visto na Figura 15. 

FIGURA 15. FUNÇÕES TERMODINÂMICAS DE EXCESSO PARA A MISTURA DMSO­

ÁGUA VERSUS FRAÇÃO MOLAR DO SOLVENTE A 25ºC(
121

•
122

). 

Estudos dos coeficientes de viscosidade, da densidade, do 

indice de refração e da constante dielétrica de misturas DMSO-

água indicam que há um grau de associaçao maior nas misturas do 

que na água pura. Esta associação extensiva é consistente com os 

dados dos espectros de RMN, com a contração de volume considerá 

vel da mistura, com o fato de ser um processo exotérmico e de 
, 

que as isotermas de viscosidade apresentam um maximo. 

O sistema DMSO-água pertence a uma classe de soluçoes em 

que as ligaçÕes numerosas entre solvente e agua são mais fortes 

do que as pontes de hidrogênio entre moléculas de água. Na reali 
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dade há quebra da estrutura da água, o que pode ser explicado pela 

formaç~o de hidratos de composiç~o DMS0.2H
2
0, junto a DMS0.3H

2
0, 

na faixa de fraç~o molar de cossolvente entre 0,25 e 0,40(121,123 
125) 

Existem varias opinioes a respeito da estrutura e tipo de 

ligaçoes estabelecidas entre a água e o DMSO. Alguns autores de 
~ 

fendem a presença de pontes de hidrogenio em conjunto com intera-

çÕes dipolo-dipolo n~o-especificas, enquanto outros preferem um 

modelo estrutural no qual existem moléculas de água unidas por 

pontes de hidrogênio simétricas e n~o-simétricas às moléculas de 

DMSO. 

A espectroscopia de infravermelho indica pouca evidência da 

formaç~o da estrutura caracteristica da agua nestas misturas. Es 

tudos de RMN mostram um minimo de mobilidade molecular para os 

dois componentes na fração molar de 0,35 de cossolvente. Estudos 

de ''spin-probe" também sugerem a formaç~o do hidrato DMS0-2H
2
o a 

ceita pela maioria dos autores, seu momento dipolar foi calculado 

D b 
(123,124,126-129) 

em 6,58 e ye . 

O estudo da solubilidade do NaCl em misturas DMSO-agua indi 

ca que há uma mudança abrupta na solvatação do ânion nas misturas 

com mais de 0,67 de fraçao molar de água. Este aumento de solubi 

lidade parece ser devido a uma transiç~o de estrutura de DMSO mo 

dificada por água, para uma estrutura de água modificada pelo sol 

vente ( 130 ). 

Estudos da formaç~o de micelas de CTAB, feitos por lonescu 

e 
(19 28 30 31 77 79) , . 

colaboradores ' ' ' ' ' , com tecn1cas de tensiome 

tria e de relaxaç~o de prÓton spin-rede, indicaram que a 

estruturaç~o do sistema perturba a formaç~o de micelas. 

maior 

O efeito hidrofÓbico sobre a longa cadeia alquidica do sur 

fatante CTAB, responsável pelo processo de agregação, é superado 

pela força das interaçÕes intermoleculares entre a água e o DMSO 

quando o cossolvente está presente em fraçÕes molares acima de 

0,33. Nesta situação as moléculas de CTAB encontram-se quase com 

pletamente isoladas umas das outras pelas moléculas do solvente. 
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Os resultados experimentais indicam que o DMSO tem um efei 

to inibitÓrio relativamente pequeno, sobre a formação de micelas 

de CTAB, em baixas concentraçÕes de cossolvente. 

Este efeito aumenta bastante a medida que a fração molar do 

DMSO na mistura se aproxima de 0,33. Em fraçÕes molares acima de 

0,33 de DMSO não ocorre a formação de micelas. Vale notar que es 

ta fração molar corresponde à formação do hidrato DMS0.2H
2
o. 

A energia livre de micelização negativa decorre basicamente 

do termo entrÓpico, exceto para a solução contendo DMSO na fração 

molar de 0,275, o que est~ de acordo com a id~ia geral do proce~ 

so de micelização ser dirigido pela entropia quando ocorre quebra 

das estruturas de Frank-Evans nas soluçoes aquosas. 

A estruturação do meio lÍquido causada pela presença do DMSO 

tem um papel importante na inibição da formação de micelas. A for 

ça das interaçÕes intermoleculares entre a ~gua e o DMSO reduz e 

eventualmente ultrapassa o efeito hidrofÓbico sobre a parte apo­

lar do surfatante, inexistindo desta forma o fator principal res 
, 

ponsavel pela agregaçao do CTAB. 
(19) . 

Segundo Ionescu as m1celas de CTAB em soluçÕes de DMSO-

agua apresentam três regiÕes bem delimitadas. O centro contendo os 
, 

grupos metila terminais do CTAB quase rígido, uma regiao fluida 

com a maior parte dos grupos metilena e uma superfÍcie relativa­

mente rÍgida cornos grupos N-metila e os contra ions brometo. 
, A 

O uso do DMSO na química organica tem revelado uma profunda 

influência do solvente no mecanismo e velocidade das reaçÕes. A 
, 

descoberta, no inicio dos anos 60, que certos solventes dipolares 

aprÓticos como a DMF, o sulfolano, a hexametilfosforamida e o prQ 

prio DMSO, podiam aumentar a velocidade de algumas reaçoes em at~ 

10
10 

vezes em relação às velocidades em solventes hidroxflicos le 

vou a um extensivo estudo sobre estes meios reacionais. 

Devem ser mencionados os trabalhos de Agami(
110

) e de Par 
(111) . (120) . 

ker , ass1m como o de Buncel , tratando os d1versos fato 

res respons~veis pelo aumento da velocidade de reaçÕes e fornecen 
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-do um panorama bastante abrangente das diferentes reaçoes estuda 

das nestes solventes. 
, (119) 

Uma empresa fabricante de DMSO tem em seu catalogo cer 

ca de 10.000 referências de artigos sobre reaçÕes estudadas neste 

solvente. 

Entre todas as informaçÕes disponiveis selecionamos as mais 

pertinentes ao nosso trabalho. 

Tommila, Murto e colaboradores (
131

-
133

) estudaram a hidrÓ 

lise alcalina do acetato de etila e dos ésteres do ácido benzÓico 

com vários substituintes em misturas DMSO-água. Os autores obser­

varam que ocorre um aumento da velocidade de reação com a adição 

do DMSO, gradual no inicio e bastante acentuado em fraçÕes mola 

res de DMSO acima de 0,28. Os valores de variação de energia li 

vre, entalpia e entropia de ativação são discutidos em termos da 

estruturação do meio reacional e da diferente solvatação de rea 

tantes e estado de transição. Ao estudar a hidrÓlise ácida do ace 

tato de etila( 134 ) observaram que a adição do DMSO aumenta a velo 

cidade de reação apenas em fraçÕes molares inferiores a 0,15. Aci 

ma deste valor o processo é dificultado. 

Roberts( 135 ' 136 ) estudou a hidrÓlise alcalina do benzoato 

de etila em soluçÕes aquosas de DMSO, comparando os resultados 

com os de uma solução aquosa de etanol. Trabalhando com 85% em 

volume de DMSO ele obteve uma velocidade de reação 320 vezes mais 

alta do que em etanol. 

Além disto ele concluiu que a substituição do solvente 

faz com que a variaçao de entalpia de ativação seja o fator deter 

minante na variação de energia livre de ativação, de acordo com a 

teoria de Hughes-Ingold. 

Ao comparar as constantes de velocidade de segunda ordem 

para a saponificação de nove ésteres de etila, Roberts obteve fa 

tores de aumento de até 1360 vezes ao passar do sistema 

água para o sistema DMSO-água. 

etanol-

(137) 
Mais recentemente Sinha e seus colaboradores estudaram 



104 

a hidrÓlise alcalina do metil-nicotinato por meio de medidas de 

condutância. Foi observado um aumento mais acentuado de velocida­

de com o aumento da quantidade de DMSO até 8,8% molar de cossol-

vente, atribuÍdo ao efeito de quebra da estrutura da água. ApÓs 

esta proporçao entra em jogo a redução da constante dielétrica do 

meio reacional, desfavorecendo a formação do estado de transição 

polar e fazendo com que o aumento de velocidade da reação seja me 

nos acentuado. 
(138) 

Yuan e outros apresentaram um trabalho sobre o efeito 

de substituintes na hidrÓlise alcalina de alquilfosfonatos e de 

alquilfosfinatos, realizado em soluç~es aquosas de DMSO. 

Segundo estes autores o estado de transição durante a hi 

drÓlise dos fosfonatos e fosfinatos, obtido a partir do substrato 

tetracoordenado, é uma estrutura trigonal bipiramidal pentacoord~ 

nada. Na saponificação dos carboxilatos, entretanto, o substrato 

planar tricoordenado passa a um estado de transição tetracoorden~ 

do. Assim a contribuição da variação da estrutura dos grupos subs 
- , 

tituintes alquila sobre a velocidade de reaçao e superior no prl 

meiro caso. A velocidade de reação diminui quando o volume do 

substi tuinte aumenta, na ordem metil) etil > n-propil) n-butil 

) n-octil) n-dodecil) iso-butil > iso-propil) sec-butil. 

F . t B 1(120) o dA o o t 1nalmen e, unce menc1ona a correspon enc1a 1n eres-

sante entre os resultados da hidrÓlise alcalina de acetatos de fe 

nila para-substituÍdos e de N-metilacetanilidas na presença de 

DMSO e em soluç~es micelares de CTAB, no trabalho realizado por 
o (81) 

Gani e Lap1nte . Lembrando o objetivo de investigar a especifl 

cidade do substrato e os fatores que determinam a velocidade de 

reação e, conseqüentemente, a magnitude da catálise micelar obser 

vada por aqueles dois autores. 
, 

A N,N-dimetilformamida e um solvente organico, aprotico, di 

polar simples. 

Largamente empregada na indÚstria química, com boas propri~ 

dades solventes para um grande nÚmero de compostos, por seu cará-
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ter doador e receptor. Permanece liquida em uma ampla faixa de 

temperaturas e possui uma constante dielétrica relativamente alta. 

Algumas de suas proprieáades podem ser vistas na Tabela V. 

Estudos de difração de raios X, sobre a DMF liquida, reve 

lam a sua estrutura intra-molecular plana, mas não fornecem evi 

dências sobre a ordenação das moléculas. 

De estudos de difração é possivel inferir que as interaçÕes 

entre moléculas são do tipo dipolo-dipolo fracas, que podem ser 

negligenciadas se comparadas a interaçÕes soluto-solvente. 

Alguns cálculos sugerem uma leve tendência para a formação 

de dimeros. Sem apresentar a formação de pontes de hidrogênio a 

D- MF e l ~ . - . d ( 139, 140) um 1qu1do nao-assoc1a o . 

O estudo das constantes dielétricas do sistema DMF-agua mos 

tra um desvio negativo em relação ao comportamento ideal. Os autQ 

res concluíram que com a adição da amina di-alquilada obtemos uma 

estrutura liquida mais densa. 

Quando a DMF é adicionada ~ água, a interação entre as mole 

culas de água é realçada, ocorre um aumento nas ligaçÕes por po~ 

tes de hidrogênio, observando-se um calor de mistura exotérmico. 

Devido ao aumento das interaçÕes água-água ocorre um decré~ 

cimo no volume molar aparente da mistura. A medida que a propor-

ção de DMF é aumentada o espaço vazio entre as moleculas de 

e preenchido e o volume molar aparente aumenta até o volume 

DMF 
(139,140) 

pura . 

, 
agua 

da 

Medidas de calor de vaporizaçao, pressão osmÓtica, constante 

dielétrica, entalpia de mistura, densidade, tensão superficial,c~ 

lorimétricas, crioscÓpicas e outras, em soluçÕes de DMF-água indi 

cam a formação de compostos lábeis do tipo DMF-nH
2
o, com ''n" va­

riando entre 2 e 4. 

As medidas de viscosidade das soluçÕes de DMF-agua mostram 

um máximo para Xdmf igual a 0,33, indicando uma forte interação 

entre as moléculas do sistema nesta proporção, sugerindo a estru­

ra DMF-2H
2
o. O aumento da temperatura, influindo bastante na es 
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trutura da água e modificando a interação c~o ... H-OH, desloca 

o comportamento do sistema em direção ao comportamento ideal. 

Medidas de entalpia de mistura também apontam para a forma 

-çao do hidrato. 

Na verdade as pontes de hidrogênio entre a água e o 
,, 

oxig~ 

nio da carbonila são mais fortes do que as que ocorrem entre as 

moléculas de água. No caso da DMF este efeito pode ser realçado 

pela presença do átomo de nitrogênio, responsável pela existência 
A 0 0 (142-145) 

das formas de ressonanc1a aba1xo . 

(XII) 

( 31) 
Ionescu e colaboradores estudaram a formação de micelas 

de CTAB em soluç~es aquosas de DMFO Seus resultados mostram que o 

efeito da DMF sobre a formação das micelas é relativamente pequ~ 

no em baixas concentraç~es de DMF, aumentando drasticamente quag 

do a fração molar de DMF se aproxima de 0,33. 

Na fração molar de 0,33 , que corresponde à formação do 

hidrato DMF.2H
2
0, a formação das micelas é completamente impedida. 

O fenômeno de agregação do CTAB em DMF pura foi estudada por 

G l o h(146,147) o d dod d d tA o d ~ opa e S1ng por me1o e me 1 as e con u anc1a e e 1n 

dice de refração, não sendo possivel detectar a formação das mice 

las no solvente puro. 

O efeito de dificultar a formação de micelas é mais pronun­

ciado para a DMF do que, por exemplo, para o DMSO. 

Em baixas concentraç~es de DMF a maior contribuiçao para a 

energia livre de micelização corresponde ao termo entrÓpico, pela 

quebra da estrutura da água pelo surfatante. A redução dos valo 

res de entropia de micelização com a adição de DMF é atribuida ' a 

maior ordenação do sistema, pela formação de pontes de hidrogênio 

entre a água e a DMF. Em altas concentraç~es o processo é dirig! 
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do pela contribuição de entalpia. 

Finalmente, o efeito inibi tÓrio da DMF sobre a micelizaçao, 

é atribuÍdo a uma redução das forças hidrofÓbicas no sistema ter 

nário, devida às interaçÕes entre a água e o cossolvente. 

k ( 111 ) t• b f •t d b t•t . - d Par er em seu ar 1go so re o e e1 o a su s 1 u1çao e 

solventes prÓticos por dipolares aprÓticos, ou misturas prÓticas­

dipolares aprÓticas, apresenta numerosos efeitos de aumento de ve 

locidade de reação com o uso de DMF, valendo para este caso as 

mesmas consideraçÕes já feitas para o DMSO. 

A N,N-dimetilacetamida é um dos solventes dipolares aprÓtl 

cos mais comuns, juntamente com o DMSO e a DMF. 

Algumas de suas propriedades podem ser vistas na Tabela V. 

As interações entre as moléculas de DMA pura são do tipo di 

polo-dipolo, de intensidade inferior às interaçÕes encontradas na 
, 
agua e no DMSO. 

, L.+ Para ions pequenos como 1 N + K+ . t - ' d. a , as 1n eraçoes 1on- 1PQ 

lo são de 8 a 12 vezes maiores do que as encontradas entre duas 
+ - -

moléculas de DMA. Já para íons maiores como o Rb , Cs , F e Cl 
. (148) 

são de 6 a 8 vezes ma1ores . 

Os dados de viscosidade para o sistema DMA-água a 25ºC mos­

tram um máximo da viscosidade para fração molar de água em torno 

de 0,75. O máximo de contração de volume da mistura ocorre para a 

fração molar de água de 0,60. 

Estudos de RMN mostram que, quando em quantidade suficiente, 

três moléculas de DMA se ligam a uma molécula de água na solução. 

A DMA interage também com outras aminas monossubstituidas 

formando compostos lábeis. 

Valores da entalpia parcial molar de DMA indicam que uma mQ 

lécula de DMA à diluição infinita está mais fortemente associada 

às moléculas de água do que a moléculas de DMA quando no estadop~ 

ro. 

Sabe-se que as aminas podem estar parcialmente associadas en 

tre si, formando dlmeros. o · t D ' s1s ema MA-agua foi estudado por meio 
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de espectroscopia Raman. As interaçÕes água-carbonila (C=O ... H
2
0) 

ocorrem às custas das ligaçÕes água-água, sugerindo que a amida 

atue como destruidora da estrutura da água. 

As entalpias negativas de mistura e as variaçoes de volume 

para o sistema DMA-água podem ser associadas à forte ligação do 

grupo carbonila, básico e polar, com a água e à interação hidrofÓ 
, 

bica repulsiva entre a agua e os grupos CH
3

. 

Os estudos das misturas de água com substâncias 

contendo grupos C=O, S=O e OH descritos na literatura, 

que as pontes de hidrogênio se constituem na principal 

intermolecular. 

,.. 
organicas 

mostram 

interação 

, o o (33,121,125 149 150) o 

Var1os pesqu1sadores ' ' atribuem a presen-

ça de extremos na entalpia de mistura, na viscosidade, no tempo 

de relaxação spin-rede e a inibiçã0 da formação de micelas à for 

mação de hidratos estequiométricos. Os dados obtidos para o siste 

ma DMA-água sugerem a formação do hidrato DMA.2H
2
o. 

DMSO, DMF e DMA formam hidratos estequiométricos com a água, 

do tipo COSSOLVENTE.2H
2
o, com a presença de pontes de hidrogênio 

confirmada por várias técnicas. A presença do arranjo altamente 

ordenado dos hidratos restringe substancialmente o movimento das 

moléculas de surfatante no meio e elimina as interaçÕes hidrofÓ­

bicas, impedindo o fenômeno de agregação em soluçÕes com fraçÕes 

molares de cossolvente maiores do que 0,33. 

O efeito inibitÓrio sobre a formação de micelas segue a or 

dem DMA ) DMF ) DMSO ( 28 ' 29 ) . 

A inexistência de micelas em soluçoes de DMA pura foi co~ 

firmada por medidas de condutância e de Índice de refração( 146 • 147 ~ 

2.5. HidrÓlise de esteres de fosfato 

2.5.1. p-Nitrofenil difenilfosfato como modelo 

Os mecanismos de reação de ésteres organofosforados 

atraÍdo considerável atenção pelo fato de muitas destas 

possuirem um papel importante na quÍmica biolÓgica. 

tem 
~ 

reaçoes 
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Alguns ésteres de fosfato são intermediários metabÓlicos , 

contendo ligaçÕes facilmente hidrolisáveis, liberando quantidades 

apreciáveis de energia ao sofrerem reação. Exemplos de ésteres de 

fosfato com ligaçÕes de "alta energia" são a adenosina trifosfato 

(ATP), o fosfoenolpiruvirato, o fosfato de carbamila, o 
(151,152) 

de creatina e o fosfato de acetila 

fosfato 

Em um contexto mais pratico, os esteres organofosforados tem 

larga aplicação na agricultura como pesticidas potentes e como g~ 
(153) 

ses de guerra . 

Compostos da familia do Paroxon (XIII) e do Parathion (XIV) 

são altamente tÓxicos produzindo inativação irreversivel da ace 

tilcolinesterase, mas continuam a ser usados em escala comercial 

como inseticidas no pais. Outros são o Malathion (XV) e o EPN(XVI). 

o 
11 

c:::(0 '-p/ O......__ CH CH 
~ 1 2 3 

o 
I 
CH

2
CH

3 

(Xlii) 

s 
HC..,.........o........_~/o............_ CH 

3 1 3 
s- THCOOC 2H5 

CH
2

COOC
2

H
5 

(XV) 

(XIV) 

(XVI) 

A transmissão de impulsos ao longo de uma fibra nervosa 
, 
e 

feita pela propagação de uma onda de despolarização, com transmis 

são quimica entre o nervo e as células glandulares ou musculares. 

A acetilcolina 6 o mediador de todas as sinapses dos gl~nglios do 

sistema nervoso autônomo, nas terminaçÕes dos nervos parasimpátl 
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ticos e nas junçoes dos músculos voluntários com os nervos. 

Na transmissao do impulso nervoso através da junçao ocor 

rem os seguintes passos: (1) sintese do mediador, (2) ligação do 

mediador em uma forma potencialmente ativa, (3) liberação de me 

diador, (4) despolarização da membrana pÓs-sináptica, (5) des-

truição do mediador e (6) re-polarização da membrana pÓs-sináptl 

ca deixando-a pronta para receber novos impulsos nervosos. 

A acetilcolinesterase é responsável pela destruição do me 

diador, a inibição de sua atividade permite a acumulação da ace 

tilcolina em todos os sitios onde ela é liberada, impedindo a 

repolarização da membrana pÓs-sináptica e, conseqüentemente, a 

transmissão dos impulsos nervosos. 

Os compostos organofcsforados combinam-se com a acetilco 

linesterase, que torna-se fosforilada, mais estável e não hidro 

lisável a enzima é inativada. 

O quadro clinico que se desenvolve por intoxicação é uma 

combinação do efeito colinérgico e de envolvimento do sistema 

nervoso central. As conseqüências da inativação da acetilcolines 

terase na periferia incluem tremores nos musculos, pupilas con 

traÍdas, salivação, suor, cãibras abdominais e dificuldades res 

piratÓrias. Ansiedade, inquietude, alteraçÕes eletroencefalográ­

ficas e, talvez, algumas convulsÕes terminais, podem ser relaciQ 

nadas às açÕes do inibidor sobre o sistema nervoso central. Ge 

ralmente a causa da morte por envenenamente agudo com organofo~ 

. , . (154-156) 
forados é uma parada resp1rator1a . 

Entre as armas quimicas, também conhecidas como gases de 

nervos, estão ésteres de fosfato e compostos relacionados de fÓs 

foro V. Compostos empregados com este fim são o gás mostarda(XVII), 

Tabum (XVIII) e o Somam (XIX). 

A potência destruidora destes compostos está relacionada a 

sua alta reatividade com nucleÓfilos presentes nos tecidos do 

corpo. 
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O F 

'p/ 
/""-

H3C TH--C(CH3)3 

CH
3 

(XVII) (XVIII) (XIX) 

A pesquisa para detoxificação ou descontaminação efetivos, 

para o desenvolvimento de novos e melhores métodos de destruição 

de residuos de ésteres organofosforados perigosos, tanto para a 

a descontaminação do ambiente, como dos equipamentos expostos a 

estes agentes, permanece de alto interesse. 

O p-nitrofenildifenilfosfato (PNFDF) tem sido considerado um 
, 

substrato modelo para estes estudos por varios motivos: 
, 

(a) por "simular" um dos compostos mais importantes e tambem mais 

perigosos de fÓsforo V, o Soman (XIX), ao mesmo tempo em que 

pode ser mais facilmente manipulado; 

(b) por ser menos reativo do que outros substratos tÓxicos, podemos 

considerar que qualquer catalisador que hidrolise o PNFDF deve 

rá ser igualmente ativo sobre os demais; 

(c) existem um bom conjunto de dados sobre o PNFDF, o que permite 

julgar a eficiência do catalisador; 

(d) a hidrÓlise do PNFDF pode ser monitorada 
mente (155-156) 

espectrofotometric~ 

2.5.2. Produtos de reação e mecanismo de hidrÓlise 

Muitos estudos envolvendo a hidrÓlise do substrato modelo p-nl 

trofenildifenilfosfato (PNFDF) sao realizados assumindo implicita­

mente a formação de apenas dois produtos orgânicos, os ânions dife 

nilfosfato e p-nitrofenÓxido, segundo o Esquema 5. 
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o o, 11 _........o 

I -........ P ..........- \ @b o 

@b©{ hidrÓlise ~ @ Ü N02 N0
2 

PNFDF DPP PNP 
A A 

p-nitrofenildifenilfosfato anion anion 
difenilfosfato p-nitrofenÓxido 

(XX) (XXI) (XXII) 

ESQUEMA 5. HIDRÓLISE DO P-NITROFENILDIFENILFOSFATO. 

. (158) 
Burns1de e outros estudaram a hidrÓlise do PNFDF em 

três microemulsÕes diferentes, contendo CTAB, hexadecano, n-buta 

nol e o catalisador 2-iodosobenzoato, valência tautÔmera do 1-Óxl 

do-1,2-benziodoxolol-3(1H)-one (XLIII), identificado como IBA. 
, 

Segundo estes autores o PNFDF esta sujeito ao ataque dos 
, 

três nucleÓfilos disponiveis, OH , OBu e IBA. Sao formados varios 

intermediários, dependendo de qual deles está reagindo com o éster. 

O produto formado em maior quantidade, em todos os casos é o DPP 

(XXI), que juntamente como ânion p-nitrofenilfenilfosfato (XXIII) 

o segundo mais formado, são estáveis a ataques posteriores. 

PNPP 

" anion p-nitrofenilfenilfosfato 

(XXIII) 

Desta forma a taxa de hidrÓlise do PNFDF -na o e exatamente 
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igual a taxa de formaçao do grupo cromÓforo, ânion p-nitrofenÓxido 

mas de 10 a 15% superior. Porém a velocidade de aparecimento do 

do ion p-nitrofenÓxido permanece como uma boa estimativa para a 

velocidade de hidrÓlise do éster. 

É bem conhecido o fato de que os triésteres de fosfato -sao 

hidrolisados em solução alcalina bem mais rapidamente do que os 

diésteres correspondentes e, além disto, que os estagios subseqüê~ 

tes da hidrÓlise são relativamente lentos. 

O comportamento do trimetilfosfato e do trifenilfosfato pode, 

provavelmente, ser tomado como caracteristico das reaçÕes de triés 

teres de álcoois primários, de fenÓis e de tiÓis com o ion hidrÓxi 

do. 

A hidrÓlise do trimetilfosfato em solução básica aquosa é uma 

reaçao de primeira ordem tanto em relação ao ion hidrÓxido, quanto 

em relação ao éster. 

Experimentos com traçadores isotÓpicos mostram que a ligação 

fÓsforo-oxigênio é quebrada e que nao ocorre troca isotÓpica entre 

o oxigênio do grupo fosforila e o atomo de oxigênio do solvente. 

A hidrÓlise do trifenilfosfato, em 75% dioxano - 25% água, ta~ 

bém é uma reação de primeira ordem em relação ao ion hidrÓxido e em 
, (159) 

relação ao ester . 

A ordem cinética destas hidrÓlises, aliada a posiçao da rupt~ 

ra da ligação, estabelece que o ataque do ion hidrÓxido sobre o ato 

mo de fÓsforo é a etapa determinante da velocidade da reação. 

O fato do grupo fosforila não trocar o átomo de oxigênio com 

o solvente antes da hidrÓlise indica que a formação de produto inte~ 

mediário de adição entre o hidrÓxido e o éster, numa reação de equi 

lfbrio com os reatantes, se decompondo para originar os produtos, 

Conforme O E 6 t , 1 ~d (159,160) squema , es a exc u1 a . 

Assim, a reação nao pode ser descrita por uma seqüência de 

adição e eliminação análoga àquela que representa o caminho de rea 

çao de hidrÓlise dos ésteres de ácidos carboxflicos, ainda que os 

pentaalquilfosforanos, do tipo (R0)
5
P, tenham sido caracterizados. 
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ESQUEMA 6. MECANISMO DE HIDRÓLISE COM FORMAÇÃO DE PRODUTO INTERME 

DIÁRIO DE ADIÇÃO. 

+ OH = --

OH lenta ...,......o ( RO) 3P.::: _ 
o (RO) 

2
P ......._ + RO 

OH 

~o - (R0)
2

P f + ROH 
~o 

A soma de todas as evidências indica que a reação pode se 

constituir tanto em processo de apenas uma etapa, com o grupo que 

está saindo sendo expelido ao mesmo tempo em que o grupo substi tuín 

te está entrando, como no Esquema 7, quanto em um processo de duas 

etapas no qual o intermediário se decompõe tão rapidamente que 

não chega a entrar em equilíbrio com o solvente. Esta última des 

crição é, entretanto, indistingüível do processo em uma única eta 
(159-160) pa pelos critérios experimentais atuais 

ESQUEMA 7. MECANISMO DE HIDROLISE EM UMA ETAPA. 

10R O~ ,...OR 
OH + O=P-OR - OH ... P ... OR 

\ I 
OR OR 

o 
II,....OR 

__. OH-P 
'oR 

+ ROH 

Pouco é conhecido sobre a dinâmica deste tipo de processo, dl 

ferenças substanciais nas velocidades relativas de reações podem 

ser esperadas nos diversos casos. Alguns dados de constantes de ve 

locidade e energia de ativação para a hidrólise básica de 

triésteres de fosfato podem ser vistas na Tabela X. 

alguns 
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TABELA X. CONSTANTES DE SEGUNDA ORDEM E ENERGIASDE ATIVAÇÃO PARA 

A HIDRÓLISE DE ALGUNS ÉSTERES DE FOSFATO. 

k2 E a T 
Composto Meio -1 -1. 

(l.mol s ) (kcal/mol) ( Q c) 

(CH
3

0)
3

PO 
, 

3,36 X 10-4 
agua 16,2 35 

(C
2

H
5
o)

3
PO 

, 
3,73 X 10-5 

agua 15,0 37,5 

(C
2

H
5

0)PO 50%dioxano/água 1,75 X 10-5 
14,9 35 

(C
6

H
5

0)
3

PO 60%dioxano/água 2,32 X 10-2 
10,2 35 

(C
6

H
5
o)

3
PO 75%etanol/água 2,67 X 10-4 

16,1 37,5 

(C
2

H
5
o)

2
(p-N0

2
c

6
H

4
0)PO 

, 
2,67 X 10-2 

agua 13,5 37 

(C
2

H
5

0)
2

(p-N0
2

C
6

H
4

0)PO 50%etanol/água 1,58 X 10 2 12,4 37,5 

(C
2

H
5
0)(p-N0

2
c

6
H

4
o)

2
PO 50%acetona/água 1,37 14,3 37 

(p-N0
2

C
6

H
4
o)

3
PO 50%acetona/água 33,4 4,1 25 

Todas as evidências indicam um mecanismo no qual o e~ 

tado de transição ou intermediário oxifosforano é formado a partir 

do precursor tetracoordenado pelo ataque do nucleofilico sobre uma 

das faces do tetraedro o que, em relação ao esqueleto do interme 

diário, corresponde a uma entrada apical. 

Da mesma forma, a decomposição do intermediário oxifosforano 

para formar o composto tetracoordenado ocorre pela saida de um gr~ 

po apical. 

A entrada e saida dos grupos postulada pode ser explicada por 

argumentos similares aos usados para as reaçÕes SN
2 

em sistemas com 

carbono tetraédrico. Além disto, esta hipÓtese é consistente com a 

observação de que as ligaçÕes apicais dos derivados fosforanos são 

mais fracas e mais longas quando comparadas a ligaçÕes equatoriais 
(160) 

Entradas e saidas equatoriais são consideradas como uma alter 

nativa do caso apical para processos analogos envolvendo compostos 

de enxÔfre. Um grupo que está entrando em uma molécula com esquel~ 
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to tetraédrico por uma das bordas do tetraedro resulta em uma en­

trada equatorial. Desta forma o grupo que entra e dois dos liga~ 

tes da espécie tetracoordenada tornam-se muito prÓximos antes da 

aproximação suficiente do átomo central para que possa ocorrer al 

guma interação entre eles. Isto leva a uma situação em que fortes 

interaçÕes estéricas levam a movimentos de curvatura nos ligantes 

laterais que não são compensados por uma formação de ligação simul 

tânea. 

No caso do ataque em uma face do tetraédro, ainda que o gru­

po que entra interaja agora com três ligantes, esta interação esté 

rica é mais fraca na medida em que o caminho para o átomo central 

é mais aberto, permitindo que a ligação ocorra com menor curvatura. 

Este padrão permite uma rehibridização mais eficiente, isto é, 
, 
e 

necessária uma curvatura menor permitindo uma superposição, ''over 

lap 11
, mais positiva( 160 ). 

Uma molécula tetracoordenada (T) pode ser transformada em 

quatro isÔmeros de permutação diferentes (T
1 

a T4 ) do intermediá­

rio pentacoordenado, pela adição apical de um nucleofilico, confor 

me o Esquema 8. 

ESQUEMA 8. ISÔMEROS DE PERMUTAÇÃO DO INTERMEDIÁRIO PENTACOORDENADO. 

1 5 

3>(-4 
2 

5 

1 4 

3~2 
5 

T 
:J 

1 

1_ __ 4 

3~ 
2 

T 
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A decomposição da molécula pentacoordenada pela saida de um 

ligante apical pode levar a duas espécies diferentes com o esquel~ 

to tetraédrico, não necessariamente isÔmeras entre si. Nesta compQ 

sição o grupo com melhores propriedades de saida é eliminado pref~ 
. ( 160) 

renc1almente . 

Assumindo que uma molécula, como o tricloreto de fosforila, 

por exemplo, seja formada por um conjunto de ligaç~es do ~tomo de 

fÓforo em um estado de hibridização tetraédrica sp 3 , os orbitais 

vagos 3d do fÓsforo podem formar ligaçÕes mÚltiplas com o "' oxig~ 
, 

nio para remover a carga negativa. Estes orbitais 3d tambem podem 

se superpor aos elétrons não compartilhados dos átomos de cloro, 
~ 

simultaneamente ou nao. 

Na Figura 16 podemos observar a superposiçao dos 

na ligação P-0 do grupo fosforila. 

orbitais 

"x" 

/ 
/ 

orbitais hÍbridos 
do fÓsforo 

p do 
"' oxigenio 

3 
sp 

FIGURA 16. REPRESENTAÇÃO DA SUPERPOSIÇÃO DOS ORBIATIS NA LIGAÇÃO 

P-0 DO GRUPO FOSFORILA. 

O eixo "z" está situado ao longo da ligaçao P-0, os dois or 

bitais p ocupados do oxigênio encontram-se no plano "x"-"y". 

A partir de consideraçÕes sobre as propriedades de transfor 

mação dos dois orbitais do oxigênio e dos cinco orbitais do fÓsfo 

ro é possÍvel concluir que os orbitais px e py podem interagir 
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para formar ligaçoes mÚltiplas com o par d e d 
xy yz 

~ 

Uma vez que os dois pares de orbitais sao igualmente capazes 

de se superpor, a ligação P-0 tem caracteristicas de uma ligaçao 

tripla mais do que de uma ligaçao dupla . Em outras palavras, a li 

gação P-0 é melhor representada como um hibrido das formas (XXIV) 

e (XXV), com a forma (XXVI) tendo pouca ou nenhuma contribuição. 

X-

o 
I+ r-x 
X 

(XXIV) 

o+ 
111_ 

X-P 
I 
X 

(XXV) 

X X-

o 
11 
P -x 
I 
X 

(XXVI) 

Enquanto os três substituintes dos derivados de fosforila 

completamente substituidos podem conjugar-se fracamente com o áto 

mo de fÓsforo, e portanto entre si, não há conjugação direta dos 

substituintes com a ligaçao P-0. 

O valor da integral de superposiçao dos orbitais d do fÓs 

foro com os orbitais p do oxigênio é bastante sensivel à carga 

efetiva sobre o átomo de fÓsforo, deste modo substituintes induti 

vos podem exercer um efeito indireto sobre esta propriedade, modi 
~ ' A (159) 

ficando a densidade eletronica no atomo de oxigenio . 

Cálculos quanto-mecânicos, que levam em conta efeitos sobre 

os orbitais d , permitem classificar os ligantes de um dado co~ 

junto ligado ao fÓsfoto pentacoordenado em "apicofilicos" e "api 

cofÓbicos 11
• 

Dados de energiadeligaçao,"binding energy", de compostos 

de fÓsforo pentacoordenados, calculados com o uso de aproximaçÕes 

quanto-mecânicas, sugerem que com a ajuda de apenas uma propried~ 

de do ligante, por exemplo a eletronegatividade, pode se estimar 
, ,. 

apenas de forma grosseira a estabilidade relativa dos varios iso-

meros de permutação. 

Quando é possivel conceber mais do que dois isÔmeros de pe~ 

mutaçao, a seqüência de suas estabilidades relativas não pode ser 

estimada de forma segura pela regra da polaridade. 
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O oxigênio da fosforila pode ser transformado em um ligante 

equatorial ou apical no derivado oxifosforano do fosfato. Depe~ 

dendo da ocorrência ou não de protonação durante a etapa de adi 

ção, esta transformação pode resultar em um grupo ligante hidroxi 
~ ~ 

la ou oxigenio anionico. 

Os cálculos de energia de ligação ,"binding energy", de mono 

e di-ânions de vários modelos de poli-hidrÓxifosforanos indicam 

claramente que ligantes O 

ocupar posiçoes equatoriais. 

possuem uma tendência pronunciada a 

Os grupos hidroxila equatoriais dos poli-hidrÓxifosforanos 
- , 

sao mais acidos que os grupos apicais varias ordens de grandeza. 

Portanto podemos esperar que os oxifosforanos derivados de fosfa 

tos tetracoordenados sejam obtidos por meio de dois mecanismos di 

ferentes: 

(a) Se o meio de reação possui prÓtons em quantidade suficiente e 

se a molécula é livre de qualquer restrição que oriente o PQ 

sicionamento apical de um ligante particular, então o oxigênio 
, 

da fosforila devera aparecer como um OH apical no pentacoord~ 

nado trigonal bipiramidal. Por que neste processo todos os 
, 

participantes componentes do incipiente oxifosforano, isto e, 

o nucleofilico que está entrando, assim como o P e o O da 

fosforila, são colineares. Além disto, um grupo 

mais apicofilico do que um grupo alcoxila. 

, 
hidroxila e 

(b) Se a disponibilidade de prÓtons é insuficiente ou se alguma 

restrição na molécula, como a presença de um anel de 5 mem 

bros, força um dos ligantes para a posição apical, então pod~ 

mos esperar que o oxigênio da fosforila apareça como um liga~ 

te O em uma posição equatorial do esqueleto trigonal bipl 

ramidal. 

Vamos assumir que a substituição nucleofilica sobre o fÓsfo 

ro dos ésteres de fosfato seja um processo de apenas uma etapa. 

Uma forma contribuinte para o estado de transição neste processo 

será (XXVII). 
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o 
I 

Y •••• P •••• X 

/'+ X X 

(XXVII) 

veria 

~ possível ver que aumentar a polaridade da ligação P-0 de 

reduzir a energia de ativação da substituição, pelo au-

mento da interação eletrostática entre os centros 

eletrofílicos. 

nucleofíli 

c os e 

Entretanto, se o estado de transição é mais polar do que os 

reatantes, quanto mais polares são os reatantes mais polar é o es 

tado de transição. Mas quantc mais polar é o estado de transição , 

maior é a ordenação do solvente ao seu redor. Por isto existe uma 

tendência, pelo menos entre grupos de compostos em que o grupo que 

sai permanece constante, que um composto que apresenta uma energia 

de ativação favorável por esta ângulo tenha uma entropia de ativa 

ção desfavorável ( 159
). 

Qualquer conjunto de condições que permita a saída de um li 

gante apical do fosforano trigonal bipiramidal sem a separação de 

carga deve facilitar a decomposição do fosforano. Esta condição PQ 

de ser atingida tanto em solventes que são capazes de suportar a 

carga na molécula, como nos que não possuem esta propriedade. 

Os meios usuais que podem suportar a carga em uma molécula 

são os solventes práticos de polaridade variável, tais como a água 

e os álcoois. 

Nos solventes práticos podemos encontrar três situações extre 

mas: 

(a) quando há deficiência de prÓtons, a carga negativa do ligante 
, 

O equatorial do pentacoordenado trigonal bipiramidal e trans 

ferida para o ligante apical X que está saindo, corresponde~ 

do a (XXVII)~ (XXIX). 
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X o R 
- I ,..R ' / o -P'R' 

p"'._R, + X 

I I 
OR" OR" 

(XXVIII) (XXIX) 

(b) quando os prótons estão disponíveis, um próton do solvente é 

tranferido para o oxifosforano, isto é, a carga positiva e 

transferida do oxigênio para o fósforo, (XXX) ~ (XXXI). 

(XXX) 

H-......... 
o 
I 
H + HX 
' 
I 

O _.R 
/ ""-. .... / 

H P......._R' 
I 
OR" 

(XXXI) 

(c) quando os prótons estão em excesso e quando a natureza do li 

gante X no fosforano favorece a sua protonação, obtemos o caso 

abaixo, em que a carga positiva é transferida do ligante X p~ 

ra o fóforo (XXXII) ~ (XXXIII). 

HX 
OH 

I -·R '+ ...... R HO·-P -- p- + HX 
I'R' ''R' 
OR" OR" 

(XXXII) (XXXIII) 

Os solventes apróticos de polaridade relativamente baixa não 

podem suportar a carga em uma molécula. Nesta situação pequenas 

quantidades de água podem produzir estruturas em que o oxifosfora 

no é ligado por pontes de hidrogênio a uma ou mais moléculas de água 

-----· -- ~~~~utt&VT& 
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(XXXIV). A transferência de prótons, para evitar a separação de 

cargas, pode ocorrer dentro da estrutura, (XXXIV) ~ (XXXV). 

HX+ 

I /R 
HO-P:.._..R, 

I 
OR" 

(XXXIV) 

HO..........._ + R 

p~R' 
I 
OR" 

(XXXV) 

+ HX 

Nas reações em solventes próticos com deficiência de prótons 

ou em um solvente aprÓtico pouco polar, o oxigênio da fosforila en 

centrada no produto origina-se de um grupo OH ou O equatorial. 

Nas reaçÕes em presença de grande disponibilidade de prÓtons o gr~ 

OH . . . 1(160) po or1g1nal pode ser ap1ca . 

Finalmente, o intermediário fosforano trigonal bipiramidal 

pode sofrer isomerizaçÕes permutacionais regulares ou irregulares. 

Os processos regulares ocorrem sem a quebra e formação de ll 

gaçÕes, com a preservação de todas as relaçÕes de proximidade defl 

nidas pelo conjunto de ligaçÕes, mantido o nÚmero de coordenação , 

apenas em esqueletos moleculares flexiveis. 

Os processos de reorganização irregulares, ao contrario dos 

regulares, ocorrem por quebra e formação de ligaçÕes covalentes, 

via intermediários que diferem dos compostos inicial e final quan­

to ao nÚmero de coordenação. Os processos de rearranjo irregulares 

dos derivados de fosforano ocorrem via espécies tetracoordenadas ou 

hexacoordenadas. 

A possibilidade de isomerias de permutação irregular de inter 

mediários oxifosforanos na hidrÓlise de ésteres de fosfato nao deve 

ser omitida. Existem muitas observaçÕes experimentais que podem ser 

interpretadas apenas com base na isomerização irregular dos inter­

mediários. 

A catálise basica favorece processos irregulares com inter­

mediários de nÚmero de coordenação mais altos, como no Esquema 9. 

Parece que sob certas condiçÕes na hidrÓlise dos ésteres de 
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-fosfato os intermediarias oxifosforanos sao capazes de formar in 

termediários hexacoordenados por adição de ions hidrÓxido. 

ESQUEMA 9. FORMAÇAO DE INTERMEDIÁRIOS HEXACOORDENADOS. 

z z z 
I ,_/ X' 

X'---!-Y 
X' / ,. 

y-p~ + y - Y--P-Y + y -- X'~~ X"'l I ~X" 
X X X 

Reações com catálise térmica ou ácida são mais compatíveis 

com o desenvolvimento de processos irregulares via intermediários 

com número de coordenação mais baixos, como no Esquema 10. 

ESQUEMA 10. FORMAÇAO DE INTERMEDIÁRIOS TETRACOORDENADOS. 

Z ou ZH 

• 

, -
O envolvimento de especies hexacoordenadas nas reaçoes de hi 

drÓlise de ésteres de fosfato introduz uma grande complexidade na 

análise cinética da reação. Mesmo negligenciando a presença des 

tas espécies os sistemas cinéticos sao bastante complexos e apenas 

estas observaçÕes são insuficientes para justificar as regras de 
- (160) 

seleçao propostas . 

A interpretação dos dados disponiveis sobre a hidrÓlise dos 
, 
esteres de fosfato e compostos relacionados pode ser obtida pela 

aplicação das regras de seleçao. Estas regras relacionam a estabi­

lidade relativa do intermediário fosforano, o posicionamento dos 

ligantes na estrutura trigonal bipiramidal, a habilidade dos ligaQ 

tes em agir como grupos de salda e as barreiras para as isomeriza 

çoes permutacionais nas moléculas. 
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As regras de seleção podem ser resumidas no seguinte conju~ 

to: 

(1) Ocorrem intermediários oxifosforados, durante o processo si 

multâneo de entrada e saida dos ligantes. 

(2) Vale a regra para a entrada e saida apical. 

(3) A regra de polaridade é modificada levando em conta os efei­

tos sobre os orbitais d e as interaçÕes ligante-ligante. 

(4) Ocorre o posicionamento equatorial dos oxo-ligantes aniÔnicos 

e o posicionamento apical ou equatorial dos grupos hidroxila 

no oxifosforano. 

(5) A decomposição dos oxifos~oranos ocorre evitando-se a separ~ 

çao de cargas. 

(6) A isomerização permutacional dos oxifosforanos ocorre por pr2 
~ 

cessos regulares e irregulares. Os processos regulares sao a 

pseudo-rotação de Berry (BPR) e rotaçÕes de um ou mais ang~ 

los (TR). As isomerizaçÕes permutacionais irregulares ocorrem 

via intermediários, ou estados de transição, com nÚmero de 

coordenação 6, na catálise básica, ou com nÚmero de coordena 
~ , , , ( 160) 

çao 4, na catalise acida ou termica . 

2.5.3. Estudos realizados com o PNFDF 

várias linhas de trabalho tem sido seguidas no estudo da hi 

drÓlise do para-nitrofenildifenilfosfato (PNFDF). 
(157 162 

Menger e Tonellato, junto com seus colaboradores ' ' 
16G) 

tem trabalhado recentemente com este substrato usando metalo 

micelas de cobre. 

Trabalhando com complexos de CuC1
2 

e N,N,N'-trimetil-N'-te­

tradeciletilenodiamina (XXXVI) ou de CuC1
2 

e de N,N'-dimetil-N,N' 

ditetradeciletilenodiamina (XXXVII) 

CH
3 

( CH
2

) 
13 

r-\ / CH
3 

'N N 2Cl 
CH _,., \ -~ 'cH 

3 Cu 3 

(XXXVI) 



125 

obtiveram resultados como uma velocidade de reação 8000 ve 

zes maior em pH 6,0 do que em pH 8,0 na ausência de catalisador. 
5 

Os autores consideraram uma elevação de 10 vezes sobre a veloci-

dade de reação em pH 6,0, sendo ainda observado o comportamento de 

catalisador verdadeiro. 

A aceleração da reação foi atribuída à soma de efeitos como 

a polarização do grupo P=O pelo cobre, a ligaç~o do PNFDF na su 

perficie micelar onde se localiza o nucleÓfilo OH do complexo 

Cu(L)(OH)+ aproximando o ataque de uma reaç~o intermolecular, e ao 

baixo pK da água ligada ao cobre micelar. 
a 

S~o apresentados, ainda, quatro tipos de polímeros construi 

dos a partir do poliestireno (P), cobre (M) e cadeias de hidrocar 

bonetos com 6 (H
1

) ou 14 (H
2

) átomos de carbono. 

As estruturas P-M (XXXVIII), P-M-H
1 

(XXXIX), P-H
2

-M (XL) e 

P-H
2

-M-H
1 

(XLI) serviriam para unir a habilidade do cobre em cata 

lisar reaçÕes de hidrÓlise dos ésteres de fosfato, com o efeito de 

cadeias de hidrocarboneto hidrofÓficas, que atrairiam o substrato 

para a superficie do polimero em uma aç~o similar à que ocorre nas 

micelas. 

@--- poliestireno 

(XXXVIII) (XXXIX) 

(XL) (XLI) 
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Em pH 8,0, a 25ºC, os resultados foram em ordem crescente ae 

efeito catalí tico P-M < P-H2-M < P-H2-M-H1 com elevação de até 

225 vezes a velocidade de reação. Embora os catalisadores polimérl 

cos não alterem tanto a velocidade de reação como as metalomice 

las, possuem vantagens de poderem ser removidos por filtração e 

permitirem o uso de reatores continues, o que não é possivel com 

catalisadores solÚveis. 
(163) Menger trabalhou também com um surfatante funcionalisa-

do (XLII) que em pH 9,0 decompoe o éster 750 vezes mais rápido do 
~ 

que a reaçao normal. 

(XLII) 

Moss, Durst e outros( 164- 173 ) tem trabalhado com derivados 

dos ácidos o-iodoso e o-iodoxibenzÓicos, tanto em soluçÕes com mi­

celas como em sistemas com vesiculas, microemulsÕes ou, ainda, so 

bre suportes. 
, 

Nestes estudos encontram-se testes em varios derjvados do 

1-Óxido-1,2-benziodoxolol-3(1H)-one (XLIII), valência tautômera do 

o-iodosobenzoato, potente o-nucleofilico com efeito na presença de 

micelas, principalmente do cloreto de cetiltrimetilamÔnio em pH 8. 

(XLIII) 

Uma série de análogos do ácido 2-iodosobenzÓico (IBA) e do 

acido 2-iodoxibenzÓico (IBX), substituidos nas posiçÕes 4 e 5, res 

pectivamente correspondentes às estruturas (XLIV) e (XLV), confor-
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me o Esquema 11, foram testados em pH 8,5 na presença de CTACl. 

ESQUEMA 11. SÉRIE DE DERIVADOS DO IBA E IBX. 

COOH 

OI@_ no 

R 

OC8H17 

OC
4

H
9 

oc12H25 

(XLIV) 

0/\.0r-'\.OCH 
3 

~ 
O OH 

R 

n=1 

2 

5 

6 

7 

10 

11 

n=2 

2x 

5x 

6x 

8x 

9x 

10x 

11x 

R 

O I 
n 

COOH 

N0
2 

COOH 

R 

(XLV) 

n=1 n=2 

12 

13 13x 

Os melhores resultados foram obtidos com os compostos 6, 5, 

5x e 11. Indicando que substituintes lipofilicos na posição 5 favo 

recem a hidrÓlise do éster. 

Outra série de análogos ao IBA foi preparada por substitui-

-çao de grupos alquil (metil, etil, n-propil, n-pentil e n-octil) 

na posição 4. 

As constantes de velocidade de hidrÓlise foram medidas em 

uma microemulsão com 8% de CTAB, 8% de cossurfatante 1-metil-2-pi~ 

rolidona, 4% de tolueno e 80% de tampão. 

Os derivados substituÍdos com os grupos metil e etil aprese~ 

taram resultados de 1,5 a 1,9 vezes superiores aos do IBA não subs 
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tituido. 

Os derivados substituidos com grupos n-propil e n-pentil ~ 

presentaram velocidades de reação muito reduzidas, por sua incorpQ 

-raçao na fase oleosa dos agregados provavelmente. O derivado com o 

grupo n-octil não pode ser solubilizado. 

O 5-(n-octiloxi)-2-iodosobenzoato em pH 8,5, na presença de 

micelas de CTACl apresentou um aumento de velocidade de 1800 vezes 

em relação à hidrÓlise na soluçao sem catalisador. 

Vesículas formadas por brometo de dihexadecildimetilamÔnio 

(XLVI) e por um surfatante iodosobenzoato funcionalizado (XLVII) 

comportam-se como catalisadores verdadeiros, aumentanto a velocida 

de da reação de hidrÓlise em pH 8,0 cerca de 180 vezes. 

As vesículas formadas por estes dois surfatantes apresentam 

uma maior fluidez e permeabilidade, além de uma orientação apropri 

ada para o surfatante funcionalizado interagir com o éster. 

+ 
(n-c

16
H

33
)

2
NMe

2
Br 

(XLVI) 

Outro tensoativo funcionalizado, o 5-(N-(n-hexadecil)-N,N-dl 

metil-N-(r -etiloxi)amÔnio)-2-iodosobenzoato (XLVIII) em micelas 
-com o CTACl, em pH 8,0 a 25ºC, aumentou a velocidade da reaçao em 

14700 vezes em relação a velocidade da reação em micelas de CTACl. 

(XLVIII) 
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Em seu trabalho( 166 ) Moss menciona o efeito catalitico de sur 

fatantes funcionalizados contendo na molécula o grupo imidazo 

lil, correspondentes às estruturas (XLIX) e (L), que catalisam a 

hidrÓlise do PNFDF em pH moderado com parâmetros semelhantes aos 

obtidos com o sistema IBA/CTACl. 

Cl 
o 
r~ n-c 12H23N-C-~ ~ 

OH N 

(XLIX) (L) 

Outras tentativas, com o grupo o-iodosobenzoato e seus deri­

vados ligados à superfície de compostos como a sílica, polímeros , 

dióxido de titânio e nylon, foram realizadas por Moss e seus cola-

b d 
(171-173) 

ora ores . 
. (153 174) 

Kenley, Cristau e sua equ1pe ' desenvolveram estudos 

usando o ânion perborato (PB) do perborato de sódio, Na+H0
2

B(OH)
3
-. 

Segundo os autores, o ataque nucleofilico sobre o fÓsforo é reali­

zado pelo ânion perhidroxil, H0
2 

, presente em equilÍbrio com o 

perborato. 

Seus melhores resultados foram obtidos na presença de sais 

quaternários de amÔnio e de fosfÔnio. Aumentos de 50 a 100 vezes a 

velocidade de reação foram encontrados. 
(158 175 176) . 

Burnside e Mackay ' ' , Juntamente com seus colabor~ 

dores, estudaram o uso de microemulsÕes como catalisadores na de 

composição do PNFDF. 
, 

Um sistema estudado era composto de n-hexano, agua, CTACl co 

mo surfatante e diferentes cossurfatantes como 1-butanol, N,N-dib~ 

tilformamida e Adogen 464. MicroemulsÕes de n-hexano, água, CTAB e 

1-butanol também foram estudadas, sempre na presença de IBA 

catalisador. 

como 

MicroemulsÕes de hexadecano, água, 1-butanol como cossurfa-

tante e diferentes surfatantes como o Brij 96 (não-iÔnico) e CTAB 

(catiÔnico), com a presença dos ânions hidrÓxido e fluoreto 

nucleofilicos foram testadas. 

como 
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O efeito predominante do meio organizado sobre a hidrÓlise 

dos ésteres de fosfato é eletrostático, pois apenas as microemul 

sÕes catiÔnicas apresentam um efeito catalitico apreciável, maior 

ainda quando mesmo o cossurfatante é catiÔnico. 

É provável que o substrato seja encontrado predominantemente 

no interior oleoso da microgota, enquanto o reagente nucleofilico 

fica distribuido na camada de Stern e na região aquosa. 

Quando o surfatante e o cossurfatante são catiÔnicos o ânion 

nucleofilico é atraido pelos grupos cabeça da superfÍcie da micro­

gota, aproximando-se mais do s~bstrato. 

Na verdade os dados obtidos para as constantes de velocidade 

de reação em microemulsÕes são inferiores aos encontrados em mice­

las. Como o sitio de reação em uma microemulsão corresponde à cam~ 

da de Stern, a velocidade de reação é proporcional à concentração 

real dos reagentes nesta região. Trabalhando com um "volume de fa 

se" efetivo, que é a fração de volume ocupada pelo surfatante, cos 

surfatante e Óleo, foram obtidas concentraçÕes corrigidas mais prQ 

ximas das concentraçÕes na camada de Stern. Os resultados corrigl 

dos são comparáveis aos encontrados em soluçÕes micelares. 

Bunton e uma série de colaboradores( 17~- 185 ) vem trabalhando 

com a hidrÓlise de ésteres de fosfato desde 1969. 

Um de seus trabalhos mais recentes( 177 ) estuda a defosforila 

ção por perÓxiânions em micelas e microemulsÕes. 

Segundo os autores a hidrÓlise pelo ânion hidroxila em mice 

las de hidrÓxido de cetiltrimetilamÔnio é inibida pela adição do 

ter-butilhidroperÓxido, cujo ânion é um nucleofflico não eficaz e 

concorrente com o OH . 

Em microelmulsÕes de n-octano, água e cloreto de cetiltrime­

tilamÔnio os resultados são melhores com o t-Bu0 2H como cosurfatan 

te do que com álcool ter-butilico. 

Usando o m-cloroperÓxibenzoato em microemulsÕes com o n-octa 

no, água, mesilato ou benzenosulfonato de cetiltrimetilamÔnio e 

com álcool ter-butilico como cossurfatante, os resultados foram 
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inferiores aos obtidos em soluçÕes micelares. 

M • 1 d f t t • t • A • ( 178' 179) 1ce as e sur a an es zw1 er1on1cos 
' como betainas, 

sulfobetainas e oxidos de aminas, foram usados para testar os efei 

tos da ligaç~o dos ions ~s micelas sobre a velocidade da reaç~o. 

ReaçÕes conduzidas em micelas de Óxido de dodecildimetilami­

na (LI) e de N-hexadecil-N,N-dimetil-3-amÔnio-1-propanosulfonato, 

hexadecilsulfobetaina ou SB-16 (LII), com nucleÓfilos como o OH-, 

F , IBA e seu 5-octiloxi derivado, indicam que o efeito micelar 
, 
e 

relacionado ao caráter hidrofilico 

(LI) 

, 

A 

do anion. 

+ 
n-c 16H

33
NMe

2
(CH

2
)
3
so; 

(LII) 

A reatividade do ion iodosobenzoato na superficie micelar 
, 
e 

bastante similar em micelas catiÔnicas e zwiteriÔnicas. 

A situaç~o da reaç~o com o hidrÓxido é complicada pela rea 

ção entre o Óxido de amina (DDMAO) e o PNFDF. Ocorre um decréscimo 

inicial na velocidade da reação atribuida ~ ligaç~o do substrato a 

agregados sub-micelares, o OH liga-se fracamente ~s micelas zwit~ 

riÔnicas completamente formadas, ocorrendo ent~o a reaç~o entre a 

fração Óxido do surfatante e o substrato. 

Os surfatantes que apresentam um grupo nucleofilico 
, 

quimic~ 

mente ligado podem reagir diretemente com o substrato, formando os 

sistemas com micelas funcionais. Exemplos destes grupos reativos 

são o oxima, hidroxima, hidrÓxi, hidroperÓxi, imidazol entre ou-

tros. 

Ccmicelas de brometo de 2-hidrÓximino-2-feniletildimetildode 

cilamÔnio (LIII) e ácido N-fenilmiristihidroximico (LIV) com CTAB, 

funcionam como catalisadores eficientes na hiarÓlise do PNFDF( 183 • 
184) 

+ 
c

12
H

25
NMe

2
CH

2
C(Ph)===NOH 

(LIII) 

c
13

H
27

CON(Ph)OH 

(LIV) 
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Micelas de brometo de 1-hidrÓxietil-2-dimetilalquilamÔnio, 

com o radical alquil n-c 12H25 e n-c 16H
33 

(LV), na presença do 

ion hidrÓxido, aumentam a velocidade de reação em cerca de 300 ve 

zes em comparação com a solução sem surfatante. 

A catálise e a variação de velocidade de reação com a concen 

tração do ion hidrÓxido podem ser explicadas em termos da particl 

pação do ion alcÓxido, nucleÓfilo reativo, formado em pH elevado 

(pK z 12,9 e 12,4 respectivamente)( 181 ). 
a 

O mesmo efeito é observado em micelas de 1,1-fenilhidrÓxiprQ 

pil-2-dimetilalquilamÔnio, com o radical alquil n-c
10

H
21 

ou 

n-C12H25 (LVI) (185) 

@-CHOH 

I + -
MeCH=N J.Vle 2RBr 

(LV) (LVI) 

Os grupos funcionais oxima e hidroxima são ionizados em pH e 

1 d . . d . t h. d . t t. ( 183 ) eva o, or1g1nan o os grupos ox1ma o e 1 rox1ma o rea 1vos . 

Micelas de 4-imidazolilmetildimetilhexadecilamÔnio (LVII) 

em pH 8,0 decompÕem o éster cerca de 400 vezes mais rápido do que 

micelas de CTAC1(
186

). 

O surfatante cloreto de [5-[(~ -N+L-histidinil metil éster) 

carbonil] n-heptadecil]trimetilamônio (LVIII) elevou a velocidaae da 

reação em 95 vezes. 

Cl 

(LVII) 

(LVIII) 
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Micelas de tensoativos que apresentam a concentraçao micelar 

critica mais baixa, assim como uma interação mais favorável com o 

substrato, como o brometo de fenilcetildimetilamÔnio ( LVIX), o 

brometo de 2,4-dimetÓxibenziletilcetildimetilamÔnio (LX) e o bro 

meto de 2,4-dimetÓxifenilcetildimetilamÔnio (LXI), são mais efeti 

vos do que o CTAB como catalisadores da reação de hidrÓlise do ~s 

ter PNFDF(lSS). 

@-;RMe2Br­
(LIX) 

(LXI) 

(LX) 

R= hexadecil 

O mesmo efeito ocorre em micelas de tensoativos dicatiônicos 

derivados de etano-, butano- ou hexanoaminas (LXII) ou de butino 

aminas (LXIII) 

n=2,4 ou 6 

(LXII) (LXIII) 

Os primeiros estudos do efeito de micelas sobre a reação dos 

íons hidróxido e fluoreto com o PNFDF foram realizados por Bunton 

(1S 2 ) t t d t t" oA 

0 'd" l "l lf t , es an o ensoa 1vos an1on1cos como o so 10 aur1 su a o 

(NaLS), não-iônicos como o dinonilfenol etoxilado (Igepal) e catiô 

nicas como o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB). 

As micelas catiônicas apresentaram um forte efeito catalítico 

enquanto as micelas aniônicas inibiram a reação. Evidenciando, nes 
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te Último caso, a repulsão eletrostática entre os ânions reativos 

e a superficie aniÔnica da micela que contém o substrato. 

Em outro trabalho(lSO) foram estudados também o mesilato, o 

sulfato e o cloreto de hexadeciltrimetilamÔnio. 

Dani(lSS) estudou surfatantes como o brometo de hexadeciltri 

metiletilamÔnio (LXIV), o brometo de dilaurildimetilamÔnio (LXV) e 

o cloreto de metildodecilbenziltrimetilamÔnio (LXVI). 

(CH3)2 

I+ 
CH3--(cH2 )14--cH2--N Br 

(LXV) 

CH3 

"CH--(CH ) -CH --0-CH --N+ Cl 
CH / 2 9 2 2 I 

3 
(CH3)2 

(LXVI) 

O brometo de dilaurildimetilamônio tem maior efeito catalíti 

co, pois as duas cadeias de hidrocarboneto fazem com que a agreg~ 

ção ocorra a concentrações mais baixas, favorecendo a incorporação 

do substrato. 

No caso do cloreto de metildodecilbenziltrimetilamônio ocor-

re uma competição maior entre os íons cloreto e hidróxido pela su 

perfície da micela, do que entre os íons brometo e hidróxido, di 

minuindo a sua eficiência como catalisador. 

A Tabela XI resume alguns resultados de constantes de veloci 

dade de pseudo-primeira ordem para a reação de hidrólise do éster 

p-nitrofenildifenilfosfato, obtidas em sistemas com micelas, mice 

las funcionais, vesículas e microemulsões. 
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TABELA XI. RESULTADOS DE CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEI 

RA ORDEM PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF EM VÁRIAS CONDIÇÕES. 

Condição 
Surfatante 

lj 
(M.lU ) 

, 
agua pH 8,0 
, 
agua pH 9,0 
CTACl, NaOH ü,01M 20 

n-C H NMc CH ~JN C l 
16 33 2 /<, 

,NaUll 0,01M ~O 

NH 

CTAB/1-BuOH/hexactccano/6ü%H
2

0,NaOH 0,03M 

+ 
C H Me N Br ,NaOH 0,01M 

10 21 3 
7~0 

CTACl/t-BuO 11/n-uct;lno/BO'.:GH O, 
2 2 

KOH U,OlM 

C H N~N+CH CHOBr, pH 9,0 
16 33 ~ ~~ 

J(J 

+ -
C H N Me (CH ) SO ,NaOH 0,01M 

16 33 2 2 3 3 
100 

100 

CTAB/ n-C H COOCll 
1s 31 1 2 

CH O 
I + 11 

n-C H COOCH N MeCH CH 0~~0 
15 31 2 2 2 ~I/ 

0-
+ 

1 ')() c H Me N Br Na OH tl, O 1M 
I ~) ')I J ' r . ) 

t:.:' 
I' o L i eB ti. rcno-m(' Lt l om i c e la Cu I O C 11 

+ 
CH(Me)CH(Ph)OHBr 

-c H Me N lUO 
10 21 2 

O Me 
Meo-60 -CH N+C H Me Br-,NaOH 0,01M ~ 
~ 2 16 33 2 

+ + 
C H Me N (CH ) N Me C H 2Br 

16 33 2 2 2 2 16 33 

0,5 

CTA(S0
4

)
1

/
2 

, NaOH O,OlM 10 

+ 
CH CH (CH ) (Ph)CH Me N ,NaOH0,01M 

3 3 2 11 2 3 

+ ~) 

k'f 
(s- 1 .10;.;) 

0,00092~ 

0,00109 
0,018 

0,37 

0,38 

0,~2 

0,'17 

0,82 

0,9 

1,2 

1,43 

1 '6 :_; 

IJ,(' 

4,e 

~.6 

7,2 

8,0 

8,71 

11 '4 

HE:f. 

18S 
lhJ 

HJ8 

1 H fJ 

1 '/h 

1é3b 

l 'I 'I 

1b:J 

179 

179 

167 

1 il ] 

I I) 'I 

l ij~, 

62 

62 

180 

188 

Iil:J 
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continuação 

@- N+C H Me Br-, NaOH 0,01 M 
16 33 2 

+ C H Me N Br 
16 33 3 ,NaOH 0,01 M 

10,0 

15,0 

+ -
C H Me N CH(Me)CH(Ph)OHBr , NaOH O,OlM ~O 

12 25 2 

+ + -C H Me N (CH ) N Me C H 2Br , 0,01M 3 
16 33 2 2 6 2 16 33 

+ + C H Me N (CH ) N Me C H 2Br , 0,01M 2 
16 33 2 2 4 2 16 33 

C H CON(Ph)OH 1:~ C'l'AI.l, NaJH ü,Ul M 
13 27 

CTAOH, pH 12 

Po1iestireno/H /M/H 
2 1 

+ C H N Me CH C(Ph)=NOH/CTAB,NaOH O,OlM 
12 25 2 2 

90 

+2 
10Cu 

C H Me N+CH CH OHBr , NaOH 0,01M 120 
12 25 2 2 2 

Poliestireno/H
2

/M 

CH ( CH ) rr-:) CH ) CH 
3 2 13- 2 13 3 

(M) N 
/'. +~ "- .2Cl 

H C Cw' CH 
3 3 o 

+ 
Me CH CH O~~ c H 33N /CTACl 16 2 2 2 o 

' /0 
I ,_ 
o 

+ c H Me N CH C li OHllr , Nu OH O,OlM 
16 33 2 2 2 

+2 
10Cu 

84,5 

40 

C' O 

( s 
-1 2 

.10 ) Ref. 

11,7 183 

12,4 62 

12,2 lf31J 

12,8 1 H~) 

13,5 62 

14,5 b;J 

1G 1 u 'I 

23 ~) s 
27 l [) '/ 

37 lH::l 

40,1 Hll 

43 l:.i 7 

68,2 1S7 

114 170 

1 ~i O JH.l 
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CAPÍTULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Metodologia utilizada 

3.1.1. Materiais 

O substrato p-nitrofenildifenilfosfato foi obtido do 

Fred Menger, Universidade de Emory, Atlanta, Georgia, USA. 

O brometo de cetiltrimetilamÔnio foi fornecido pela 

Prof. 

Aldrich 

Chemical Co, Milwaukee, Wisconsin, USA. O produto comercial foi re 
, 

cristalizado duas vezes a partir do etanol e secado a vacuo na pr~ 

sença de P
2
o

5
. 

O dietilheptadecil-etilsulfato-imidazolinio foi obtido da Chem 

Service Ind., West Chester, Pensilvânia, USA. 

Os solventes dimetilsulfÓxido e dimetilformamida foram forne­

cidos pela E. Merck, Darmstadt, Alemanha, e usados sem purificação 

adicional. 

O hidrÓxido de sÓdio foi fornecido pela Merck do Brasil, Rio 

do Janeiro, Brasil, em grau purÍssimo para análise, sob a forma de 

pastilhas e empregado como recebido. 

A agua usada nas soluçÕes foi deionizada e bidestilada. 

3.1.2. Preparação das soluçÕes 

As soluçÕes aquosas de tensoativos para medidas de tensao su 

perficial foram preparadas a partir da solução estoque recente de 

DEHIES 0,1 ou 0,01 M, em balÕes volumétricos de 10 ml, usando téc 

nicas de volumetria. 

As soluçÕes com cossolvente foram preparadas a partir do sol 

vente puro e das soluçÕes estoque de CTAB ou DEHIES 0,1 ou 0,01 M, 

transferindo para baloes volumétricos de 10 ml, os volumes adequa­

dos de solvente, solução de tensoativo e água para a composiçao. 

Para as medidas cinéticas as soluçoes aquosas foram preparadas 

a partir das soluçÕes estoque de CTAB 0,1 ou 0,01 M ou de DEHIES 
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0,1 ou O,OlM e de hidrÓxido de sÓdio 0,1M. Assim como nos outros 

ensaios, cada solução é preparada em um balão volumétrico de 10 ml 

por meio das técnicas usuais de volumetria. 

As soluçÕes de cossolvente foram preparadas a partir do sol 

vente puro e das soluçÕes estoque de CTAB 0,1 ou 0,01M ou de DEHIES 

0,1 ou 0,01M e de hidrÓxido de sodio 0,1M , transferindo para o b~ 

lao volumétrico de 10 ml os volumes adequados de solvente, solução 

de tensoativo, hidrÓxido de sÓdio e água para obter 

desejada. 

a composiçao 

No caso particular das soluçÕes com 90% de cossolvente foi 

necessário utilizar soluçÕes estoque mais concentradas, partindo­

se de soluçÕes de CTAB e DEHIES 0,5M e de hidrÓxido de sÓdio 1M. 

A solução padrão de hid~Óxido de sÓdio l,OM , a partir da 

qual foram obtidas as soluçÕes estoque da base, foi preparada a 

partir de pastilhas da base e água deionizada e bidestilada, ten 

do sido armazenada em frasco de polietileno vedado para 

a contaminação e a formaçao de carbonatos. 

prevenir 

3.1.3. Determinação da concentração micelar critica (CMC) e dos p~ 

râmetros termodinâmicos de micelização 

As medidas de tensão superficial das soluçÕes foram executa­

das com um tensiÔmetro semi-automático Fisher Modelo 21, com um re 

cipiente termostatizado para colocaçao de amostra, usando um anel 

de platina-iridio com 5,980 em de circunferência média. 

ApÓs a preparação das soluçÕes, a partir de soluções de esto 

que recentes, as mesmas foram mantidas em um banho termostatizado, 

com controle automático de temperatura com precisao de ! O,lºC, por 

30 minutos na temperatura desejada, antes do inicio das leituras. 

Com uma bomba recirculava-se água entre o banho termostático 

e o compartimento em que a placa de Petri com a amostra era coloca 

da para a medida da tensão superficial. 

Para cada conjunto de soluçÕes foram realizadas medidas a 25 

e 40ºC, sempre iniciadas com a calibração do aparelho com água deio 
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nizada e bidestilada. Cada solução foi transferida para a placa de 

Petri, com cerca de 5 em de diâmetro, colocada no recipiente ter­

mostatizado do aparelho e então realizadas três leituras da tensão 

superficial da solução. As medidas foram realizadas em ordem cres­

cente de concentração do surfatante em cada temperatura. Para redu 

zir erros por evaporação da solução a 40ºC, cada solução foi empr~ 

gada uma única vez. 

A média aritmética dos valores de tensão superficial obtidos 

foi utilizada para a obtenção dos gráficos. Para a determinação da 

concentração micelar crítica trabalhamos com gráficos do logarítmo 

da tensão superficial versus concentração, que forneciam o ponto~ 

inflexão mais nítido. A CMC assim obtida está indicada nos gráfi­

cos das Figuras 37 a 44. 

Para uma dada temperatura, a variação da energia livre de mi~ 

celização, 6G 0 , e a concetraç~o micelar critica, CMC, est~o rela 
m 

~ 

cionadas pela seguinte equaçao: 

~ G0 = RT ln CMC 
m 

(LIV) 

A relaç~o de Van't Hoff permite obter, a partir dos valores de 

CMC em diferentes temperaturas, a variaç~o de entalpia de miceliza 

ç~o, ~H 0 , em torno de uma dada temperatura T: 
m 

Rd(lnCMC) 

d( 1/T ) 
(LV) 

Colocando-se em um gráfico o logaritmo da CMC versus o inverso 

da temperatura correspondente, obtemos a variaçao da entalpia de mi 

celizaç~o multiplicando o coeficiente angular da reta obtida pela 

constante dos gases R. 

A variaç~o de entropia de micelizaç~o, .6.S 0 , para uma temper.§: 
m 

tura, foi obtida a partir dos valores de variaç~o de energia livre 

e de entalpia de micelizaç~o, usando-se a relaç~o: 

(LVI) 
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Os valores experimentais de CMC contém um erro médio de 

:!: 1 ,O x 10-5 M. Portanto, os valores de .6.G 0 
, calculados a partir 

m 
, d . d +_ 0,02 destes valores de CMC, contem um erro e aproxlma amente 

kcal/mol. Conseqüentemente, o erro nos valores obtidos para 

é de cerca de + - 0,30 u.e. 

3.1.4. Determinação das constantes de velocidade e dos parâmetros 

termodinâmicos de ativação para a reação 

A hidrÓlise do p-nitrofenildifenilfosfato foi estudada espe~ 
, 

trofotometricamente, medindo-se a velocidade de formaçao do ion 
, o 

p-nitrofenoxido a 4030 A. Foi usado um espectrofotômetro de feixe 

duplo Varian Modelo DMS-80, c0m o compartimento de 

termostatizado. 

porta-cubetas 

ApÓs a preparação das soluçoes, as mesmas foram mantidas em 

um banho termostatizado, com controle automático de temperatura de 

:!: 0,1ºC, por 20 minutos na temperatura desejada, antes do 
, 

inicio 

das leituras. Com uma bomba recirculava-se água entre o banho ter 

mostático e o compartimento porta-cubetas do espectrofotômetro, de 

modo a manter a mesma temperatura constante também neste Último. 

Um volume de 3 ml da solução em estudo foi colocado na cubeta 

de reação e na de referência. ApÓs atingido o equilibrio térmico 

introduzia-se 20 ~l da solução do substrato na cubeta de reaçao 

com o auxilio de uma micro-seringa. Durante a adição do substrato 

foi usado um bastão plástico para agitar e homogeneizar a solução. 

O aparecimento do ion p-nitrofenÓxido corresponde ao desenvolvime~ 

to de uma cor amarela na soluçao, portanto a um incremento na 

absorbância com o tempo. 

Foi registrada a variaçao de absorbância (At) com o tempo até 

ser atingido um valor maximo e constante (A,_). A reação foi acom­

panhada por no minimo três meias-vidas do substrato e as constan 

tes de velocidade de pseudo-primeira ordem (ky) foram caculadas a 

partir de gráficos de ln (Ao.o- At) versus o tempo de reação. 
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As constantes de velocidade de segunda ordem (k
2

) foram cal 

culadas dividindo-se o valor da cantante de pseudo-primeira ordem 

pela concentração do íon hidróxido presente na solução: 

= (LVII) 

As constantes de velocidade obtidas a partir do gráfico de 

ln (A~- At) versus tempo são denominadas de pseudo-primeira or 

dem pelo fato de terem sido determinadas em soluções com um largo 

excesso do íon hidróxido. 

Para uma reação bimolecular do tipo 

A + B Produtos 

a velocidade de reação depende da concentração de dois reagentes: 

d(Produto) 
dt 

= k [Aj [B} (LVIII) 

quando [B] >> [A], podemos considerar [B] aproximaaamente constan 

te, ficando a expressão (LVIII) reduzida para: 

d(Produto) 
dt 

(LIX) 

onde k , 
Y e a chamada constante de pseudo-primeira ordem. 

Os parâmetros de ativação foram determinados a partir de 

constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem medidas a 15, 

25 e 35ºC. 

A energia de ativação de Arrhenius pode ser obtida a partir 

do gráfico do logaritmo da constante de pseudo-primeira ordem ve~ 

sus o inverso da temperatura absoluta, que origina uma reta cujo 

coeficiente angular tem o valor de -(E /R) ( 189 ) 
a 

= ln A (E /R)(l/T) (LX) a 
IISOOLA DE ENGENHARIA 
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A entalpia de ativação foi determinada usando-se a equação: 

6H;i = E - RT 
a 

(LXI) 

A entropia de ativação foi obtida, em uma dada temperatura, 

com a relaçao: 

~SF ~ 2,303R (log k - log (k'/h)- log T +E /(2,303 RT)) y a 

onde: 

(LXII) 

, 
ky e a constante experimental na temperatura T, 

k' é a constante de Boltzmann = 1,38 x 10-
16 

erg/grau, 

h é a constante de Planck = 6,625 x 10-
27 

erg.s , 
, 

R e 1,987 cal/mol.K . 

Esta equação é empregada usualmente sob a forma(
190

): 

;i 
~ S = 4,576 (log ky - 10,753 - log T + Ea/ 4,576 T) (LXIII) 

A energia livre de ativação foi calculada a partir da equa-

-çao: 

= (LXIV) 

A avaliaçao da influência àos erros experimentais sobre os 

parâmetros de Arrhenius pode ser feita considerando o estudo em 

d t . . l. . d d ( 117) uas emperaturas para ma1or s1mp 1c1 a e . 

Neste caso a energia de ativação será dada por: 

E = 
a 

R T
1 

T
2 

ln (k
2
/k

1
) 

T2 T1 

(LXV) 

Assumindo que as temperaturas e especialmente as diferenças de te~ 

peraturas sejam conhecidas com boa precisão e indicando a precisão 
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da medidas, ou os erros, das constantes de velocidades k
2 

e k
1 

+ como - r
2 

e r
1

, respectivamente. Lembrando que r
2
/k

2 
e r

1
/k

1 -sao pequenos se comparados com a unidade, podemos escrever a ener 

gia de ativação como: 

E = 
a T - T 

1 2 

onde o segundo termo é o erro estatistico em E . 
a 

(LXVI) 

Para o intervalo de temperatura entre 15 e 35ºC e erros em 

k
1 

e k
2 

da ordem de 5%, o erro estatistico resultante em Ea 
+ -1 

ordem de - 885 cal.mol . 

, 
e da 

A mesma análise aplica-se diretamente à entropia de ativação, 

neste caso o erro corresponde ao último termo da equação: 

6 s~ = 

(LXVII) 

Desta forma, para um erro de 5% em k
1 

e k
2 

e para o interva 

lo de temperatura entre 15 e 35ºC, o erro estatístico em ~S~ será 

da ordem de + - 2,3 u.e. 

~ 

3. 2. ExecuçÇJ.o das experiencias 

Na primeira série de experiências foram determinados os pei 

fis de velocidade de hidrÓlise em função da concentração de CTAB, 

_em diferentes concentraçÕes de hidrÓxido de sÓdio e em 

porcentagens em volume de dimetilsulfÓxido. 

diferentes 

Nos experimentos com hidrÓxido de sÓdio 0,010M aquoso e em di 

ferentes concentraçÕes de cossolvente, realizados a 25ºC , na con 

centração de tensoativo correspondente ao máximo do perfil de velo 

cidades, foi determinado o espectro do ion p-nitrofenÓxido 

las condiçÕes. 

naqu~ 
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Para a obtençao do perfil de velocidade, em cada concentra­

ção de hidrÓxido de sÓdio e em cada porcentagem em volume de DMSO 

foi variada a concentração de CTAB. 

Nos experimentos realizados em três temperaturas foram reall 

zadas medidas da constante de velocidade em duplicata, na concen­

tração de surfatante que corresponde ao máximo de velocidade no 
, 

perfil determinado a 25ºC. Os dados obtidos serviram para o calcu 

lo dos parâmetros termodinâmicos de ativação. 

A Tabela XII contém a listagem dos experimentos da primeira 
, 

serie. 

TABELA XII. EXPERIMENTOS DE HIDRÓLISE DO PNFDF EM FUNÇÃO DAS CON­

CENTRAÇÔES DE CTA3, NaOH E DMSO, EM VÁRIAS TEMPERATU­

RAS. 

Experimento 
Concentração Porcentagem em 'Temperaturas 
de NaOH ( M) volume de DMSO (ºC) 

1.1 0,002 o 25 
1.2 0,005 o 25 
1.3 0,010 o 15, 25 e 35 
1.4 0,020 o 25 
1.5 0,010 10 15' 25 e 35 
1.6 0,010 20 25 
1.7 0,010 30 25 
1.8 0,010 40 25 
1.9 0,010 50 25 
1.10 0,010 60 25 
1.11 0,010 70 25 
1.12 0,010 80 25 
1.13 0,010 90 15, 25 e 35 

, 
Na segunda se ri e de experimentos foram determinados a CMC e 

os parâmetros termodinâmicos de micelizaçao para o DEHIES em sol~ 

ção aquosa e em soluçÕes com diferentes porcentagens em volume de 

DMSO como cossolvente. 

A segunda série de experimentos pode ser vista na Tabela nÚ­

mero XIII. 
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TABELA XIII. MEDIDAS DE TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES 

EM MEIO AQUOSO E ÁGUA/DMSO A 25 E 40ºC. 

Experimento Porcentagem em Temperaturas 
volume de DMSO ( Q c) 

2.1 o 25 e 40 
2.2 10 25 e 40 
2.3 20 25 e 40 
2.4 30 2S e 40 
2.5 40 25 e 40 
2.6 50 25 e 40 
2.7 60 25 e 40 
2.8 70 25 e 40 

, 
Na terceira serie de experimentos foram determinados os pe~ 

fis de velocidade para o DEHIES em diferentes concentraçÕes de 

NaOH e porcentagens em volume de DMSO. Para cada concentração de 

NaOH e cada porcentagem em volume de DMSO fixadas, foi variada a 

concentração de DEHIES. 

Nos experimentos realizados em três temperaturas foram reall 

zadas medidas da constante de velocidade em duplicata, na concen­

tração que corresponde ao máximo no perfil de velocidades determi 

nado a 25ºC, para o cálculo dos parâmetros termodinâmicos de ati-

-vaçao. 
, 

Os experimentos da terceira serie encontram-se na Tabela XIV. 

TABELA XIV. EXPERIMENTOS DE HIDRÓLISE DO PNFDF EM FUNÇÃO DAS CON 

CENTRAÇOES DE DEHIES, NaOH E DMSO, EM VÁRIAS TEMPERA 

TURAS. 

Experimento 
Concentraçao Porcentagem em Temperaturas 
de NaOH ( M) volume de DMSO ( Q c) 

3.1 0,002 o 25 
3.2 0,005 o 25 
3.3 0,010 o 15' 25 e 35 
3.4 0,020 o 25 
3.5 0,030 o 25 
3.6 0,010 10 15' 25 e 35 
3.7 0,010 30 25 
3.8 0,010 60 25 
3.9 0,010 90 15' 25 e 35 
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, 
Na serie IV foram realizados experimentos de determinaçao do 

perfil de velocidade de hidrÓlise, em uma concentração fixa de hi 

drÓxido de sÓdio, sem a presença de tensoativos, variando apenas 

a porcentagem em volume de DMSO no meio reacional. Também foram 

realizados perfis de velocidade versus porcentagem em volume de 

DMSO, na presença de uma concentração fixa de cada um dos tensoa­

tivos, CTAB e DEHIES, correspondente ao máximo do perfil de velo­

cidades para a hidrÓlise realizada em meio aquoso. 
, 

A Tabela XV apresenta os experimentos da quarta serie. 

TABELA XV. EXPERIMENTOS DE HIDRÓLISE DO PNFDF EM FUNÇÃO DA PORCEN 

TAGEM EM VOLUME DE DMSO NO MEIO, SEM TENSOATIVO E NA 

PRESENÇA DE CONCENTRAÇÕES FIXAS DE CTAB OU DEHIES. 

Experimento 

4.1 

4.2 

4.3 

NaOH 
( M) 

0,010 

0,010 

0,010 

DMSO 
(%V) 

10 a 90 

10 a 90 

10 a 90 

, , 

o 
20 

o 

DEHIES 
4 

(M X 10 ) 

o 
o 

15 

Temperaturas 
( Q c) 

25 

25 

25 

Na serie de experimentos numero V foram realizadas determina 

çoes de perfis de velocidade com o cossolvente DMF, em uma concen 

tração fixa de hidrÓxido de sÓdio e para diferentes fraçÕes mola 

res de DMF, na presença de CTAB. 

Na série V foram usadas as mesmas condiçÕes propostas para a 
, 

serie III, de modo que os resultados obtidos pudessem ser compara-

dcs aos obtidos com o cossolvente DMSO. 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Constantes e perfis de velocidade e parâmetros termodinâmicos 

de ativação para a hidrÓlise alcalina do PNFDF, com 

CTAB, em meio aquoso 

e sem 

Na Figura 17 encontra-se o gráfico de absorbância versus tem 

po para a hidrÓlise alcalina do PNFDF a 25ºC, na presença de CTAB 

em meio aquoso. Na Figura 18 encontra-se o gráfico com os valores 

de ln(A~- At) versus tempo, obtido a partir dos dados retirados 

do gráfico da Figura 17. 

O gráfico da Figura 18 foi utilizado para o cálculo da cons 

tante de velocidade de pseudo-primeira ordem (ky) de acordo com o 

método proposto por Guggenheim. O valor da constante de velocida 

de de primeira ou pseudo-primeira ordem é obtido diretamente do 

coeficiente angular da reta obtida com a representação do logari! 

mo da variação da absorbância, ln(A~- At)' em função do tempo. 

As constantes de velocidade de pseudo-primeira (kr) e de se 

gunda ordem (k
2

) para a hidrÓlise alcalina do PNFDF a 25ºC, em di 

ferentes concentraçÕes de NaOH, encontram-se na Tabela XVI e cor 

respondem ao gráfico da Figura 19. 

Verifica-se uma relaçao linear entre a constante de velocida 

de de pseudo-primeira ordem e a concentração de ion hidrÓxido, p~ 

ra uma dada concentraçao de tensoativo. Considerados o PNFDF e o 

ion hidrÓxido a reação é praticamente de segunda ordem, como pode 

ser visto nos valores da constante de segunda ordem na Tabela XVI. 

As constantes de velocidade de pseudo-primeira (kr) e de se­

gunda ordem (k
2

) para a hidrÓlise do éster de fosfato em meio aquQ 

so, na presença de hidrÓxido de sÓdio, em diferentes concentra 

çoes de CTAB, encontram-se nas Tabelas XVII a XX. Os perfis de ve 

locidade em função da concentração de tensoativo, para cada con 

centração de NaOH testada, podem ser vistos na Figura 20. 
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DO PNFDF A 25°C EM NaOH 0,005 ME 25 x 10 M CTAB. 
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FIGURA 18 . DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO­

PRIMEIRA ORDEM (ky) PARA A HIDROLISE DO PNFDF EM 

NaOH 0,005 ME CTAB 25 x 10-
4

M A 25ºC. 



TABELA XVI 

Concentração 

NaOH (M) 

0,002 

0,005 

0,010 

0,020 

150 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC EM DIFEREN 

TES CONCENTRAÇÕES DE HIDRÓXIDO DE SÓDIO. 

de ky k2 

(seg 
-1 

103 ) (seg 
-1 -1 

X mol ) 

0,60 0,30 

0,80 o' 16 

1,60 o' 16 

2,60 o' 13 
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FIGURA 19 GRÁFICO DE CONSTANTES DE VELOCIDADE VERSUS CONCEN 

TRAÇÃO DE HIDRÓXIDO DE SÓDIO PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC EM MEIO AQUOSO. 



TABELA XVII 

Concentração 
de CTA~ 
(J'v1x10) 

5 
10 
15 
18 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 

TABELA XVIII 

Concentração 
de CTA~ 
(M X 10 ) 

1 
5 

10 
15 
18 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,002 M NA PRESENÇA DE CTAB. 

ky k2 

(seg 
-1 10

3
) (seg 

-1 -1 
X mol ) 

10,3 5,15 
24,8 12,40 
22,4 11,20 
25,5 12,75 
26,4 13,20 
22,2 11,10 
22,2 11,10 
20,4 10,20 
17,9 8,95 
16,0 8,00 
12,3 6,15 
9,8 4,90 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,005 M NA PRESENÇA DE CTAB. 

ky k2 

(seg 
-1 

10
3

) (seg 
-1 -1 

X mol ) 

0,9 0,18 
14,0 0,28 
53,9 10,78 
71,0 14,20 
55,1 11,02 
70,4 14,08 
59,9 11,98 
48,4 9,68 
46,5 9,30 
34,5 6,90 
31,1 6,22 
21,9 4,38 
21,5 4,30 



TABELA XIX 

Concentração de 
CTAB (M x 104 ) 

1 
5 

10 
15 
18 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 
300 

TABELA XX 

Concentração de 
CTAB (M X 104 ) 

1 
5 

10 
15 
18 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
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. CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB. 

ky 

10
3

) 
k2 

(seg 
-1 -1 -1 

X (seg mol ) 

2,2 0,22 
61,1 6,11 

116,3 11,63 
101,8 10,18 
120,9 12,09 
102,1 10,21 
105,5 10,55 
89,5 8,95 
76,6 7,66 
62,8 6,28 
59,0 5,90 
51,1 5,11 
46,9 4,69 
40,3 4,03 
34,1 3,41 
23,0 2,30 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,020 M NA PRESENÇA DE CTAB. 

ky k2 
-1) -1 103 ) -1 (seg X (seg mol 

6,1 0,31 
116,8 5,84 
175,6 8,78 
190,0 9,50 
195,8 9,79 
199,0 9,96 
189,0 9,45 
162,2 8,11 
162,9 8,15 
131,6 6,58 
145,6 7,28 
121,1 6,08 
86,4 4,32 
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FIGURA 20 . GRÁFICO DOS PERFIS DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC EM DIVERSAS 

CONCENTRAÇÕES DE HIDRÓXIDO DE SÓDIO NA PRESENÇA 

DE CTAB. 
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Verifica-se que a adição do surfatante ao meio reacional au 

menta a velocidade de decomposiçao do éster de fosfato. Basicamen 
, 

te este efeito sobre a velocidade de reaçao pode ser atribuído a 

interaçÕes eletrostáticas e hidrofÓbicas entre o substrato e o 

agregado micelar, a interaçoes entre a surperflcie das micelas e 

as espécies iÔnicas envolvidas na reação e a alteraçÕes na estru 

tura do solvente que cerca a micela. 

Usando simplesmente consideraçÕes eletrostáticas e possivel 

entender que a presença das micelas catiÔnicas no meio reacional 

aumente a velocidade de reação entre o ânion hidrÓxido e o subs­

trato neutro incorporado na micela. 

A medida em que sao formadas micelas no meio de reaçao ocor 

re a incorporação do substrato a fase micelar, como indica a sua 
-4 -1 

constante de solubilidade (K = 2 x 10 M ), conforme o diagrama 
s 

proposto na Figura 21. A velocidade de hidrÓlise aumenta com a co~ 

centração do surfatante até a incorporação quase completa do subs 

trato ao interior das micelas. Qualitativamente pode-se assumir 
, 

que este aumento de velocidade e o resultado da aproximaçao dos 

reagentes causada pela presença da micela. 

A partir da concentração de surfatante em que o substrato e 

incorporado quase completamente pelas micelas, um aumento na con 

centração do surfatante, com a conseqüênte formação de um maior nu 

mero de micelas, teria um efeito diluidor sobre a concentração de 

contraions reativos na camada de Stern da pseudo-fase micelar. 

Desta forma, para concentraçÕes mais elevadas de tensoativo obser 

va-se uma reduçao na velocidade de reaçao. 

Em baixas concentraçÕes de NaOH o efeito das micelas adicio 

nais é menos acentuado, pois neste caso a distribuição dos contra 

ions hidrÓxido reativos e brometo não-reativos na camada de Stern 

e regulada principalmente pela concentração de base. 

Podemos observar os parâmetros termodinâmicos de ativaçao 

para a reaçao de hidrÓlise em meio aquoso, com e sem a presença 

de surfatante, na Tabela XXI. 
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FIGURA 21. POSSÍVEL DISTRIBUIÇÃO DO SUBSTRATO NA INTERFACE 

MICELA - ÁGUA E MECANISMO DE ATAQUE DO GRUPO 

HIDROXÍLA. 
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TABELA XXI . PARÂMETROS TERMODINÂMICOS DE ATIVAÇAO PARA A 

HIDRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO 0,010 M EM MEIO AQUOSO E 

EM MEIO AQUOSO NA PRESENÇA DE CTAB A 25ºC. 

ConcentraçÕes CTAB E 6 H
0

~ 6 S 
0 ~ 

X 104 ) 
a 

(M (kcal/mol) (kcal/mol) (u. e. ) 

+15,23 +14,64 -22,24 

15 +11,39 +10,80 -26,62 

20 +10,46 + 9,87 -29,90 

6 G 0 ~ 

(kcal/mol) 

+21,27 

+18,74 

+18,78 
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Considerando a solução aquosa observa-se uma reduçao de 4 a 
~ ~ 

5 kcal/mol na energia de ativaçao da reaçao com a adiçao do surfa 

tante ao meio reacional. A redução observada na energia de ativa 
~ ~ ~ 

çao para a passagem ao estado de transiçao da reaçao reflete a i~ 

teração eletrost~tica entre os ~nions nucleofilicos e as micelas 

cati3nicas, bem como uma maior polaridade da ligaçao P-0 do subs 

trato inserido na micela em relação ao substrato em meio aquoso , 
~ , 

com o favorecimento da interaçao eletrostatica entre os centros 

nucleofilicos e eletrofÓlicos reativos. 

A variação de entropia de ativaçao ffiais negativa observada 

corresponde a um estado de transição mais polar. A maior estrutu 
, 

raçao pode ser atribuída a soma dos efeitos de ordenaçao do sol 

vente em torno de um estado de trasiçao mais polar, de uma menor 

mobilidade do estado de transição no interior da micela e da red~ 

ção da possibilidade de ocorrência de isomerizaçoes permutacionais 

regulares ou não para o intermedi~rio formado. 

Na comparação entre os resultados obtidos experimentalmente 

e os existentes na literatura para o sistema CTAB, NaOH 0,010 M 

em meio aquoso, verifica-se que o valor m~ximo obtido para a con~ 

tante de velocidade de pseudo-primeira ordem (k
1

) neste trabalho 
2 -1 , ~ 

de 12,09 x 10 s e bastante proximo ao encontrado nas referen-

. d 12 4 10-2 s- 1 ( 191 ) Clas que e e _, x 

Da mesma forma, os valores experimentais obtidos para os 

par~metros termodin~micos de ativação, nas mesmas condiçÕes exp~ 

rimentais, concordam com os resultados descritos. A energia de 

ativação encontrada neste trabalho foi de 10,46 kcal/mol e a va 

riaçao de entropia de ativaçao foi igual a -29,9 u.e., enquanto 
(191) 

os valores publicados sao de 10,5 kcal/mol e -28,0 u. e., 

respectivamente. 



159 

4.2. Espectros de absorção UV-Visivel do ion p-nitrofenÓxido nos di 

ferentes meios reacionais 

Na Figura 22 pode ser visto o espectro de absorção UV-visivel 

do ion p-nitrofenÓxido obtido pela hidrÓlise do PNFDF em meio aqUQ 

so, na presença de 20 x 10-
4 

M de CTAB. 

Nas Figuras 23 a 31 encontram-se os espectros de absorção UV­

visivel do ion p-nitrofenÓxido, obtidos na presença de 20 x 10-
4 

M 

de CTAB, para várias porcentagens em volume de DMSO. 

Na Figura 32 encontra-se o espectros de absorção UV-visivel do 
, , -4 
ion p-nitrofenoxido, obtido na presença de 20 x 10 M de CTAB, no 

meio reacional com 10% em volume de DMF. 

O pico caracteristico do ion p-nitrofenÓxido, presente em toE 
o ~ 

no de 4030 A, mesmo com a introduçao dos cossolventes, confirma ser 

este o principal produto de reação em todos os casos. 

Nota-se um pequeno deslocamento ( ~25 nm) da banda de absorção 

máxima do ion p-nitrofenÓxido, para valores mais baixos de energia 

devido a influência do DMSO sobre a polaridade do meio, a medida 

em que a fração molar do cossolvente é aumentada. 

Vale a pena observar que as diferenças nas alturas dos 

do ion p-nitrofenÓxido nos vários meios reacionais estudados 

rem em função do método empregado no estudo cinético. Pelo 

picos 

oco r 
, 

me todo 

de Guggenheim trabalhamos com um grande excesso de base e adicion~ 

mos um volume constante, 20 ~1, de solução do substrato. As difere~ 

ças no volume injetado causam a modificação na alturas dos picos. 

A medida em que a porcentagem em volume de DMSO no meio de re~ 

-çao aumenta observamos ainda o aparecimento de um pico na região de 
o 

3500 A, atribuido a reação de condensação do ion p-nitrofenÓxido ob 

servada apÓs o término da reação de hidrÓlise, uma vez que o valor 

de absorbância máximo (A~) vai decrescendo lentamente depois do 

final da reação nos meios com altas porcentagens em volume de DMSO. 
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FIGURA 22 

200 

ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISIVEL DO ÍON p-NITROFENOXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 

25ºC EM NaOH 0,01 M COM 20 x 10-
4

M CTAB AQUOSO. 
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FIGURA 23. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDROLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,01 M 

COM 20 x 10-
4

M CTAB e 10% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 24. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,01 M 

COM 20 x 10-
4

M CTAB E 20% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 25. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,01 M 
-4 COM 30% EM VOLUME DE DMSO E 20 x 10 M CTAB. 
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FIGURA 26. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,01 M 

COM 20 x 10-
4 

M CTAH E 40% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 27. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,01 M 

COM 20 x 10-4M CTAB E 50% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 29. ESPECTRO DE ABSORÇAO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,010 M 

COM 20 x 10-
4 

M CTAB E 70% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 30. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,010 M 

COM 20 x 10-
4

M CTAB E 80% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 31. ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,010 M 

COM 20 x 10-
4

M CTAB E 90% EM VOLUME DE DMSO. 
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FIGURA 32~ ESPECTRO DE ABSORÇÃO UV-VISÍVEL DO ÍON p-NITROFENÓXIDO 

OBTIDO PELA HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC EM NaOH 0,010 M 

COM 20 x 10-
4

M CTAB E 10% EM VOLUME DE DMF. 
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4.3. Constantes de velocidade de pseudo-primeira (ky) e de segu~ 

da ordem (k
2

), perfis de velocidade e parâmetros termodinâmi 

cos de ativaçao para a hidrÓlise alcalina do PNFDF em meio 

água/DMSO, na presença de CTAB 

As constantes de velocidade de pseudo-primeira (ky) e de se­

gunda ordem (k
2

) para a hidrÓlise do PNFDF, na presença de NaOH 

0,010 M, em diferentes concentraçoes de CTAB e várias porcentagens 

em volume de DMSO na solução, encontram-se nas Tabelas XXII até 

XXX. Os perfis de velocidade de reaçao em função da concentraçao 

de surfatante correspondentes estão na Figura 33. 

Para porcentagens em volume de 10 a 50% de DMSO observa-se a 

presença de um máximo no perfil de velocidades, comportamento si­

milar aoobservado na solução aquosa. Porém a medida em que a po~ 

centagem de cossolvente na solução aumenta ocorre um deslocamento 

na concentração de surfatante correspondente ao máximo de veloci 

dade em relação ao máximo verificado no meio aquoso. Entre 60 e 

80% em volume de DMSO, ainda que a velocidade de reaçao de hidrÓ­

lise seja maior do que em meio aquoso sem surfatante, ocorre uma 

relativa inibição da reação. Para estas porcentagens em volume de 

DMSO no meio de reação não há a presença de um máximo bem defini 

do nos perfis de velocidade. Para uma concentração de 90% em volu 

me de DMSO na soluçao os valores de velocidades obtidos sao bastan 

te superiores aos demais. 
, 

Na Tabela XXXI e possível ver as constantes de velocidade de 

pseudo-primeira e de segunda ordem, determinadas em experimentos 

independentes dos anteriores, em solução com 0,010 M de NaOH e vá 

rias porcentagens em volume de DMSO, sem surfatante.Da mesma for 

ma, na Tabela XXXII encontram-se os valores das constantes de ve 

locidade para a hidrÓlise do PNFDF a 25ºC, em solução com 0,010 M 

de NaOH e várias porcentagens em volume de DMSO, na presença de 

20 x 10-
4 

M de CTAB, que é a concentração do máximo de VP.locidade 

verificado em meio aquoso. Os perfis de velocidade versus fração 

molar de cossolvente correspondentes as Tabelas XXXII e XXXII 



TABELA XXII 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 
300 

TABELA XXIII 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 
300 

172 

. CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 10% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

ky k2 

(seg 
-1 10

3
) -1 -1 

X (seg mol ) 

35,9 3,59 
64,5 6,45 
99,2 9,92 
88,3 8,83 
89,8 8,98 
72,9 7,29 
65,0 6,50 
66,2 6,62 
51,1 5,11 
45,3 4,53 
35,2 3,52 
29,8 2,98 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 
, 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 20% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

ky k2 

(seg -1 10
3

) -1 -1 
X (seg mol ) 

10,9 1,09 
32,6 3,26 

107,5 10,75 
101,5 10,15 
120,9 12,09 
95,6 9,56 
86,7 8,67 
95,6 9,56 
64,8 6,48 
53,5 5,35 
41,8 4' 18 
48,9 4,89 



TABELA XXIV 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
15 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 
300 

TABELA XXV 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 30% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

kr k2 

(seg 
-1 

10
3

) -1 -1 
X (seg mol ) 

5,5 0,55 
9,4 0,94 

20,0 2,00 
52,8 5,28 
73,4 7,34 
85,3 8,53 

100,2 10,02 
103,4 10,34 
83,1 8,31 
87,6 8,76 
88,3 8,83 
69,5 6,95 
64,8 6,48 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 40% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

kr k2 

(seg -1 
10

3
) 

-1 -1 
X (seg mol ) 

6,2 0,62 
6,3 0,63 

12,1 1,21 
27,1 2,71 
39,2 3,92 
66,7 6,67 
74,6 7,46 
95,6 9,56 

112,1 11,21 
85,8 8,58 
62,9 6,29 
49,0 4,90 



TABELA XXVI 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 50% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

ky k2 

(seg -1 10
3

) -1 -1 
X (seg mol ) 

8,4 0,84 
10,6 1,06 
9,3 0,93 
8,9 0,89 

13,9 1,39 
19,5 1,95 
23,6 2,36 
42,5 4,25 
48,7 4,87 
53,4 5,34 

106,7 10,67 
100,6 10,06 

TABELA XXVII . CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 
, 

DE SODIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 60% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

Concentração de ky k2 

(M X 10
4

) (seg -1 103 ) -1 -1 
CTAB X (seg mol ) 

5 10,6 1,06 
10 10,1 1,01 
20 11,3 1,13 
30 11,5 1,15 
40 14,8 1,48 
60 13,5 1,35 
80 15,0 1,50 

100 14,1 1,41 
150 23,0 2,30 
200 29,9 2,99 
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, 
TABELA XXVIII . CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DE 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 

TABELA XXIX 

Concentração de 

CTAB (M X 10
4

) 

5 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 
200 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 70% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

ky k2 

(seg 
-1 10

3
) (seg 

-1 -1 
X mol ) 

22,3 2,23 
23,1 2,31 
22,0 2,20 
20,7 2,07 
25,9 2,59 
22,2 2,22 
23,8 2,38 
24,9 2,49 
21,3 2,13 
21,7 2,17 
25,7 2,57 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 80% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

k'f k2 

(seg 
-1 10

3
) 

-1 -1 
X (seg mol ) 

43,8 4,38 
43,9 4,39 
42,6 4,26 
46,1 4,61 
48,7 4,87 
51,0 5,10 
49,1 4,91 
51,0 5,10 
53,4 5,34 
54,5 5,45 
45,1 4,51 



TABELA XXX 

Concentração de 

CTAB (M x 10
4

) 

5 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

80 

100 

150 
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, 
CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 90% 

EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

ky 
-1 3 

(seg x 10 ) 

238,3 

220,7 

250,0 

241,8 

261,0 

253,0 

261,5 

268,7 

264,0 

244,1 

k2 
-1 -1 

(seg mol ) 

23,83 

22,07 

25,00 

24,18 

26,10 

25,30 

26,15 

26,87 

26,40 

24,41 
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FIGURA 33 . GRÁFICO DOS PERFIS DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC EM HIDROXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M PARA VÁRIAS PORCENTAGENS DE DIME 

TILSULFÓXIDO NA PRESENÇA DE CTAB. 
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e~contram-se nas Figuras 34 e 35, respectivamente. A Figura 36 

condensa os gráficos apresentados nas duas figuras anteriores p~ 

ra fins de comparaçao. 
~ 

Ao observarmos a Figura 36 verifica-se que na ausencia de 

surfatante o acréscimo do cossolvente ao meio reacional causa um 

aumento na velocidade de reaç~o. Este comportamento é mantido em 

toda a faixa de misturas, notando-se apenas para 90% em volume de 

DMSO uma grande elevaç~o na velocidade de reaçao ocasionada pelo 

fato de o meio reacional constituir-se quase completamente do sol 

vente dipolar aprÓtico. 
, 

Ja na curva relativa a reaçao conduzida nos diferentes meios 

em presença do surfatante é possivel distinguir três comportamen­

tos distintos na variaç~o da velocidade com o acréscimo de cos 

solvente ao meio reacional. Na faixa de fraçÕes molares de DMSO 

em que a presença de micelas ocorre, isto é entre 10 e 60% em vo­

lume de cossolvente, a medida em que a quantidade de solvente pr~ 

sente no meio aumenta ocorre uma reduç~o na velocidade de -reaçao. 

Em torno de 50 a 70% em volume de cossolvente a velocidade de rea 

- , çao atinge seus valores mínimos e aumentos posteriores na quanti-

dade de solvente presente voltam a causar um aumento na velocida­

de de reaçao. 
, 

Estes comportamentos distintos indicam que a ja conhecida in 

terferência da presença do DMSO sobre o processo de micelizaç~o 
~ , 

do CTAB influencia, por conseqüencia, a cinetica da reaçao. Na r~ 

gi~o em que a quantidade de cossolvente já é suficiente para ini 

bir completamente a formaç~o de micelas observamos as menores ve 

locidades de reaçao e estas s~o semelhantes as obtidas em meio com 

solvente sem a presença do surfatante. Finalmente, em altas porce~ 

tagens de cossolvente a velocidade de reaç~o elevada deve-se pri~ 

cipalmente ao comportamento do meio rico em solvente dipolar apr2 

t o (192) 
lCO . 

A Tabela XXXIII mostra os parâmetros termodinâmicos de ativa -
çao para a reaçao de hidrÓlise do PNFDF em meio aquoso, em meios 

com 10 e 90% em volume de DMSO, com e sem a presença do surfatante. 



TABELA XXXI 

DimetilsulfÓxido 

(% volume) 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 
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, 
CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M PARA VÁRIAS PORCENTAGENS EM 
, 

VOLUME DE DIMETILSULFOXIDO. 

Fraçao ,no lar ky k2 

XDMSO (seg -1 
X 103 ) (seg -1 -1 mol ) 

0,028 2,80 0,28 

0,060 4,70 0,47 

0,099 6,70 0,67 

o' 145 7,80 0,78 

0,203 9,60 0,96 

0,276 13,80 1,38 

0,373 28,10 2,81 

0,505 47,40 4,74 

0,696 242,90 24,29 



TABELA XXXII 

DimetilsulfÓxido 

(% volume) 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

180 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,010 M PARA VÁRIAS PORCENTAGENS EM 

VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO E 20 x 10-
4

M DE CTAB. 

Fraçao Molar ky k2 

XDMSO ( seg -1 10
3

) -1 -1 
X (seg mol ) 

0,028 97,9 9,79 

0,060 70,5 7,05 

0,099 41,1 4,11 

0,145 12,0 1,20 

0,203 6,7 0,67 

0,276 10,2 1,02 

0,373 24,1 2,41 

0,505 39,4 3,94 

0,696 170,1 17,01 
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FIGURA 34 . GRÁFICO DE CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO VERSUS FRAÇÃO MOLAR DE 

DIMETILSULFÓXIDO COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO 0,010 M A 

25ºC. 
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y = 0,0018 e6,4422 x 

r 2 
= O, 9891 

Y = 0 , 1717 e-16,4204 x 

r 2 = 0,9729 
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FIGURA 35 . GRÁFICO DE CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO VERSUS FRAÇÃO MOLAR DE 

DIMETILSULFÓXIDO COM 0,010 M DE NaOH E 20 x 10-
4 

M 

DE CTAB A 25ºC. 
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TABELA XXXIII . PARÂMETROS TERMODINÂMICOS DE ATIVAÇÃO PARA A 

HIDRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO 0,01 M AQUOSO E NA PRESEN 

ÇA DE CTAB E DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

ConcentraçÕes 
DMSO CTAB 

4 (% vol.) (M x 10 ) 

E a 

(kcal/mol) (kcal/mol) 

+15,23 +14,64 
15 +11,39 +10,80 
20 +10,46 + 9,87 

10 +18,74 +18,15 
10 20 + 9,33 + 8,74 

90 + 9,03 + 8,44 
90 20 + 9,07 + 8,48 

6 S 0 ~ 

( u. e.) 

-22,24 
-26,62 
-29,90 

- 9,44 
-33,54 

-32,64 
-32,58 

/j.Go~ 

(kcal/mol) 

+21,27 
+18,74 
+18,78 

+20,96 
+18,74 

+18,17 
+18,20 
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Podemos observar que a introduçao de uma pequena quantidade 

de DMSO no meio reacional causa uma elevação de cerca de 3 kcal/ 

mol na energia de ativação da reação estudada, enquanto a adição 

de grande quantidade de solvente reduz a energia de ativação em 

cerca de 6 kcal/mol, comparando-se estes valores com os obtidos 

em meio aquoso. 

No primeiro caso, meio com 10% de DMSO, verifica-se uma v~ 

riação de entropia de ativação de -9,44 u. e., contra -32,64 u.e. 

em meio com 90% de DMSO, estes dois valores substancialmente di 

ferentes do obtido em meio aquoso de -22,24 u.e. 

Quando introduzimos uma pequena quantidade de DMSO no meio 

-de reaçao, sem a presença de surfatante, observamos um aumento na 

energia de ativaçao da reação, um aumento na variação de entalpia 

de ativação e um valor de entropia de ativação bem menos negatl 

vo, suficiente para produzir uma energia livre de ativaçao mais 

favorável. 

O aumento de entropia causado pela adição de 10% de DMSO no 

meio reacional sem a presença de micelas pode estar relacionado 

com uma perturbação na orientação dos dipolos da água em torno do 

estado de transição, pela quebra da estrutura da água causada p~ 

lo cossolvente. As moléculas de água ficam como "congeladas" em 

uma estrutura mais ordenada na primeira camada de solvatação do 

estado de transição, a introdução do DMSO, formando pontes de hi 

drogênio fortes com a água, deve causar perturbaçÕes nesta estru 

tura. Desta forma a variaçao de entropia de ativação da ordem de 

-9 u.e. é atributda a alteração na solvatação do estado de tran-

- - -siçao e nao a uma alteraçao do mecanismo de reaçao. O aumento na 

energia de ativação verificado é compativel com uma desestabili­

zação do complexo ativado por redução na sua solvatação. 

No caso da reação conduzida na presença de 10% de DMSO, a 

introdução do surfatante causa uma modificação acentuada no com­

portamento descrito acima. Neste caso ocorre uma reduçao de ce~ 

- - -ca de 6 kcal/mol na energia de ativaçao da reaçao em comparaçao 
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com a energia de ativaçao da reaçao em meio aquoso. A variaçao de 

entropia de ativaçao passa a ser de -33,54 u.e. Na realidade a 

soluçao com 10% de DMSO apÓs a introduçao do tensoativo, portanto 

com a presença de micelas, passa a comportar-se quanto aos parâm~ 

tros termodinâmicos, muito prÓxima da solução aquosa com micelas. 

Ao trabalharmos com um meio reacional com 90% de DMSO, e po~ 

sivel observar uma redução na energia de ativação da reação com 

relaçao a solução aquosa sem surfatante que, na ausência de mice 

las, deve ser atribuida a alteraçoes na atividade do ion hidrÓxi­

do pouco solvatado pelo solvente dipolar aprÓtico, uma vez que a 
, 
agua presente no sistema encontra-se fortemente ligada por pontes 

de hidrogênio ao DMSO. 

Verifica-se que a presença do surfatante no meio reacional 

com 90% de DMSO praticamente nao altera os parâmetros termodinâ­

micos de reação obtidos, principalmente pelo fato do tensoativo 

encontra-se sob a forma de monÔmeros ou pré-agregados dispersos 

na solução. 

A variaçao de entropia de ativação da ordem de -30 u.e. veri 

ficada nos meios reacionais aquoso com micelas, com 10% de DMSO 

e micelas, com 90% de DMSO com e sem CTAB corresponde a uma es 

tado de transiçao mais estruturado. Esta maior estruturaçao do es 

dado de transiçao pode ser atribuÍda a efeitos de ordenaçao do 

solvente em torno do estado de transição, a menor mobilidade do 

complexo ativado no interior das micelas e a redução da possibil~ 

dade de ocorrência de isomerização permutacionais regulares ou 

não para o intermediário formado. 

A correlação entalpia-entropia observada no sistema micelar 

é semelhante a obtida quando é feita uma mudança "moderada" de sol 

vente em um meio de reaçao. 

É um fato já conhecido que com mudanças no solvente de rea 

os valores de l:l. H;t e 6. s* tendem a v ar i ar de forma compensa-
~ 

çao 
~ ;i 

e, que uma variaçao em 6. H 
, 
e acompanhada por uma al tÓria, isto 

teraçao em 
;i ~ 

T 6 S na mesma direçao, e o resultado em termos de 
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A f= , -uG e menor do que o sugerido pela variaçao de entalpia ou de en 

t . . - . 1 d t (117) ropla de atlvaçao lSO a amen e . 

Esta relação conhecida como lei de compensação ou relaçao iso 

cinética, para processos em soluçao parece ser o resultado de in 

teraçÕes entre o soluto e o solvente, que causam alteraçÕes na 

estrutura deste ~ltimo modificando, per exemplo, movimentos de ro 

tação de suas moléculas. 

Embora ocorram desvios previsÍveis da relaçao isocinética, em 

casos como os que apresentam impedimentos estéricos, freqüentemen 

te os grandes desvios correspondem a alteraçÕes no mecanismo de 

reaçao. Assim, observando o efeito compensatÓrio entre a variação 

de entalpia e de entropia de ativaçao nos meios estudados, pode-
- , 

mos supor que o mecanismo de reaçao nao e alterado pela presença 

de micelas no meio reacional, a sua presença sendo comparável a 

uma substituição no solvente no qual a reação é conduzida. 
f= , 

Os valores de 6 S encontrados tambem podem servir como indi 

caçao do mecanismo da reaçao de hidrÓlise( 117 ). 

ReaçÕes unimoleculares, A-1 ou S -1, em que a molécula de 
n 

agua nao participa da etapa determinante da reação, apresentam va 

lores tÍpicos de b.S-1= entre O e -10 u.e. 

No caso de reaçÕes bimoleculares, A-2 ou S -2, em que a molé 
n , , 

cula de agua e usualmente considerada ligada ao estado de transi-

ção, a reduçao na liberdade translacional da molécula de água as 

saciada com o processo bimolecular leva a valores de 6 SI= entre 

-15 e -30 u.e. 

Os resultados de 6 SI= encontrados, feita a ressalva ao va-

lor obtido para meio com 10% de DMSO já comentado, são concordan­

tes com um mecanismo bimolecular para a reação de hidrÓlise do és 

ter de fosfato. 
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4.4. Concentração micelar critica (CMC) e parâmetros termodinâmi­

cos de micelizaçao para o sistema ternário DEHIES-DMSO-H
2

0 

Os valores obtidos para a tensão superficial de soluçÕes de 
, 

DEHIES em agua pura a 25 e 40ºC podem ser vistos nas Tabelas nume 

ros XXXIV e XXXV, o gráfico de tensão superficial versus concen 

traçao de surfatante encontra-se na Figura 37. A concentração mi 

celar critica foi obtida a partir do ponto de inflexão de cur­

vas de tensão superficial versus ln CONC para melhor visualizaçao. 

Nas Tabelas XXXVI a XLIX encontram-se os resultados obtidos 

em soluçÕes com diversas porcentagens em volume de cossolvente. 

Os gráficos de tensão superficial versus concentraçao de tensoati 

vo encontram-se nas Figuras 38 a 44. 

A Tabela L resume os valores de concentraçao micelar critica 

a 25 e 40ºC em água e em soluçÕes com diferentes fraçÕes molares 

do DMSO, a Figura 45 apresenta estes resultados de forma gráfica. 

Os parâmetros termodinâmicos de micelização, f::. G o 
m' 

6so encontram-se na Tabela LI. A variação de energia livre 
m 

micelização a 25ºC com a fração molar de cossolvente encontra-se 

na Figura 46. Na Figura 47 encontra-se a variação de todos os p~ 

râmetros termodinâmicos de micelização com a fração molar de cos 

solvente. 

É possivel ver na Tabela L que ao aumentarmos a fração molar 

do DMSO na solução a concentração micelar critica do tensoativo 

também aumenta, indicando que a adição do cossolvente dificulta o 
~ , 

processo de agregaçao. Por exemplo, a CMC do DEHIES em agua pura 
, 

10-3 
fração e de 0,25 X M e no sistema com 0,373 de molar do c os 

, 
10-3 . solvente e de 12,02 X 

O efeito do DMSO sobre a formação das micelas do DEHIES no 

sistema ternário é relativamente pequeno para baixas concentraçÕes 

de DMSO, aumentando consideravelmente em fraçÕes molares acima de 

0,277 de cossolvcntc. Para a fração molar de 0,373 de DMSO já e 

bastante dificil a identificação da CMC, indicando que ocorre uma 

inibição total do processo de agregação em fraçÕes molares mais 
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TABELA XXXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

A 25ºC. 

Concentração Tensão Concentração Tens ao 
de DEHIES Superficial de DEHIES Superficial 

(M X 103
) (dinas/cm) (M X 103

) (dinas/cm) 

0,000 72,0 0,250 45,4 
0,025 58,6 0,300 45,7 
0,050 56,7 0,350 44,6 
0,075 55,7 0,400 44,7 
O, 100 53,8 0,450 44,1 
0,125 50,7 0,500 43,8 
0,150 49,9 0,750 43,3 
0,175 48,7 1,000 42,5 
0,200 47,7 

TABELA XXXV . TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

A 40ºC. 

Concentração Tens ao Concentração Tensão 
de DEHIES Superficial de DEHIES Superficial 
(M X 103

) (dinas/cm) ( M X 103 
) (dinas/cm) 

0,000 69,7 0,250 41,6 
0,025 56,4 0,300 41,6 
0,050 52,4 0,350 41,3 
0,075 51,6 0,400 42,0 
O, 100 48,8 0,450 41,7 
0,125 47,0 0,500 42,0 
0,150 45,1 0,750 41,8 
0,175 44,8 1,000 42,4 
0,200 43,3 
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FIGURA 37 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA A 25 E 40ºC. 



TABELA XXXVI 

Concentração 
de DEHIES 
( M X 103 

) 

0,00 
o' 10 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
0,55 

TABELA XXXVII 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
o' 10 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
0,55 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=10 X=0,028 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103

) (dinas/cm) 

68,3 0,60 44,1 
49,3 0,65 44,3 
46,8 0,70 43,7 
45,8 0,75 43,9 
45,3 0,80 43,9 
45,3 0,90 43,8 
45,3 1,00 43,8 
44,8 1,10 43,8 
44,5 1,20 43,5 
44,6 

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=10 X=0,028 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

66,0 0,60 40,6 
44,7 0,65 40,6 
42,6 0,70 40,6 
41,9 0,75 40,6 
41,7 0,80 40,5 
41,2 0,90 40,5 
41,0 1,00 40,5 
40,3 1,10 40,4 
40,8 1,20 40,5 
40,6 



TABELA XXXVIII . 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
0,05 
o, 10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 

TABELA XXXJX 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
0,05 
o, 10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=20 X=0,060 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) ( M X 103 

) (dinas/cm) 

66,3 0,55 44,6 
52,8 0,60 43,7 
50,2 0,65 43,0 
48,3 0,70 44,0 
46,7 0,75 44,3 
45,8 0,80 44,1 
45,5 0,90 44,0 
44,9 1,00 44,1 
44,3 1,20 43,9 
44,4 1,40 43,9 
44,3 1,60 43,6 

TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=20 X=0,060 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) ( M X 103 

) (dinas/cm) 

63,7 0,55 40,3 
49,8 0,60 40,3 
46,1 0,65 40,3 
44,0 0,70 40,0 
42,9 0,75 39,9 
41,9 0,80 39,9 
41,6 0,90 39,7 
41,1 1,00 39,5 
40,5 1,20 39,4 
40,5 1,40 39,2 
40,0 1,60 39,3 



TABELA XL 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
0,05 
0,10 
o' 15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 

TABELA XLI 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
0,05 
o' 10 
o' 15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=30 X=0,099 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

64,7 0,55 43,0 
54,1 0,60 44,3 
50,5 0,65 43,8 
48,4 0,70 43,5 
47,6 0,75 43,7 
47,2 0,80 43,4 
44,7 0,90 43,3 
44,5 1,00 43,3 
44,6 1,20 43,1 
44,4 1,40 43,0 
44,0 

TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=30 X=0,099 

Tens ao Concentração Tens ao 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103

) (dinas/cm) 

62,5 0,55 39,5 
50,9 0,60 39,2 
47,1 0,65 38,9 
45,1 0,70 38,8 
43,5 0,75 39,3 
42,7 0,80 39,1 
42,0 0,90 39,3 
41,5 1,00 38,9 
41,1 1,20 38,8 
40,3 1,40 38,7 



TABELA XLII 

Concentração 
de DEHIES 
( M X 103 

) 

0,00 
o' 10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
1,00 

TABELA XLIII 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
o' 10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
1,00 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=40 X=0,145 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

63,1 1,10 44,4 
52,5 1,20 44,2 
49,0 1,50 43,8 
47,0 1,75 43,7 
46,7 2,00 43,6 
46,1 2,20 43,3 
45,3 2,40 43,3 
45,2 2,50 43,3 
44,5 2,75 43,2 
44,9 3,00 43,0 
44,8 

TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=40 X=0,145 

Tensao Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) ( M X 103 

) (dinas/cm) 

63,5 1,10 40,8 
54,3 1,20 40,7 
50,0 1,50 40,3 
48,1 1,75 40,3 
45,6 2,00 40,4 
42,7 2,20 40,0 
42,1 2,40 40,2 
42,0 2,50 40,0 
41,2 2,75 39,8 
41,2 3,00 39,7 



TABELA XLIV 

Concentração 
de DEHIES 
( M X l 0 3 

) 

0,00 
0,25 
0,50 
0,75 
1,00 
1,20 
1,40 
1,60 
1,80 
2,00 

TABELA XLV 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,00 
0,25 
0,50 
0,75 
1,00 
1,20 
1,40 
1,60 
1,80 
2,00 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=50 

Tensão 
Superficial 
(dinas/cm) 

61,0 
59,4 
58,0 
55,6 
53,5 
51,2 
48,7 
47,2 
46,7 
45,5 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103

) 

2,20 
2,40 
2,60 
2,80 
3,00 
3,25 
3,50 
3,75 
4,00 

X=0,203 

Tensão 
Superficial 
(dinas/cm) 

45,0 
43,8 
44,3 
43,7 
43,1 
43,0 
42,9 
43,1 
43,2 

TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=50 X=0,203 

Tens ao Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) ( M X 103 

) (dinas/cm) 

58,7 2,20 42,4 
51,8 2,40 42,2 
47,7 2,60 41,9 
46,5 2,80 41,1 
46,3 3,00 40,4 
45,1 3,25 40,1 
44,7 3,50 39,7 
43,9 3,75 39,8 
43,6 4,00 39,7 
43,4 5,00 39,6 



TABELA XLVI 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,5 
4,0 
4,5 
5,0 

TABELA XLVII 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 103 

) 

0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,5 
4,0 
4,5 
5,0 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÔES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=60 X=0,277 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

59,0 5,5 41,6 
50,8 6,0 41,7 
49,7 6,5 42,0 
48,3 7,0 41,9 
46,5 7,5 42,1 
45,3 8,0 42,1 
43,6 8,5 42,3 
43,4 9,0 41,9 
42,5 9,5 42,2 
42,2 10,0 42,0 
41,8 

TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÔES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=60 X=0,277 

Tensão Concentração Tens ao 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

56,7 5,5 39,8 
47,5 6,0 39,4 
45,4 6,5 38,4 
44,6 7,0 39,1 
43,8 7,5 39,3 
43,1 8,0 39,5 
42,5 8,5 39,4 
42,0 9,0 39,5 
40,8 9,5 39,2 
40,5 10,0 39,5 
40,1 



TABELA XLVIII 

Concentração 
de DEHIES 

(M X 103 
) 

0,0 
2,0 
4,0 
6,0 
8,0 

10,0 
12,0 
14,0 

TABELA XLIX 

Concentração 
de DEHIES 

(M X 103 
) 

0,0 
2,0 
4,0 
6,0 
8,0 

10,0 
12,0 
14,0 
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TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

DIMETILSULFÓXIDO: %VOL.=70 X=0,373 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

56,5 16,0 42,3 
46,8 18,0 42,2 
44,7 20,0 42,4 
44,0 22,0 42,5 
42,9 24,0 42,4 
43,3 26,0 42,5 
41,4 28,0 42,5 
42,0 30,0 41,8 

TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE DEHIES EM ÁGUA 

DIMETILSULFÓXIDO A 40ºC. 

DlMETILSULFOXIDO: %VOL.=70 X=0,3?3 

Tensão Concentração Tensão 
Superficial de DEHIES Superficial 
(dinas/cm) (M X 103 

) (dinas/cm) 

54,6 16,0 39,5 
42,2 18,0 39,5 
42,3 20,0 39,2 
40,8 22,0 39,1 
40,2 24,0 39,4 
39,8 26,0 39,4 
39,8 28,0 39,3 
39,4 30,0 39,5 
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FIGURA 38 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 10% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFÓXIDO A 25 e 40ºC. 
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FIGURA 39 . GRAFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 20% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFÓXIDO A 25 E 40ºC. 
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FIGURA 40 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 30% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFOXIDO A 25 E 402C. 
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FIGURA 41 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 40% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFÓXIDO A 25 E 40ºC. 
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FIGURA 42 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 50% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFÓXIDO A 25 E 40ºC. 
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FIGURA 43 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 60% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFÓXIDO A 25 E 40ºC. 
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FIGURA 44 . GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAÇÃO 

DE DEHIES EM SOLUÇÃO AQUOSA COM 70% EM VOLUME DE 

DIMETILSULFÓXIDO A 25 E 40ºC. 
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CMC DO DIETILHEPTADECIL-ETILSULFATO-IMIDAZOLINIO 

VERSUS FRAÇAO MOLAR DO DIMETILSULFOXIDO A 25 E 

40ºC. 

Fração Molar CMC a 25ºC CMC a 40ºC 
( XDMSO (M X 103 

) (M X 103 
) 

0.000 0,25 0,28 

0,028 0,40 0,45 

0,060 0,44 0,50 

0,099 0,55 0,66 

o, 145 1,10 1,32 

0,203 2,75 3,47 

0,277 5,13 6,61 

0,373 12,02 

l'AHÂME'l'HOS TEHMODJ NÂMlCOS NA FORMAÇÃO DE MICELAS 

DE DIETILHEPTADECIL-ETILSULFATO-IMIDAZOLINIO VER 

SUS FHAÇÃO MOLAR DE DIMETILSULFÓXIDO A 25ºC. 

Fraçao Molar h..Go /j.Ho t::,so 
m m m 

( 
XDMSO (kcal/mol) (kcal/mol) ( u. e.) 

0,000 -4,91 -1,41 +11,8 

0,028 -4,64 -1,47 +10,6 

0,060 -4,58 -1,59 +10,0 

0,099 -4,45 -2,27 + 7,3 

o' 145 -4,04 -2,26 + 6,0 

0,203 -3,49 -2,28 + 2,1 

0,277 -3,12 -3,15 + 0,1 

0,373 -2,61 
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, 
altas de solvente. Nesta regiao de composiçoes encontra-se a maxi 

ma interação entre o solvente e a água com a formação do hidrato 
, 

DMS0.2H
2
o. As interaçoes fortes entre o DMSO e a agua reduzem a 

força das interaçÕes hidrofÓbicas responsáveis pelo processo de 

agregaçao de tal forma que o processo não ocorre mais expontanea­

mente. 

A variaçao de c!nCrRia livre de micelizaçao e sempre menos n~ 
- , 

gativa do que a variaçao em agua pura, confirmando o fato de que 

a adiçao do cossolvente dificulta a agregaçao. 

Até uma fração molar de 0,277 de DMSO a variação de entalpia 

de micelização não apresenta grandes alteraçÕes, a variação de e~ 

tropia de micelização diminuindo de +11,8 até +2,1 u.e. Isto indi 

ca que a variação de entropia é responsável pela maior contribui 

çao para a variação de energia livre de micelização, principalme~ 

te em baixas fraçÕes molares de DMSO. Neste caso o processo de 

agregação é resultado do aumento de entropia originado pela qu~ 

bra da estrutura ordenada da água, pela destruição dos micro-cris 
, 

tais de Frank-Evans, ainda que o processo de agregaçao em si mes 

mo ocasione uma reduçao de entropia no sistema. 

Para fraçÕes molares acima de 0,203 de DMSO ocorre uma alte 

ração na contribuição relativa de variação de entalpia e de entro 

pia de micelização para a variaçao de energia livre de micelização 

acima desta fraçao molar de DMSO o termo entálpico torna-se o res 

ponsável pelo processo de agregação. 

O fato da variação àe entropia de micelização diminuir com o 

aumento da fração molar de cossolvente reflete efetivamente que a 

desordem no sistema DEHIES-DMSO-H
2
o é maior a medida em que a po~ 

centagem do DMSO aumenta, pois as interaçÕes entre o solvente e a 

agua por si já destroem a estrutura da água liquida, assim a for­

maçao da micela ocorre com um aumento de entropia menor no siste­

ma por afetar menos os micro-cristais da estrutura do meio parcial 

mente destruidos pelo solvente. 

Os resultados encontrados para o sistema DEHIES-DMSO-H o sao 
2 

similares aos descritos para o sistema CTAB-DMSO-H O. 
2 
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4.5. Constantes de velocidade de pseudo-primeira e de segunda or 

dem, perfis de velocidade e parâmetros termodinâmicos de ati 

vação para a hidrÓlise alcalina do PNFDF em meio aquoso e em 

meio água/DMSO, na presença de DEHIES 

As constantes de velocidade de pseudo-primeira (ky) e de se­

gunda ordem (k
2

) para a hidrÓlise do PNFDF a 25ºC, em várias con 

centraçÕes de NaOH, em meio aquoso, encontram-se na Tabelas LII a 

LVI. Os perfis de velocidade correspondentes, para as concentraçÕes 

de NaOH testadas, estao na Figura 48. 

Assim como no sistema com CTAB, é possÍvel observar que a adl 

-çao do surfatante ao meio reacional causa um aumento na velocidade 

de hidrÓlise até a completa incorporação do substrato na fase mie~ 

lar. Os aumentos posteriores na concentração de tensoativo causam 

um decréscimo na velocidade, pela diluição dos contraions reativos 

na camada de Stern de um maior nÚmero de micelas. 

Para o DEHIES aparece um máximo secundário para cerca de 8 x 

10-
4

M de surfatante, atribuÍdo a formação de pré-agregados do sur 

fatante induzidos pela presença do substrato hidrofÓbico. O máximo 

real nas curvas de velocidade ocorre para concentraçoes de DEHIES 

(15 x 10-4 M) semelhantes as de CTAB (20 x 10-
4

M), porém o efeito 

catalÍtico observado para o primeiro é menor. Para NaOH 0,020 M o 

efeito catalitico, que é a relação entre a constante observada e a 

constante de velocidade nas mesmas condiçoes sem tensoativo, é de 

aproximadamente 80 vezes para o CTAB e de 40 vezes para o DEHIES. 

Além disto observamos que nos perfis com CTAB a redução na veloci­

dade de reação apÓs o máximo é bem mais acentuada do que nos per­

fis com DEHIES. 

-As diferenças no comportamento dos dois tensoativos sao atri-

buÍdas a desigualdade entre os grupos cabeça dos mesmos. As mice 

las de DEHIES devem apresentar uma distribuição de carga na sua su 

perfÍcie diferente das micelas de CTAB, o que também poderia levar 

a possibilidade de incorporação de um maior nÚmero de mon~meros na 

micela já formada antes da formação de novas micelas. 



TABELA 111 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 105 ) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
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200 
300 
400 
500 

TABELA LTTI 

Concentração 
de DEHIES 

(M X 10 5 ) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
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200 
300 
400 
500 
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. CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,002 M NA PRESENÇA DE DEHIES. 

ky k2 
-1 -1 

X 10
3

) 
-1 

(seg (seg mol ) 

1,3 0,65 
3,9 1,95 
7,1 3,55 

14,6 7,30 
18,1 9,05 
16,4 8,20 
21,0 10,50 
17,7 8,85 
15,7 7,85 
10,5 5,25 

7,8 3,90 
5,0 2,50 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,005 M NA PRESENÇA DE DEHIES. 

ky k2 
-1 

X 10
3

) -1 -1 (seg (seg mol ) 

2,4 0,48 
6,8 1,35 

17,0 3,40 
27,8 5,56 
33,4 6,68 
31,9 6,38 
36,7 7,34 
35,4 7,08 
33,9 6,78 
27,3 5,46 
21,7 4,34 
16,3 3,26 



TABELA LIV 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 105 ) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
400 
500 

TABELA LV 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 105) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
400 
500 
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. CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,010 M NA PRESENÇA DE DEHIES. 

ky 

-1 3 
(seg x 10 ) 

5,0 
10,9 
23,6 
42,7 
54,5 
66,9 
59,8 
65,2 
76,0 
54,6 
32,9 
29,6 

k2 

-1 -1 
(seg mol ) 

0,50 
1,09 
2,36 
4,27 
5,45 
6,69 
5,98 
6,52 
7,60 
5,26 
3,29 
2,96 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,020 M NA PRESENÇA DE DEHIES. 

ky 

-1 3 
(seg x 10 ) 

8,1 
10,7 
44,7 
69,1 
78,3 
94,5 
94,0 

105,3 
98,2 
84,4 
54,3 
43,7 

k2 

-1 -1 
(seg mol ) 

0,41 
0,54 
2,24 
3,46 
3,92 
4,73 
4,70 
5,27 
4,91 
4,22 
2,72 
2,19 



TABELA LVI 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 105) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
400 
500 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,030 M NA PRESENÇA DE DEHIES. 

ky k2 

(seg 
-1 

X 103 ) -1 -1 
(seg mol ) 

11,5 0,38 
21,6 0,72 
65,5 2,18 
92,1 3,07 

107,7 3,59 
116,6 3,89 
115,9 3,86 
126,2 4,21 
119,0 3,97 
106,8 3,56 
106,2 3,54 
103,6 3,45 
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FIGURA 48 . GRÁFICO DOS PERFIS DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC EM DIVERSAS 

CONCENTRAÇÕES DE HIDRÓXIDO DE SÓDIO NA PRESENÇA DE 

DEHIES. 
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As constantes de velocidade de pseudo-primeira (ky) e de se 

gunda (k
2

) ordem para a hidrÓlise do p-nitrofenildifenilfosfato, 

na concentraçao de 0,010 M de NaOH, em diferentes concentraçÕes 

de DEHIES, para várias porcentagens em volume de DMSO na solução 

encontram-se nas Tabelas LVII a LIX. Os perfis de velocidade de 

reação em função da concentraçao de tensoativo, para cada porce~ 

tagem em volume de llMSO testada, encontram-se na Figura 49. 

Para a porcentagem em volume de 30% de DMSO observa-se a pr~ 

sença de um maximo no perfil de velocidade, comportamento similar 

ao verificado na solução aquosa, porém com um deslocamento na con 

centraçao de surfatante correspondente ao máximo do perfil em re 

lação ao meio aquoso. 

Na concentração de 60% de DMSO ocorre uma relativa inibição 

na reação, porém as velocidades são superiores a velocidade em 

meio aquoso sem surfatante. Nesta concentração de cossolvente nao 

ocorre a presença de um maximo no perfil de velocidade. 

Para a concentração de 90% de DMSO as velocidades de reação 

observadas são bastante mais elevadas do que nas àemais condiçÕes 

testadas. Verifica-se tJma inibiç~o da rençao em concentraçoes de 
-4 

DEHIES superiores a 20 x 10 M. 

O comportamento do DEHIES com relaçao aos perfis de velocidª 

de em diferentes fraçÕes molares de cossolvente é similar ao do 

CTAB nas mesmas condiçoes. 

Na Tabela LX podem ser vistos os valores de constantes de ve 

locidade para a hidrÓlise do éster de fosfato a 25ºC, com hidrÓxi 

do de sÓdio 0,010 M, para várias porcentagens em volume de dime­

tilsulfÓxido, na presença de 15 x 10-
4

M de DEHIES. O perfil de 

velocidade versus fração molar de cossolvente, correspondente a 

estes dados, pode ser visto na Figura 50. 

Na Figura 51 podem ser vistos, para comparação, os perfis de 

velocidade versus fração molar de cossolvente para a hidrÓlise de 

PNFDF, com hidrÓxido de sÓdio 0,010 M, sem tensoativo no meio de 

reação, na presença de 20 x lo-4 M de CTAB e de 15 x lo-4 M de 

DEHIES. 



TABELA LVII 

Concentraçao 
de DEHIES 
(M X 105 ) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
400 
500 

TABELA LVIII 

Concentração 
de DEHIES 
(M x 105) 

5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 
150 
200 
300 
400 
500 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,010 M NA PRESENÇA DE DEHIES E DE 

30% EM VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO. 

ky k2 

(seg 
-1 

X 103 ) (seg 
-1 -1 

mol ) 

6,5 0,65 
6,9 0,69 
7,8 0,78 

11,6 1,16 
13,6 1,36 
17,1 1,71 
24,6 2,46 
33,8 3,38 
59,3 5,93 
51,4 6' 14 
41,5 4' 15 
34,9 3,49 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,010 M NA PRESENÇA DE DEHIES E DE 

60% EM VOLUME DE DIMETILSULFOXIDO. 

ky 

-1 3 
(seg x 10 ) 

14,1 
17,9 
17,4 
18,8 
17,0 
20,7 
18,3 
20,3 
16,5 
18,7 
14,7 
11,3 

k2 

-1 -1 
(seg mol ) 

1,41 
1,79 
1,74 
1,88 
1,70 
2,07 
1,83 
2,03 
1,65 
1,87 
1,47 
1,13 



TABELA LIX 

Concentração 
de DEHIES 
(M X 105) 

10 

20 

40 

60 

80 

100 

150 

200 

300 

400 

500 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DE 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDROXIDO 

DE SODIO 0,010 M NA PRESENÇA DE DEHIES E DE 

90% EM VOLUME DE DIMETILSULFOXIDO. 

232,4 

228,2 

203,6 

237,9 

234,9 

257,5 

244,1 

168,9 

163,4 

163,0 

113,5 

k2 

-1 -1 
(seg mol ) 

23,24 

22,82 

20,36 

23,79 

23,49 

25,75 

24,41 

16,89 

16,34 

16,30 

11,35 
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FIGURA 49 . GRÁFICO DOS PERFIS DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC EM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M PARA VÁRIAS PORCENTAGENS DE DIME 

TILSULFOXISO NA PRESENÇA DE DEHIES. 



TABELA LX 

DimetilsulfÓxido 

(% volume) 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M PARA VÁRIAS PORCENTAGENS EM 

VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO E 150 x 10-5M DEHIES. 

Fraçao Molar 

0,028 

0,060 

0,099 

o' 145 

0,203 

0,276 

0,373 

0,505 

0,696 

ky k2 

(seg-l x 103 ) (seg-l mol-1 ) 

63,9 6,39 

35,3 3,53 

24,0 2,40 

12,1 1,21 

9,6 0,96 

7,5 0,75 

17,7 1,77 

41,3 4,13 

121,5 12,15 
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FIGURA 50 . GRÁFICO DE CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE 

DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO VERSUS FRAÇÃO MOLAR DE 

DIMETILSULFÓXIDO COM 0,010 M DE NaOH E 150 x 10-
5 

M 

DE DEHIES A 25ºC. 
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25ºC. llSOOLA DE EN1EHHARIA 



222 

Na Figura 51 são observadas três regioes distintas quanto ao 

comportamento da constante de velocidade em função da fração mo 

lar de cossolvente. Na faixa de fraçÕes molares de DMSO onde ocor 

re a formação de micelas dos dois tensoativos, entre 10 e 60% em 

volume do solvente, um aumento na quantidade do cossolvente causa 

um decréscimo na velocidade de reação. Para porcentagens em volu 

me de DMSO em torno de 50 a 70% a velocidade de reaçao apresenta 
, 

seus valores minimos e acima de 80% de cossolvente a velocidade 

de reação aumenta sensivelmente. 

As três regiÕes diferentes quanto ao comportamento da veloci 

dade de reação estão associados com a interferência do DMSO sobre 

o processo de agregação dos surfatantes, ocorrendo tanto para o 

CTAB como para o DEHIES. Não é possivel observar uma diferença sig 

nificativa de comportamento entre os surfatantes, ainda que os gr~ 
, 

pos cabeça das moleculas de DEHIES sejam bastante mais volumosos 

do que os do CTAB. 

Assim, na regiao de composiçoes do meio em que a presença de 

micelas ocorre a velocidade de reaçao diminui com a adiçao do cos 

solvente. Na região de composiçÕes que apresenta o meio rico em 

DMSO observa-se a influência da presença do solvente dipolar aprQ 

tico. Finalmente, na região intermediária o comportamento é mais 

semelhante ao da soluçao sem surfatante, pois este encontra-se na 

solução sob a forma de monÔmeros dispersos. 

A Tabela LXI mostra os parâmetros termodinâmicos de ativação 

para a reação de hidrÓlise do PNFDF em meio aquoso, em meio com 

10 e 90% em volume de DMSO, com e sem a presença de surfatante. 

É possivel observar que a adição de DEHIES ao meio reacional 

na ausência do cossolvente proporciona uma redução na energia de 

ativação da reação estudada na ordem de 7 kcal/mol em relação ao 

meio aquoso. 

A variação de entropia de ativação, cerca de -22 u.e. 

meio aquoso, passa a ser da ordem de -37 u.e. na presença do 

soativo. 

em 

ten 



TABELA LXI 

Concentrações 
DMSO DEHIES 
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. PARÂMETROS TERMODINÂMICOS DE ATIVAÇAO PARA A 

HIDROLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO COM 

HIDROXIDO DE SODIO 0,010 M AQUOSO E NA PRESEN 

ÇA DE DEHIES E DIMETILSULFOXIDO A 25ºC. 

E a 

(%vol.) (Mx 103 ) (kcal/mol) (kcal/mol) 

f::.so~ 

(v.e.) 

~Go~ 

(kcal/mol) 

10 
10 

90 
90 

100 
150 

100 

100 

+15,23 
+ 8,82 
+ 8,61 

+18,74 
+14,68 

+ 9,03 
+11,29 

+14,64 
+ 8,22 
+ 8,02 

+18,15 
+14,08 

+ 8,44 
+10,70 

-22,24 
-36,60 
-37,08 

- 9,44 
-17,46 

-32,64 
-25,26 

+21,27 
+19,14 
+19,08 

+20,96 
+19,29 

+18,17 
+18,23 
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~ 

Ao observarmos a reaçao conduzida em presença de 10% de DMSO 

verificamos que a introduçao do tensoativo causa uma reduçao na 

energia de ativaç~o da ordem de 4 kcal/mol e na variação de entro 

pia de ativação da ordem de 8 u.e. 

Para o meio reacional com 90% de DMSO observa-se que a intrQ 

duçao do tensoativo causa uma elevação na energia de ativação em 

torno de 2 kcal/mol e na variação de entropia de ativação da or­

dem de 7 u. e. 

Em síntese, quando trabalhamos em meio aquoso a introdução 

do tensoativo tem como resultado uma maior estruturação do estado 

de transição, facilitando o desenvolvimento da reaçao. No meio 

com 10% de DMSO, bastante menos estruturado, a adiçao do surfa­

tante sob a forma de micela~ conduz a uma estruturaçao maior. Po 

rem no meio com 90% de DMSO, altamente estruturado, a adiçao do 

tensoativo, presente sob a forma não-agregada, causa uma desestru 

turação no estado de transiçao dificultando a reação. 

Ao compararmos estes resultados com os do sistema DMSO-CTAB, 

observamos que o comportamento em solução aquosa e em meio com 

10% de DMSO ~ bastante semelhante, mas ocorre uma modificação pª 

ra o meio com 90% de DMSO. Neste Último caso não se verifica uma 

alteração significativa nos parâmetros termodinâmicos àe ativação 

com a adição do CTAB ao meio reacional. Com o DEHIES e posslvel 

detectar variaçÕes na energia de ativação e na variaçao da entro­

pia de ativaçao. 

Assim, com o tensoativo presente sob a forma agregada pod~ 

mos observar a influência das micelas sobre a reação, as diferen 

ças entre as mol~culas de CTAB e DEHIES ficando atenuadas. Quando 

o tensoativo encontra-se disperso no meio verifica-se que a pre­

sença de DEHIES ~ levemente desfavorável ao desenvolvimento da 

-reaçao, enquanto para o CTAB praticamente não há interferência. 

No sistema DEHIES-DMSO, da mesma forma que para o sistema an 

terior, observamos o efeito compensatÓrio entre a variação de en 

tropia e de entalpia de ativação da reação, o que indica que a 

presença de micelas de DEHIES não altera o mecanismo de reação. 
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4.6. Constantes de velocidade de pseudo-primeira (kr) e de segun­

da (k ) ordem e perfis de velocidade para a hidrÓlise alcali 
2 

na do PNFDF em meio água/DMF na presença de CTAB. 

As constantes de velocidade de pseudo-primeira Ck1 ) e de se 
, 

gunda (k
2

) ordem para a hidrolise alcalina do p-nitrofenildifenil 

fosfato, na concentração de 0,010 M de NaOH, em diferentes concen 

traçÕes de CTAB e várias porcentagens em volume de DMF na soluçao 

encontram-se nas Tabelas LXII a LXIV. Os perfis de velocidade de 

reação em função da concentraçao de surfatante correspondentes en 

contram-se na Figura 52. 

Para a solução com 10% em volume de DMF observa-se a prese~ 

ça de um máximo no perfil de velocidade para uma concentração de 
-4 

CTAB em torno de 20 x 10 M, comportamento similar ao encontrado 

na reaçao conduzida em meio aquoso. Existe uma diferença acentua­

da na ordem de grandeza das constantes de velocidade obtidas. Na 

solução aquosa a constante de pseudo-primeira ordem corresponden-
, -3 -1 

te ao maximo de velocidade e de 120 x 10 s , enquanto para a 
, 3 -1 

solução com 10% em volume de DMF e de 7,96 x 10- s , apenas 5 

vezes superior a constante da reação expontânea em meio aquoso com 

NaOH 0,010 Me sem tensoativo, que e de 1,60 x 10-3 s-1 . 

Para a soluçao com 20% em volume de DMF observa-se a presen­

ça de uma regiao de maior velocidade, com um deslocamento na con 

centraçao de surfatante em relação aos máximos da solução aquosa e 

com 10% de DMF. Não existe a presença de um máximo de velocidade 

bem definido nesta concentração de cossolvente. 

Ao prepararmos as soluçoes alcalinas com a DMF como cossol­

vente foi verificado se não ocorria desprendimento de amÔnia apÓs 

a preparação, o que indicaria uma decomposição da DMF. Nas solu 

çoes com 10 e 20% de DMF não foi detectado o desprendimento de 

amÔnia, mas na preparação das soluçÕes com 30% de DMF ele ocorreu. 

Assim a DMF não poderia ser usada como cossolvente em soluçÕes de 

CTAB alcalinas com mais de 20% em volume por ocorrer sua decompos~ 

çao. 



TABELA LXII 

Concentraçao de 

(M X 10
4

) 

s 
10 
15 
18 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
150 

TABELA LXIII 

Concentração de 

(M X 104 ) 

5 
10 
15 
18 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
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CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 10% 

EM VOLUME DE DIMETILFORMAMIDA. 

CTAB k'f k2 

(seg 
-1 

10
3

) (seg -1 -1 
X mol ) 

1,90 o' 19 
3,84 0,38 
6,96 0,67 
7,96 0,80 
7,79 0,78 
7,68 0,77 
6,46 0,65 
6,30 0,63 
5,21 0,52 
5,05 0,51 
4,54 0,45 
4,38 0,44 
0,68 0,07 

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 20% 

EM VOLUME DE DIMETILFORMAMIDA. 

CTAB ky k2 
(seg -1 

103 ) (seg -1 -1 
X mol ) 

0,33 0,03 
0,38 0,04 
0,49 0,05 
0,42 0,04 
0,52 0,05 
0,93 0,09 
1,33 o' 13 
2,05 0,21 
2,23 0,22 
2,09 0,21 
1,99 0,20 
2,10 0,21 
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LXIV . CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO 

p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM HIDRÓXIDO 

DE SÓDIO 0,010 M NA PRESENÇA DE CTAB E DE 30% 

EM VOLUME DE DIMETILFORMAMIDA. 

Concentração de CTAB ky k2 

(M X 104 ) (scg -1 
10

3
) (seg 

-1 -1 
X mol ) 

5 o' 19 0,02 

10 o' 13 0,01 

30 o' 14 0,01 

50 o' 13 0,01 
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Ainda assim, a titulo de ilustraçao, foram determinadas as 

constantes de velocidade para a reação até uma concentração de sur 

fatante de 50 x 10-
4

M em presença de 30% em volume de DMF. Os 

valores obtidos para a constante de velocidade de pseudo-primeira 
-3 -1 

ordem (ky) estão em torno de 0,14 x 10 s , mostrando uma real 

inibição da reação, uma vez que a constante obtida em soluçao 

aquosa com concentração similar de base, sem tensoativo ou cossol 
, -3 -1 

vete, e de 1,6 x 10 s , cerca de 10 vezes superior. 

Nos testes com o DMSO como cossolvente verificamos que os 

perfis de velocidade para as soluçÕes com 10 e 20% em volume 

de solvente eram bastante semelhantes, apenas com um leve desloca 

mento na concentração de CTAB correspondente ao máximo, o que não 

ocorre ao utilizarmos a DMF. 
, 

Sabe-se que o efeito inibitorio da DMF sobre o processo de 

agregação do CTAB é mais pronunciado do que o observado para o 

DMSO nas mesmas condiçÕes. Isto decorre tanto do fato de a DMF 
, 

quebrar mais a estrutura da agua pela ruptura das pontes de hidrQ 
A -

genio de que nao pode participar, quanto por ser um composto me 

nos polar do que o DMSO. A maior influência do solvente DMF sobre 

o processo de agregaçao do surfatante(
193

-
195

) e as prÓprias alt~ 
raçÕes que causa na estrutura da água podem ser usadas para expli 

car a modificação nos perfis de velocidade obtidos com 10 e 20% 

de DMF. 
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4.7. Discussao dos resultados e análises de correlação do efeito 

do cossolvente sobre a reação de hidrÓlise alcalina do p-nl 

trofenildifenilfosfato 

Ao estudarmos o efeito do solvente sobre a velocidade de rea 

çÕes verifica-se que não existe ainda uma abordagem capaz de des 

crever de um modo completo a influ~ncia do meio reacional sobre 

as reaçÕes conduzidas em solução. Esta dificuldade é resultado do 

fato de que as reaçÕes em solução apresentam problemas especifi­

cas decorrentes, sobretudo, da imprecisão com que o estado lÍqul 

do é definido, do desconhecimento da evoluçao estrutural das molé 

culas reagentes e do envolvimento do solvente ao longo da reação. 

Os métodos quantitativos de analise do efeito do solvente so 

bre a velocidade das reaçoes s~o basicamente de dois tipos( 196 ): 

-a) estudo de uma dada reaçao em diferentes solventes e correlaçao 

de suas constantes de velocidade, como log k ou ~G~, com um 

parâmetro fisico caracterÍstico do solvente, como a constante 

dielétrica, a viscosidade, o Índice de refração, o parâmetro 

de solubilidade, apressao interna ou outros, as correlaçÕes 

podem ser feitas também com um parâmetro empÍrico caracterÍstl 

co do solvente, como o nÚmero de doador ou energias de transi­

ção molar de betaínas ou de compostos de carbonilpiridinio no 

solvente em estudo; 

b) cálculo das variaçoes de uma determinada função termodinâmica 

de ativaçao quando uma reação, que ocorre em fase gasosa ou n~ 

ma solução padrao ideal, passa a ser realizada em um solvente 

real. 

Em nosso estudo vamos utilizar a correlaçao de log k com p~ 

râmetros fÍsicos e empÍricos do solvente. 
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4.7.1. Discussao dos resultados com a teoria de Hughes e Ingold 

A teoria de Hughes e Ingold examina o tipo de variaçao de car 

ga que ocorre durante a passagem pelo estado de transição de uma 
~ 

reaçao e indica o efeito que um solvente de determinada polaridade 

deverá exercer sobre a mesma. 
A 

Reaçoes com um estado de transiçao contendo mais carga ionica 

que o estado inicial são favorecidas por solventes de alta polari­

dade. Reaçoes com estados de transição menos carregados,ou com car 

ga mais dispersa, do que o estado inicial são aceleradas por sol 

ventes menos polares. 

A hidrÓlise alcalina do p-nitrofenildifenilfosfato e uma rea 

ção bimolecular entre o ânion hidrÓxido e o substrato neutro. De 

acordo com a teoria de Hughes e Ingold uma reação deste tipo deve 

apresentar velocidade de reação menor ao ser conduzida em solvente 

mais polar, conforme o esquema da Figura 53. 

Observando a polaridade dos solventes prÓticos, como a agua, 

e dipolares aprÓticos, como o DMSO e a DMF, é possivel ver que es 

tes Últimos são menos polares, em concordância com o fato de que a 

velocidade das reaçÕes bimoleculares entre ions e espécies neutras 

e maior nos solventes dipolares aprÓticos. 

Desta forma a teoria de Hughes e Ingold pode ser usada para 

explicar os resultados obtidos para meios reacionais com diferen 

tes porcentagens em volume de DMSO sem a presença de tensoativos e 

o aumento da velocidade de reaçao ao trabalharmos com um meio cem 

90% de DMSO, mas não pode ser utilizada para justificar os resul 

tados de decréscimo de velocidade de reação na faixa entre 10 a 

SO% de cossolvente e os restJJtados na faixa entre 60 e 80% de dime 

tilsulfoxido. 

Na teoria de Hughes e Ingold o solvente e considerado como um 

meio continuo, uma alteração no solvente deve mostrar basicamente 

as influências eletrostáticas, os efeitos especificas sao desconsi 
, 

derados. Assim sendo devemos buscar justamente nos efeitos especí-

ficos uma explicação para os resultados encontrados. 
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ESTADO DE TRANSIÇAO 

disperçao 

de 

carga 

o o 
, 
ion hidroxido substrato neutro 

ESTADO INICIAL 

SITUAÇÃO: maior polaridade menor velocidade 

FIGURA 53. REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA REAÇAO ENTRE O ÍON HIDRÓXIDO 

E O SUBSTRATO NEUTRO FORMANDO O COMPLEXO ATIVADO E A 

INFLUÊNCIA DO SOLVENTE SOBRE A VELOCIDADE DE REAÇÃO 

SEGUNDO A TEORIA DE HUGHES E INGOLD. 
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4.7.1.1. Correlaçoes com a constante dielétrica 

A polaridade de um solvente e determinada pelo seu comport~ 

mento na solvataçao, o qual depende da ação de todas as forças i~ 

termoleculares possiveis, especificas e não-especificas, incluin 

do interaç;es coulombicas como as dipolo-dipolo, as interaç;es por 

pontes de hidrogênio, por transferência de carga e outras. 

Qualitativamente, este conceito é de fácil compreensão rela 

cionando-se com a capacidade do solvente de solvatar espécies di 

polares ou iÔnicas. Porém, em termos quantitativos, é de dificil 

definição, critérios como a constante dielétrica, o indice de re 

fração e o momento polar tem sido adotados para exprimir a polar~ 

dade. 

A constante dielétrica e a propriedade fisica mais utilizada 

como critério de polaridade do solvente. A restrição ao uso da 

constante dielétrica com este objetivo está no fato de que se tra 

ta de urna pr'o~H'i(~dade rna.croscé)pica. do rncio corno um continuo, nao 

entrando em consideração as interaçÕes especificas entre 
, 

as mole 

culas do soluto e do solvente por pontes de hidrogênio, por inte 

raç;es doador-receptor, do tipo ácido-base e outras. Assim esta 

grandeza não representa adequadamente o volume do solvente em tor 

no do soluto, onde as moléculas do solvente são afetadas 

as interaç;es com a molécula do soluto. 

devido 

Mesmo considerando as possiveis limitaçÕes desta abordagem 

os tratamentos eletrostáticos tentam explicar quantitativamente o 

efeito do solvente sobre a velocidade de reação, que qualitativ~ 
, 

mente e explicado pela teoria de Hughes e Ingold. 

As equaç;es propostas indicam urna relação linear entre log k 

e uma função da constante dielétrica, como por exemplo ( 1 I E ) , 

log f. ) ou [ ( t. - 1) I ( 2 E. + 1) J . Esta linearidade tem sido ob 

servada para algumas reaçÕes em misturas binárias de solventes cu 

ja constante dielétrica varia com a composição (lYG-lYY) 
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, 
A constante dieletrica do meio, para cada porcentagem em vo 

lume de DMSO presente no meio reacional, foi calculada com a equ~ 

ção (LXVIII): 

a partir dos valores: 

(107) 
78,5 

(107) 
48,9 

(LXVIII) 

Na Tabela LXV estao colocados os valores do logaritmo da 

constante de velocidade para as várias composiçÕes do meio de rea 

çao, na presença de CTAB e sem surfatante, bem como os valores da 

função da constante dielétrica correspondentes. A partir destes 

dados foi montada a Figura 54. 

Observando a Figura 54 é possivel verificar que na 
,.. 

ausencia 

de tensoativo obtemos uma reta (reta 1) para log k versus 

Para os sistemas com a presença de 20 x 10-
4 

M de CTAB, 

f(é.. ). 

entretan 

to, são obtidas duas retas. A primeira (reta 2) descreve o compo~ 

tamento de log k versus f(é) para os meios reacionais com 10 a 

50% em volume de DMSO. A segunda (reta 3) descreve o comportamen-
~ 

to para meios com 50 a 90% de cossolvente. As equaçoes das retas 
~ 

obtidas por regressao linear sao: 

reta 1 y = 272,2226 - 560,0287 X r2 = 0,9929 

reta 2 y = -849,8479 + 1730,9817 X r2 = 0,9902 

reta 3 y = 265,7938 - 547,1123 X r2 = 0,9915. 

Na Tabela LXVI encontram-se os valores do logaritmo da cons 

tante de velocidade para os diversos meios reacionais, na prese~ 

ça de DEHIES e sem tensoativo, junto com os valores da função da 



TABELA LXV 

, 
Dimetilsulfoxido 

(%volume) 

o 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

TABELA LXVI 

DimetilsulfÓxido 
(%volume) 

o 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

235 

LOGARÍTMO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HI 

DRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM 

HIDRÓXIDO DE SÓDIO 0,010 ME FUNÇÃO DA CONSTANTE 

DIELÉTRICA DO MEIO PARA VÁRIAS PORCENTAGENS EM 

VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO, NA PRESENÇA DE CTAB 

20 x 10-4 M E SEM CTAB. 

Fração molar log ky log ky é- 1 
( XDMSO sem CTAB 20 X 10-4M 2 E +1 

o -2,7959 -0,9910 0,4905 
0,028 -2,5528 -1,0092 0,4904 
0,060 -2,3279 -1,1518 0,4903 
0,099 -2,1739 -1,3862 0,4901 
o' 145 -2,1079 -1,9208 0,4899 
0,203 -2,0177 -2,1739 0,4897 
0,276 -1,8601 -1,9914 0,4894 
0,373 -1,5513 -1,6180 0,4890 
0,505 -1,3242 -1,4045 0,4883 
0,696 -0,6143 -0,7670 0,4872 

LOGAR1TMO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HI 

DROLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM 

HIDROXIDO DE SODIO 0,010 M E FUNÇÃO DA CONSTANTE 

DIELETRICA DO MEIO PARA VARIAS PORCENTAGENS EM 

VOLUME DE DIMETILSULFÓXIDO, NA PRESENÇA DE DEHIES 

15 X 10-4 ME SEM DEHIES. 

Fraçao Molar log k'f log k'f f. - 1 
( 

XDMSO 10-4M 2 E +1 
sem DEHIES 15 X 

o -2,7959 -0,9910 0,4905 
0,028 -2,5528 -1,1945 0,4904 
0,060 -2,3279 -1,4522 0,4903 
0,099 -2,1739 -1,6198 0,4901 
o, 145 -2,1079 -1,9172 0,4899 
0,203 -2,0177 -2,0177 0,4897 
0,276 -1,8601 -2,1249 0,4894 
0,373 -1,5513 -1,7520 0,4890 
0,505 -1,3242 -1,3840 0,4883 
0,696 -0,6146 -0,9154 0,4872 
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FIGURA 54 . GRÁFICO DO LOGARÍTMO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM PRESENÇA DE NaOH 0,010 M, 

DMSO E CTAB, VERSUS FUNÇÃO DA CONSTANTE DIELÉTRICA 

CALCULADA PARA AS DIVERSAS PORCENTAGENS DE DMSO. 
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função da constante dielétrica correspondentes. Na Figura 55 es 

tá a representação gráfica destes dados. 

Da mesma forma que para o sistema com CTAB, na presença de 
, 

DEHIES o comportamento de log k versus f( f) e descrito por duas 

retas. A primeira (reta 2 1
) para 10 a 60% em volume de DMSO no 

meio de reaç~o e a segunda (reta 3 1
) para 60 a 90% do cossolvente. 

~ 

As equaçoes das retas, obtidas por regressao linear, sao: 

reta 2 1 y -565,9823 + 1151,5305 X r 2 
= 0,9792 

reta 3 1 y = 257,1063- 529,5058 X r 2 
= O, 9875. 

Destes resultados é possivel concluir que a constante dielé­

trica, embora uma propriedade macroscÓpica do meio, pode ser usa-

da como representação da polaridade do solvente. Isto vale para 

decrever quantitativamente o efeito da presença do DMSO no meio 

sobre a velocidade de reação na ausência de surfatante ou quando 

este encontra-se disperso sob a forma de mon~meros (60 a 90% de 

DMSO). Na presença de micelas o comportamento da velocidade de 

reaç~o é definido pela sua atuação, o efeito da substituição do 

solvente ficando mascarado. 
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FIGURA 55 . GRÁFICO DO LOGARÍTMO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM PRESENÇA DE NaOH 0,010 M, 

DMSO E DEHIES, VERSUS FUNÇÃO DA CONSTANTE DIELÉTRICA 

CALCULADA PARA AS DIVERSAS PORCENTAGENS DE DMSO. 
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4.7.2. Discussao dos resultados baseada em efeitos especificas 

O sistema DMSO-água pertence a uma classe de soluçÕes em que 

as numerosas ligaçÕes entre o solvente e a água são mais fortes 

do que as pontes de hidrogênio entre as moléculas de água. O DMSO 

não é um doador de prÓtons em pontes de hidrogênio, solvatando os 

ânions em pequena extensao. Entretanto, em função de sua alta ba 

sicidade, o DMSO participa da formação de pontes de hidrogênio 

com a água, que possui um caráter doador forte. 

Na realidade a introdução do solvente causa uma quebra de es 

trutura da água, ocorrendo mesmo a formação de hidratos de compQ 

siçao DMS0.2H
2
o, ou eventualmente DMS0.3H

3
o, na faixa de fração 

molar de cossolvente entre 0,25 e 0,40. 

Há pouca evidência da formação da estrutura caracteristica da 
, , 
agua nas misturas DMSO-agua. Um modelo estrutural para o meio mis 

to apresentaria as moléculas de água unidas por pontes de hidrog~ 

nio simétricas e não-simétricas às moléculas de DMSO. O mínimo de 

mobilidade molecular para os dois componentes ocorre na fração mo 

lar de cossolvente de 0,35, correspondendo a formação do hidrato 

DMS0.2H
2
0. 

Desta forma os meios reacionais em estudo apresentam três zo 

nas distintas. Inicialmente temos uma estrutura aquosa modificada 

pela presença de solvente, seguida por uma zona de transição en­

tre 60 e 80% em volume de DMSO onde ocorre a formação dos hidratos 

DMS0.2H
2
o e DMS0.3H

2
0 e, finalmente, uma zona com a estrutura do 

DMSO modificada pela presença da água. 

Como a maior parte do trabalho experimental foi conduzida em 

um sistema ternário CTAB-DMSO-H
2
o é necessário que sejam feitas 

algumas consideraçÕes sobre as micelas de CTAB no meio misto com 
, 

DMSO e agua. 

A maior estruturação do meio solvente-aquoso perturba a for 

maçao de micelas. o efeito hidrofÓbico sobre a longa cadeia alqui 

dica do surfatante, responsável pelo processo de agregação, é su 
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, 
perado pela força das interaçoes intermoleculares entre a agua e 

o DMSO quando o cossolvente está presente em fraçÕes molares aci 

ma de 0,33. 

Os resultados experimentais indicam que o DMSO tem um efeito 

inibitÓrio relativamente pequeno, sobre a micelização do CTAB, em 

baixas concentraçÕes do cossolvente. Este efeito aumenta acentua­

damente a medida que a fração molar do DMSO na mistura se aproxl 

ma de 0,33, quando e formado o hidrato DMS0.2H
2
o. 

O processo de agregação do surfatante ~ dirigido pela entro 

pia, ou seja, a energia livre de micelizaçao negativa decorre ba 

sicamente do termo entrÓpico, resultante da quebra das estruturas 

de Frank-Evans nas soluçÕes aquosas de tensoativos. Assim a estru 

turação do meio liquido, com a ruptura dos micro-cristais de Frank 

e Evans, causada pela presença do DMSO tem um papel importante na 

inibição da formação das micelas no meio misto. 

A força das interaçÕes intermoleculares entre a agua e o cos 

solvente reduz o efeito hidrofÓbico sobre a parte apoiar do surfa 

tante. Na região em que ocorre a formaçao do hidrato, em que o 

meio apresenta a menor mobilidade molecular, o efeito hidrofÓbico 

~ superado pela força das interaçÕes entre a água e o DMSO, -na o 

-havendo mais o fator preponderante para o processo de agregaçao. 

Em fraçoes molares acima de 0,33 de DMSO não há a formação de 

micelas. Nesta situação as mol~culas de CTAB encontram-se quase 

que completamente isoladas umas das outras pelas mol~culas do sol 

vente. 

Somente levando em conta todos estes efeitos especÍficos pr~ 
, , 

sentes nos meios reacionais e possivel entender os resultados en 

contrados. 

Quando introduzimos uma pequena quantidade de DMSO, 10%, no 

meio de reação, sem a presença de surfatante, observamos um aumen 

to na energia de ativação da reação, um aumento na variação de en 

talpia de ativação e um valor de entropia de ativação bem menos ne 

gativo, suficiente para produzir uma energia livre de ativação fa 
' voravel. 
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No aumento de entropia de ativação causado pela adiçao do 
, 

solvente observa-se principalmente a quebra da estrutura da agua 

pelo DMSO. Na verdade a entropia maior pode ser relacionada a uma 

perturbação na orientação dos dipolos da água em torno do estado 

de transição. As moléculas de água ficam como "congeladas" em uma 

estrutura mais ordenada na primeira camada de solvatação do esta 

do de transição, a adição do DMSO, capaz de formar pontes de hi 

drogênio fortes com a água, deve causar perturbaçÕes nesta estru­

tura. 

O efeito da introduçao de uma pequena quantidade de DMSO, 
- , 

10%, na presença de micelas do tensoativo, praticamente nao e ob 

servado. A solução comporta-se, em termos de parâmetros termodinâ 

micos, muito prÓxima da solução aquosa com micelas. Neste caso CQ 

mo a reação ocorre principalmente no interior das micelas, o com 

plexo ativado inserido no interior da micela, os efeitos do DMSO 

sobre o meio aquoso não interferem nos parâmetros de ativação. 

Ao trabalharmos com um meio reacional com 90% de DMSO e pO§_ 

sivel observar uma redução na energia de ativação que, na 
A 

ausen 

cia de micelas, deve ser atribuida a alteraçoes na atividade do 
, 

ion hidrÓxido. O efeito observado e o de estabilizaçao relativa 

do estado de transição causada pela menor solvataçao dos re age_!l 

tes, principalmente o ion hidrÓxido, uma vez que a água presente 

no sistema encontra-se fortemente ligada ao DMSO por pontes de hl 

drogênio e que este Último solvata fracamente os ânions, por ser 

um solvente dipolar aprÓtico. Observa-se neste caso ainda uma ele 

vada estruturaçao no estado de transição refletida nos valores de 

entropia de ativaçao bastante negativos. 

A presença do surfatante no meio reacional com 90% de DMSO, 

como era esperado, nao altera os resultados dos parâmetros termo­

dinâmicos obtidos. Neste caso o tensoativo encontra-se sob a for 

ma de monÔmeros ou pequenos pré-agregados, dispersos no meio de 

reaçao, sem interferir na reação. 

As alteraçÕes no estado de transição, para a reação entre o 

ISOOLA DTI! lrl\T ~ '!H1.T'tl a n T • 
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ion hidrÓxido e o substrato p-nitrofenildifenilfosfato, causadas 

pelas alteraçÕes nos meios reacionais estudados, estão indicadas 

na Figura 56. Nesta figura são propostos diagramas, sem a preoc~ 

pação de utilização de escala entre as diferentes espécies pre­

sentes, apenas indicando a sua presença em maior ou menor quantl 

dade, sob forma associada ou nao, mostrando as alteraçÕes no meio 

de reação e no estado de transiçao causadas pela presença do sur 

fatante e de diferentes concentraçoes de DMSO no sistema. 

Considerando a transição entre o caráter aquoso com estrut~ 

ra modificada pelo DMSO, passando pela regiao de formação de hi 

drato DMS0.2H
2
o, para o caráter solvente com estrutura modifica­

ds pela presença de água podemos explicar ainda os três tipos de 

comportamentos encontrados para a velocidade de reaçao nas dife 

rentes composiçÕes do meio reacional. 

Na região aquosa é possivel a presença de micelas e, por con 
A "" , , 

seqüencia, a sua açao sobre a hidrolise do ester. Na faixa de com 

posiçoes entre 10 e 50% de DMSO obtemos perfis de velocidade apr~ 

sentando um maximo, similares aos obtidos em solução aquosa. Rela 

cionados, da mesma forma, aos efeitos de completa incorporaçao do 

substrato nas micelas e com o efeito de diluição dos 

reativos em concentraçÕes mais elevadas de surfatante. 

, 
contraions 

, 
O nítido 

deslocamento do máximo de velocidade em direção a concentraçÕes 

mais altas de tensoativo, a medida em que a porcentagem de DMSO 

no meio reacional aumenta, é o reflexo da maior dificuldade da 

formação de micelas nos meios mais ricos em solvente. 

Na região entre 60 e 80% de DMSO já não ocorre a formaçao de 

micelas, este fato refletindo-se nos perfis de velocidade sem ma 

ximos bem definidos obtidos. 

Na região com 90% de DMSO observa-se um aumento de velocida 

de bastante acentuado. Nesta região com o predominio do solvente 

dipolar aprÓtico observa-se o efeito do meio sobre a atividade do 

ion hidrÓxido, modificada pela fraca solvatação do ânion pelo sol 

vente. 
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4.7.3. Discussao dos resultados baseada na Pressao Interna 

Nas reaçoes que ocorrem em solução é necessário criar cavida 

des no solvente para acomodar reatantes, complexo ativado e prod~ 

tos. A facilidade com que as moléculas do solvente podem ser sep~ 

radas umas das outras para formar estas cavidades é um fator 
, 

cri 

tico na solubilidade dos solutos, sejam eles reagentes, complexo 

ativado ou produtos. 

As moleculas do solvente estao sujeitas a forças de atraçao 

e de repulsão entre si. Para que uma cavidade seja criada é neces 
, - , 

sario que a força de atraçao resultante entre as moleculas do sol 

vente, que é responsável pela coesão da massa do solvente, seja 

superada. As moléculas do soluto estão ligadas da mesma forma, a~ 

sim a facilidade com que o soluto é dissolvido depende da intensi 

dade das interaçÕes soluto-solvente, em comparação com as intera­

çoes solvente-solvente e soluto-soluto. 

Para reaçÕes onde os produtos possuam um grau de coesao mais 

alto do que os reagentes, a velocidade de reação é aumentada por 

solventes de coesão mais elevada. Como a coesao do estado de tran 

siçao deve estar situada entre os valores correspondentes aos prQ 

dutos e reagentes, ainda que segundo a teoria do estado de transi 

çao ela não dependa da natureza dos produtos de reaçao, as obser 

vaçÕes acima permanecem válidas (199 ) 

- -Uma reaçao cuja velocidade aumenta com a pressao interna do 

solvente apresenta um complexo ativado que ocupa menos volume do 

que os reatantes. Estes volumes correspondem à formação das cavi 

dades necessárias para acomodar os reatantes e o complexo ativado. 

Uma reduçao na velocidade corresponde à situação inversa. 

O grau de coesao pode ser estimado a partir do calor de vapQ 

rização do composto em uma dada temperatura (~H ) ( 200). A 
v 

agua 

apresenta uma pressão interna, estimada a partir do calor de vapQ 

rizaçao a 1 atm e na temperatura de ebulição, da ordem de 22.355 

atmosferas. Enquanto o DMSO apresenta, nas mesmas condiçoes, uma 
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-pressao interna da ordem de 5.990 atm. 

Na Figura 34 ~ possivel observar que, para o sistema com 

-H
2

0/DMSO sem surfatante, a velocidade de reacao aumenta de forma 

diretamente proporcional a quantidade de DMSO presente no meio de 

reação. Como o DMSO apresenta uma menor coesão interna do que a 

água, ~ possivel inferir que o complexo ativado da reação 

um volume maior do que os reagentes envolvidos. 

ocupa 

Na situação em que um tensoativo está presente sob a forma 
, 

de micelas, como nas Figuras 35 e 50, este comportamento e altera 
, 

do. Neste caso o fator determinante da velocidade de reaçao e o 

efeito eletrostático das micelas. O complexo ativado encontra-se 

no interior da micela, portanto o comportamento do meio quanto a 

sua coesão não influencia a velocidade da reação. Por~m. na re 

gião de composição do meio reacional em que o tensoativo apresen­

ta-se sob a forma não associada as veJocidades de reação nos dois 

sistemas são similares, variando de forma inversamente proporcio­

nal à pressÕ.o inLcr'na do meio. 
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4.7.3.1. Correlaçoes com aPressao Interna do solvente 

' ' O trabalho necessario para puxar uma unidade de area de um 

filme de espessura "cf " da superficie liquida, J pequeno comp~ 

rado com o plano "C", é dado por Kd Para uma unidade de volu 

' me separada em filmes sucessivos e igual a K. O trabalho post~ 

' ' rior necessario para desintegrar estes filmes em vapor e pequeno 

comparado com K, uma vez que a atração principal está no seio do 

liquido. O processo global é equivalente a evaporação de um volu 

me de 1 cm3 de liquido, assim K é igual ao calor latente de evap2 

ração por unidade de volume, no caso por cm3
• 

~ 

Desta forma, apressao interna que corresponde a resultante 

do balanço entre as forças de atração e repulsão no seio do liqu! 

do pode ser estimada a partir do calor de vaporização do solvente 
(200) 

em uma dada temperatura . 

A relação entre o calor latente de vaporizaçao e a pressao 

interna do liquido pode ser escrita como: 

6.H 
PI = v (LXIX) 

M f 

onde: 

PI 

6H 
v 

M 

f 

~ 

e a pressao interna, 
, ~ 

e o calor latente de evaporaçao na temperatura, 
, 
e o peso molecular do solvente, 
, 
e a densidade. 

6H pode ser estimado a partir de equaçoes de pressao de va 
v 

por, usando a equação reduzida de Kirchoff com a modificação de 

Klein-Fishtine ( 201 ) A equação assume a forma de: 

!:::. H vb = [(2,303 R Tb T k log p ) I ( T T ))(1-1/P T 3 ) 1 / 2 
c v c c b c br 

(LXX) 

sendo: 

Tbr = T /T (LXI) 
b c 
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onde: 

T é a temperatura critica do liquido (K), 
c 

Tb é a temperatura de ebulição (K), 

p 
c 

R 

k 
v 

, , 
e a temperatura critica (atm), 
, 
e a constante dos gases (1,987 cal/grau.mol) 
, 
e uma constante dada por 

1, 02 se Tb < 200 K, 

1, 04 se 200 ~ T b ~ 300 K e, 

1,045 se Tb > 300 K, 

~H é o calor latente de evaporação (cal/g.mol). v 
, ~ 

O erro medio dos valores de calor latente de evaporaçao esti 

mados com a equação (LXX) é ja ordem de 2% em relação aos valores 

experimentais. 

Na Tabela LXVII podem ser vistos algumas propriedades de diver 

sos liquidas, incluindo o calor latente de vaporizaçao obtido nas 

refências ou calculado com a equação (LXX) e a pressão interna cal 

culada com a equação (LXIX). 

A pressão interna do meio, para cada porcentagem em volume de 

DMSO presente no meio reacional, foi calculada com a equaçao 

(LXI I) : 

PI . 
melo 

(LXXII) 

~ 

a partir dos valores de pressao interna da Tabela LXVII. 
~ , 

Na Tabela LXVIII estao colocados os valores do logaritmo da 

constante de velocidade para as várias composiçÕes do meio de rea 

çao e os valores de pressao interna correspondentes. A partir des 

tes dados foi montada a Figura 57. 
~ 

Observando a Figura 57 podemos ver que na ausencia de surfa 

tante obtemos uma reta (reta 1) para log k versus PI. Para os sis 

temas com a presença de 20 x 10-
4 

M de CTAB, entretanto, sao obti 

das duas retas. A primeira (reta 2) descreve o comportamento de 

log k versus PI para os meios reacionais com 10 a 60% em volume 
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TABELA LXVII PRESSÃO INTERNA CALCULADA E OUTRAS PROPRIEDADES DE 

DIVERSOS LÍQUIDOS( 202 • 203 ). 

* ** 
Liquido 

Peso Densidade T.Ebul. ~H vap. P. Interna 
Molar (g/cm3

) ( Q c) (cal/mol) (atm) 

Água 18,00 0,9982 100,0 9717,1 22355,0 

Formamida 45,04 1 '1390 193,0 15556,6 16320,5 

Acetamida 59,07 1,1590 222,0 14025,3 11416,2 

Etilenoglicol 62,00 1,1090 197,0 14032,4 10412,7 

Glicerol 92,09 1,2600 290,0 18188,9 10324,2 

Metanol 32,04 0,7914 65,2 9377,2 9608,8 

Etanol 46,07 0,7890 78,4 9673,9 6873,1 

Acetonitrila 41,05 0,7830 81,6 8173,2 6467,5 

n-Propanol 60,09 0,8040 97,8 11298,8 6271,6 

DMSO 78,13 1,1014 189,0 10245,1 5991,5 

Fenol 94' 11 1,0710 181,4 11891,5 5614,1 

i-Propanol 60,09 0,7890 82,5 10063,5 5481,7 

DMF 73,09 0,9487 149,0 9389,3 5055,9 

Piridina 79 '10 0,9820 116,0 9649,4 4969,7 

Benzeno 78,12 0,8765 80,1 10254,3 4772,9 

Acetona 58,08 0,7899 56,2 7641,5 4311,4 

DMA 87,12 0,9366 165,5 9636,2 4297,7 

Dioxano 88,10 1,0330 101,1 8546,2 4157,1 

ClorofÓrmio 119,38 1,4890 61,7 7500,5 3865,7 

Tolueno 92' 13 0,8660 110,8 9368,5 3653,3 

Ac. Etila 88,10 0,9010 77,1 8301,1 3521,9 

n-Heptano 100,21 0,6837 98,4 8928,8 2527,2 

* Valores obtidos nas referências ou calculados com a equação (LXX) . 

** Valores calculados com a equação (LXIX). 
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TABELA LXVIII . LOGARÍTMO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HI 

DRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM 

DMSO 

(% volume) 

o 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

TABELA LXIX 

DMSO 

(% volume) 

o 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

NaOH 0,010 M E PRESSÃO INTERNA DO MEIO PA 

RA VÁRIAS PORCENTAGENS EM VOLUME DE DIMETILSULFÓ 

XIDO, NA PRESENÇA DE CTAB 20 x 10-
4 

M E SEM CTAB. 

Fração molar log k'f log ky P. Interna 

XDMSO sem CTAB 20 X 10-4M (atm) 

o -2,7959 -0,9910 22355,0 
0,028 -2,5528 -1,0092 21896,8 
0,060 -2,3279 -1,1518 21373,2 
0,099 -2,1739 -1,3862 20735,0 
0,145 -2,1079 -1,9208 20031,4 
0,203 -2,0177 -2,1739 19033,2 
0,276 -1,8601 -1,9914 17822,3 
0,373 -1,5513 -1,6180 16251,4 
0,50~ -1,3242 -1,4045 14091,4 
0,696 -0,6146 -0,7670 10966,0 

, 
LOGARITMO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HI 

DRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM 

NaOH 0,010 M E PRESSAO INTERNA DO MEIO PA 

RA VÁRIAS PORCENTAGENS EM VOLUME DE DIMETILSULFÓ 

XIDO, NA PRESENÇA DE 15 x 10-4M DE DEHIES E SEM 

DEHIES. 

Fraçao molar log ky log ky P. Interna 

XDMSO sem DEHIES 15 X 10-4M (atm) 

o -2,7959 -0,9910 22355,0 
0,028 -2,5528 -1,1945 21896,8 
0,060 -2,3279 -1,4522 21373,2 
0,099 -2,1739 -1,6198 20735,0 
o, 145 -2,1079 -1,9172 20031,4 
0,203 -2,0177 -2,0177 19033,2 
0,276 -1,8601 -2,1249 17822,3 
0,373 -1,5513 -1,7520 16251,4 
0,505 -1,3242 -1,3840 14091,4 
0,696 -0,6146 -0,9154 10966,0 
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FIGURA 57 . GRÁFICO DO LOGARÍTMO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM PRESENÇA DE NaOH 0,010 M, 

DMSO E CTAB, VERSUS PRESSÃO INTERNA DO MEIO CALCULA­

DA PARA AS DIVERSAS PORCENTAGENS DE DMSO. 
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de DMSO. A segunda (reta 3) descreve o comportamento para meios 

com 60 a 90% de cossolvente. As equaçÕes das retas, obtidas por 

regressão linear, são: 

reta 1 y = 0,9909 - 0,0002 x r 2 = 0,9917 

reta 2 y = -10,5383 + 0,0004 x r 2 = 0,9835 

reta 3 y = 1,0882- 0,0002 x , r 2 = 0,9944. 

Na Tabela LXIX encontram-se os valores do logaritmo da cons 

tante de velocidade para os diversos meios reacionais, na prese~ 

ça de DEHIES e sem tensoativo, junto com os valores de pressao i~ 

terna correspondentes. Na Figura 58 está a representação gráfica 

destes dados. 

Da mesma forma que para o sistema com CTAB, na presença de 

DEHIES o comportamento de log k versus PJ ~ descrito por duas re 

tas. A primeira (reta 2') para 10 a 50% em volume de DMSO no meio 

de reação e a segunda (reta 3') para 60 a 90% de cossolvente. As 

equaçÕes das retas, obtidas por regressao linear, sao: 

reta 2' y -7,6319 + 0,0003 X r 2 = 0,9722 

reta 3' y = 1,070- 0,0002 X r 2 = O, 9951. 

Assim, a influência da pressao interna do meio sobre a velo­

cidade de reaçao na ausência de surfatante ou quando este encon­

tra-se disperso sob a forma de monômeros (60 a 90% de DMSO) indi 

ca que o complexo ativado, formado durante a reação de hidrÓlise 

do PNFDF em meio alcalino, ocupa um volume maior do que o ocupado 

pelos reagentes envolvidos. Na presença de micelas o complexo atl 

vado encontra-se no interior das mesmas, portanto o comportamento 

da velocidade de reação ~ definido pela açao micelar, o efeito da 

coesão do meio ficando mascarado. 
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FIGURA 58 . GRÁFICO DO LOGARÍTMO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM PRESENÇA DE NaOH 0,010 M, 

DEHIES E DMSO, VERSUS PRESSÃO INTERNA DO MEIO CALCU­

LADA PARA AS DIVERSAS PORCENTAGENS DE DMSO. 
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4.7.4. Correlaçao multi-paramétrica 

Embora se verifique em alguns casos, uma boa descrição quantl 

tativa dos valores experimentais usando equaçÕes lineares com um 

Único parâmetro ajustável, existem muitos casos em que isto nao 

acontece. O problema principal está no fato de o poder de solvata­

ção de um dado solvente ser uma grandeza complexa, dependendo de 

fatores como a nucleofilia, a eletrofilia, a polaridade, a assoei~ 

ção molecular e outros, com contribuiçÕes relativas variáveis con 

forme o substrato em estudo. 

Para considerar as interaçÕes soluto-solvente especificas, os 
A (196) . 

parametros ET e DN foram propostos como representat1vos da 

acidez e da basicidade, respectivamente, do solvente. Desta forma 
~ 

aplica-se ao estudo do efeito do solvente uma equaçao do tipo: 

log k = log k
0 

+ a ET + b DN (LXXIII) 

-em que os coeficlenlcs de regressao "a" e "b" descrevem a sensibi-

lidade da velocidade de reaçao às caracteriticas eletrofilicas e 

nucleofilicas do solvente. 

A polaridade (ET) e o numero de doador (DN) do meio, para ca 

da porcentagem em volume de DMSO presente, foram calculadas com as 
~ 

equaçoes: 

ET meio = (LXXIV) 

DN 
meio (LXXV) 

a partir dos dados de ET da Tabela V e dos valores de DN abaixo: 

= 

DNDMSO = 

18,0 (107) 

(204) 
29,8 
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A Tabela LXX apresenta os valores do logaritmo da constante 

de velocidade para as várias composiçÕes do meio de reação, sem 

surfatante e na presença de 20 x 10-
4 

M de CTAB, com os valores 
, 

de polaridade e numero de doador correspondentes. A partir destes 

dados foi montada a Figura 59. 

Na Figura 59 e possivel observar que na ausência de surfatan 

te temos uma reta (reta 1) para descrever log k versus fração mo 

lar de cossolvente. Esta reta, com a equação obtida por regressão 

linear, corresponde ao sistema de equaçÕes com duas incÓgnitas in 

dicado a seguir: 

reta 1 : y = -2,5341 + 2,6318 x r 2 
= O, 9915 

~ 

equaçoes: -2,5528 = -2,7959 + a 62,59 -+ b 18,33 

-2,3279 = -2,7959 + a 62,01 + b 18,71 

-2,1739 = -2,7959 + a 61,31 + b 19,17 

-2,1079 = -2,7959 + a 60,47 + b 19,71 

-2,0177 -2,7959 + a 59,43 + b 20,40 

-1,8601 = -2,7959 + a 58,09 + b 21,26 

-1,5513 = -2,7959 + a 56,35 + b 22,40 

-1,3242 = -2,7959 + a 53,96 + b 23,96 

-0,6146 -2,7959 + a 50,50 + b 26,21. 

Resolvendo este sistema de equações para os valores de "a" e 

"b" teremos: 

a= -0,0423 

b 0,1647 

-4 
Para os sistemas com a presença de 20 x 10 M de CTAB, entre 

tanto, são obtidas duas retas. A primeira (reta 2) descreve o com 

portamento de log k versus fração molar de cossolvente para os 

meios reacionais com 10 a 50% em volume de DMSO. A segunda (reta 

3) descreve o comportamento para meios com 50 a 90% de cossolven 

te. As equaçÕes destas retas foram obtidas por regressão linear 



TABELA LXX 

DMSO 

(% volume) 

o 
10 
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TABELA LXXI 

DMSO 

(% volume) 

o 
10 
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LOGARÍTMO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HI 

DRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM 

NaOH 0,010 M, NÚMERO DE DOADOR (DN) E POLARIDADE 
, 

(ET) DO MEIO PARA VARIAS PORCENTAGENS EM VOLUME 

DE DIMETILSULFÓXIDO, NA PRESENÇA DE 20 x 10-4 M 

DE CTAB E SEM CTAB. 

Fraçao molar log ky log ky 

XDMSO) 10-4M 
ET DN 

sem CTAB 20 X 

o -2,7959 -0,9910 63' 10 18,00 
0,028 -2,5528 -1,0092 62,59 18,33 
0,060 -2,3279 -1,1518 62,01 18,71 
0,099 -2,1739 -1,3862 61,31 19,17 
o' 145 -2,1079 -1,9208 60,47 19,71 
0,203 -2,0177 -2,1739 59,43 20,40 
0,276 -1,8601 -1,9914 58,09 21,26 
0,373 -1,5513 -1,6168 56,35 22,40 
0,505 -1,3242 -1,4045 lj:) ' !) tJ 23,96 
O,b9G -0,6146 -0,7670 l.)() ' L)() 26,21 

, 
LOGARITMO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HI 

DRÓLISE DO p-NITROFENILDIFENILFOSFATO A 25ºC COM 

NaOH 0,010 M, NUMERO DE DOADOR (DN) E POLARIDADE 

(ET) DO MEIO PARA VÁRIAS PORCENTAGENS EM VOLUME 

DE DIMETILSULFÓXIDO, NA PRESENÇA DE 15 x 10-4 M 

DE DEHIES E SEM DEHIES. 

Fraçao molar log ky log k'f 

XDMSO sem DEHIES 15 X 10
4

M ET DN 

o -2,7959 -0,9910 63' 10 18,00 
0,028 -2,5528 -1,1945 62,59 18,33 
0,060 -2,3279 -1,4522 62,01 18,71 
0,099 -2,1739 -1,6198 61,31 19,17 
o, 145 -2,1079 -1,9172 60,47 19,71 
0,203 -2,0177 -2,0177 59,43 20,40 
0,276 -1,8601 -2,1249 58,09 21,26 
0,373 -1,5513 -1,7520 56,35 22,40 
0,505 -1,3242 -1,3840 53,96 23,96 
0,696 -0,6146 -0,9154 50,50 26,21 
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FIGURA 59 . GRÁFICO DO LOGARÍTMO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM PRESENÇA DE NaOH 0,010 M, 

CTAB E DMSO, VERSUS FRAÇÃO MOLAR DE COSSOLVENTE, USA 

DO PARA A CORRELAÇÃO MULTIPARAMÉTRICA. 
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e elas correspondem aos sistemas de equaçÕes com duas incÓgnitas 

indicados abaixo: 

reta 2 : y = -0,76~3 - 7,1312 x r 2 = O, 9863 

-equaçoes: -1,0092 = -0,9910 + a 62,59 + b 18,33 

-1,1518 = -0,9910 + a 62,01 + b 18,71 

-1,3862 - -0,9910 + a 61,31 + b 19,17 

-1,9208 = -0,9910 + a 60,47 + b 19,71 

-2,1739 = -0,9910 + a 59,43 + b 20,40 

solução: 

a = 0,112,7 

b = -0 '3.'393 

reta 3 : y = -2,7415 + 2,8020 x r 2 = O, 9945 

-equaçoes: -2,1739 = -0,9910 + a 59,43 + b 20,40 

-1,9914 = -0,9910 + a 58,09 + b 21,25 

-1,6180 = -0,9910 + a 56,35 + b 22,40 

-1,4045 = -0,9910 + a 53,96 + b 23,96 

-0,7670 = -0,9910 + a 50,50 + b 26,21 

solução: 

a = -0,0674 

b = o' 1040. 

A Tabela LXXI apresenta os valores do logaritmo da constante 
, -

de velocidade para varias composiçoes do meio de reaçao, sem a pr~ 

sença de surfatante e com 15 x 10-
4 

M de DEHIES, com os valores de 

polaridade e nÚmero de doador correspondentes. Estes resultados fo 

ram colocados na Figura 60. 

Da mesma forma que para o sistema com CTAB, na presença de 

DEHIES o comportamento de log k versus fração molar de cossolvente 
, 
e descrito por duas retas. A primeira (reta 2') para 10 a 50% em 

volume de DMSO no meio de reação e a segunda (reta 3') para 60 a 
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FIGURA 60 . GRAFICO DO LOGARÍTMO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM PRESENÇA DE NaOH 0,010 M, 

DEHIES E DMSO, VERSUS FRAÇÃO MOLAR DE COSSOLVENTE, 

USADO PARA A CORRELAÇÃO MULTIPARAMÉTRICA. 
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-90% de cossolvente. As equaçoes destas retas foram obtidas por r~ 

-gressão linear e elas correspondem aos sistemas de equaçoes com 
, 

duas incognitas indicados abaixo: 

reta 2' y = -1,0698 5,1844 X r 2 = 0,9792 

- -1,1945 -0,9910 62,59 b 18,33 equaçoes: = + a + 

-1,4522 = -0,9910 + a 62,01 + b 18,71 

-1,6198 = -0,9910 + a 61,31 + b 19,17 

-1,9172 = -0,9910 + a 60,47 + b 19,71 

-2,0177 = -0,9910 + a 59,43 + b 20,40 

solução: 

a = 0,0783 

b = -0,2785 

reta 3' y = -2,5341 + 2,6318 X r 2 = O, 9915 

-equaçoes: -2,1249 = -0,9910 + a 58,09 + b 21,26 

-1,7520 = -0,9910 + a 56,36 + b 22,40 

-1,3840 = -0,9910 + a 53,96 + b 23,96 

-0,9154 = -0,9910 + a 50,50 + b 26,21 

solução: 

a = -0,0593 

b = 0,1172. 

A 

Estes resultados indicam que na ausencia de surfatante ou com 
~ 

surfatantes dispersos (60 a 90% DMSO) o meio de reaçao apresenta 

uma influência negativa do caráter eletrofilico e positiva maior 

do caráter nucleofilico (a= -0,0674 e b = 0,1040 , CTABdisperso); 

na presença de surfatante agregado a contribuição eletrofilica tor 

na-se maior e positiva enquanto a contribuição nucleofilica fica 

maior e negativa (a = 0,1137 e b = -0,3893 , CTABmicelas) sobre as 

velocidades de hidrÓlise do éster. A ação das micelas alterando 

completamente a ação do meio sobre a velocidade de reaçao. 
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4.8. Aplicação do modelo de Troca IÔnica 

/ 

A relaçao teorica entre a constante de velocidade de pseudQ 

primeira ordem (ky) e a concentração total de contraion reativo, 

de acordo com o modelo de Troca IÔnica, na presença de contraion 
(48) 

não-reativo brometo é dada por 

= 

onde: 

1 - K C + 
s 

I 

K KOH/B (Br /Br ) k )] s r m a a (LXXVI) 

/ 

e a constante do equilibrio OH + Br ~ OH + Br , os 
a m m a 

/ 

indices "a" e "m" indicando as fases aquosa e micelar 

respectivamente, 

OHt e a concentraçao total de ion hidrÓxido, 

V e o volume molar do surfatante, 
/ 

K e a constante de solubilidade do substrato, 
s 

C e a concentraçao do surfatante micelizado, 
/ 

k e a constante de velocidade na fase micelar e, 
m 

k e a constante de velocidade na fase aquosa. 
a 

Se a concentraçao do surfatante é inferior a CMC, -a reaçao 

ocorre somente na fase aquosa, com a relação entre a concentração 

de contraion reativo e a constante de velocidade de pseudo-primel 

ra ordem dada por: 

= 
/ 

k 
a 

(LXXVII) 

Porem se a concentraçao do surfatante encontra-se acima da 

CMC, portanto com a presença de micelas no meio, o substrato en 

contra-se solubilizado na fase micelar. 

O substrato p-nitrofenildifenilfosfato e bastante insolÚvel 

em água, como indica a sua constante de solubilidade (K = 2 x 10-4 

-1 (205) - s 
M ) , desta forma o termo K C<< 1 e a equaçao (LXXVI) PQ 

s 
de ser utilizada em sua forma mais simples ( 52 ). 

!SOOLA DE ENGENHARIA 
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= km . OHt . KOH/Br (Br~/Bra) 
k'f cv [ 1 + KoH/Br (Br~/Bra)] 

(LXXVIII) 

, ~ 

Os valores teoricos de k'f sao calculados fazendo-se variar 

ou a concentraçao de NaOH ou a concentração de surfatante e atri 

buindo valores para a constante de velocidade na fase micelar k . 
m 

Os valores usualmente empregados dos parâmetros necessários 

ao cálculo de k'f encontram-se listados abaixo: 

KOH/Br = 0,08( 49 )' 

oL = o 2(48) 
' ' 

d 0,9 a 1,1 g. cm3 (47) 
= ' m 

v 0,37 
-1 (52) 

= l.mol 

A concentraçao de brometo na fase micelar pode ser obtida 
~ (53) 

usando as seguintes relaçoes : 

Al = 

OH = 
m 

Br = 
m 

Br . a 

C + CMC + KOH/Br OHt + ( 1 - ~) C KOH/Br 

(-A ) 
1 

+ [(Al / 

(1 -oc.) c- OH 
m 

-< C + CMC + OH 
m 

+ 4(1-KOH/Br) OHt KOH/Br 
[2 ( 1 - KOH/ Br) J 

(LXXXI) 

(LXXXII) 

(LXXIX) 

(l-o<) c]1/2 

(LXXX) 
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4.8.1. Cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teÓrica (kYt) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 25ºC, em meio aquoso, na presença de NaOH e CTAB 

Para o sistema em análise temos os seguintes dados: 

OHt = 0,010 M 

v = 0,37 l.mol 
-1 

CMC = 0,00092 M ( 30) 

KOH/Br = 0,08 

oi.. = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaçÕes (LXXIX) a (LXXXII) te-

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A
1 

= 0,264 C + 0,00172 

( ) [( ) 2 c ]1/2 -A1 + A1 + 0,002355 
OH 

m 

Br 
m 

0,8 C - OH 
m 

1,84 

Br = 0,2 C + 0,00092 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Brm/Bra, ju~ 

to com os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos os 

valores de krt· 

Na Tabela LXXII foram reunidos os dados experimentais, os va 

lores calculados para A1 , OHm, Br m' Bra, Brm/Bra e os valores obti 

dos para kYt com diferentes k testados na equação (LXXVIII). Dados 
m 

experimentais e valores calculados de kYt estão na Figura 61. 
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TABELA LXXII . DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA k!t 

PARA A HIDROLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO AQUOSO, 

NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

Dados experlmentais 

0,0018 

0,0766 

0,008 0,010 J 
0,0469 

0,001 0,004 0,006 

0,0511 0,1163 0,1209 0,0590 

Valores calculados 

A1 0,001984 0,002195 0,002776 0,003304 0,001064 0,001176 
1------ ---

OH 0,000285 0,000443 0,000740 0,000924 0,001064 0,001176 
m 

Br 
m 

0,000515 0,000997 0,002460 0,003876 0,005336 0,006824 

Br 
a 

0,001405 0,001723 0,002460 0,003044 0,003584 0,004096 

Brm 0,3665 0,5786 1,0000 1,2733 1,4888 1,6660 -
Bra 

Valores de kYt calculados para diversos valores de km 

k =0' 10 m 
0,0770 0,0664 0,0501 0,0415 0,0360 0,0318 

k =0,13 
m 

0,1001 0,0863 0,0651 0,0540 0,0467 0,0413 

* k =0' 15 0,1155 0,0996 0,0751 0,0623 0,0539 0,0477 m 

lk =0,20 
m o' 1540 0,1329 0,1001 0,0831 0,0719 0,0636 

* Valores utilizados no gráfico. 
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4.8.2. Cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teÓrica (k!t) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 25ºC, em meio com 10% de DMSO, na presença de NaOH 

e CTAB 

Para o sistema em análise temos os seguintes dados: 

OHt = 0,010M 

v = 0,37 l.mol 
-1 

CMC 0,00148 M 
(30) 

KOH/Br 0,08 

o(_ = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaçÕes (LXXIX) a (LXXXII) te-

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A1 = 0,264 c + 0,00228 

(-A )+((A )
2 

+ 0,002355 c)1/2 

OH 
1 1 

= 1,84 m 

Br = 0,8 c - OH 
m m 

Br 0,2 C + 0,00148 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Br /Br , ju~ 
m a 

to com os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos os 

valores de k!t. 

Na Tabela LXIII foram reunidos os dados experimentais, os va 

lores calculados 

dos para k!t com 

dos experimentais 
' numero 61. 

para A1 , OHm' 

diferentes k 
m 

e valores 

Br , Br , Br /Br e os valores obti 
a m m a 

testados na equação (LXXVIII). Dados 

calculados de k!t estão na Figura 
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TABELA LXXIII . DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA kYt 

PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO COM 

10% DE DMSO, NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

D d a os ex per1men t ais 

ct ( M) 0,001 0,002 0,004 0,006 0,010 0,020 

ky 0,0645 0,0992 0,0898 0,0650 0,0511 0,0352 

Valores calculados 

A1 0,002544 0,002808 0,003336 0,003864 0,004920 0,007560 

OH 0,000232 0,000403 0,000651 0,000830 0,001082 0,001440 m 

Br 0,000568 0,001197 0,002549 0,003970 0,006918 0,014560 m 

Br 0,001912 0,002283 0,002931 0,003510 0,004562 0,006920 a 

Brm 
0,2970 0,5243 0,8697 1,1311 1,5164 2,1040 --

Bra 

Valores calculados de k!t para diversos valores de km 

k =0' 18 0,1129 0,0979 0,0791 0,0673 0,0526 0,0350 
m 

* k =0,19 
m 

0,1192 o, 1034 0,0835 0,0710 0,0555 0,0370 

k =0,20 
m 

0,1255 0,1088 0,0879 0,0748 0,0585 0,0389 

k =0,21 
m 

0,1317 0,1142 0,0923 0,0785 0,0614 0,0409 
-

* Valores utilizados no gráfico. 
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4.8.3. Cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teÓrica (k!t) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 252C, em meio com 20% de DMSO, na presença de NaOH 

e CTAB. 

Para o sistema em análise temos cs seguintes dados: 

OHt = 0,010 M 

v 0,37 l.mol 
-1 

CMC 0,00224 M 
(30) 

= 

KOH/Br = 0,08 

oL = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaç;es (LXXIX) a (LXXXII) te 

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A1 = 0,264 c + 0,00304 

2 c)1/2 (-A
1

)+((A
1

) + 0,02355 
OH = 

m 1,84 

Br = 0,8 c - OH 
m m 

Br = 0,2 c + 0,00224 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Br /Br , ju~ 
m a 

to com os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos os 

valores de k!t" 

Na Tabela LXIV foram reunidos os dados experimentais, os va 

lores calculados para A
1

, OHm, Br , Br , Br /Br e os valores obti 
m a m a 

dos para k!t com diferentes km testados na equação (LXXVIII). Dados 

dos experimentais e valores calculados de k!t podem ser vistos 

na Figura 61. 
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TABELA LXXIV DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA kYt 

PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO COM 20% 

DE DMSO, NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

D d a os exper1men t . a1s 

ct ( M) 0,0020 0,0040 0,0060 0,0080 0,0100 0,0200 

ky 0,1075 0,1209 0,0867 0,0956 0,0648 0,0418 

Valores calculados 

I 
i 

A1 0,00357 0,00410 0,00462 0,00515 0,00568 0,0832 

OH 0,000330 0,000555 
m 

0,000726 0,000862 0,000973 0,00134 

Br 0,001269 0,002545 0,004074 0,005539 0,007027 0,01466 
m 

Br 0,002970 0,003595 0,004166 0,004702 0,005213 0,007580 
a 

Brm 
0,4273 0,7357 0,9779 1,1780 1,3698 1,9340 

Bra 

Valores calculados de kYt para diversos valores de km -
k =0,225 o' 1005 0,0845 

m 
0,0735 0,0659 0,0601 0,0407 

k =0,250 0,1117 0,0939 0,0817 0,0732 0,0667 0,0453 
m 

* k =0,275 o' 1228 0,1033 
m 

0,0899 0,0806 0,0734 0,0498 

k =0,300 
m o' 1340 0,1127 0,0980 0,0879 0,0801 0,0543 

* Valores utilizados no gráfico. 
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4.8.4. Cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teórica (kYt) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 25ºC, em meio com 30% de DMSO, na presença de NaOH 

e CTAB. 

Para o sistema em análise temos os seguintes dados: 

OHt 0,010 M 

-1 v = 0,37 l.mol 

CMC 0,00360 M 
(30) 

KOH/Br = 0,08 

o( = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaç;es (LXXIX) a (LXXXII) te 

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A1 = 0,264 c + 0,0044 

2 c]1/2 (-A1)+[(A1) + 0,002355 
OH 

1,84 m 

Br = 0,8 c - OH 
m m 

Br 0,2 c + 0,00360 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Br /Br , ju~ 
m a 

to com os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos os 

valores de kYt' 

Na Tabela LXV foram reunidos os dados experimentais, os va 

lores calculados para A
1

, OH , Br , Br , Br /Br e os valores ob 
m m a m a 

tidos para kYt com diferentes km testados na equação (LXXVIII). 

Dados experimentais e 

tos na Figura 61. 

valores calculados de kYt podem ser vis 
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TABELA LXXV DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA k!t 

PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO COM 30% 

DE DMSO, NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

Dados exper1mentais 

ct ( M) 0,0030 0,0040 0,0060 0,0080 0,0100 0,0200 

ky 0,0734 0,0853 o' 1034 0,0831 0,0876 0,0695 

Valores calculados 

A1 0,005192 0,005456 0,005984 0,006512 0,007040 0,00968( 

OH 0,000348 0,000437 0,000588 0,000714 0,000821 0,00118E 
m 

Br 0,002052 0,002763 0,004212 0,005686 0,007179 0,01481( 
m 

Br 0,004548 0,004837 0,005388 0,005914 0,006421 0,008788 
a 

Brm 
0,5541 0,5712 0,7817 0,9614 1,1181 1,6853 -

Era 

Valores calculados de k!t para diversos valores de km 

k =0,350 
m 0,1338 0,1034 0,0928 0,0845 0,0777 0,0562 

k =0,375 
m o' 1434 0,1107 0,0994 0,0905 0,0832 0,0602 

* k =0,400 
m 0,1530 0,1181 o' 1060 0,0965 0,0888 0,0642 

k =0,425 
m ·0,1625 0,1255 0,1127 0,1026 0,0943 0,0682 

* Valores utilizados no gráfico. 
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4.8.5. Cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teÓrica (kYt) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 25ºC, em meio com 40% de DMSO, na presença de NaOH 

e de CTAB. 

Para o sistema em análise temos os seguintes dados: 

OHt 0,010 M 

0,37 
-1 v = l.mol 

CMC = 0,00562 M(30) 

KOH/Br = 0,08 

o( = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaçÕes (LXXIX) a (LXXXII) te 

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A1 = 0,264 c + 0,00642 

2 
+ 0,002355]

112 
(-A1)+[(A1) 

OH = 
m 1,84 

Br = 0,8 c - OH 
m m 

Br = 0,2 c + 0,00562 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Br /Br , e 
m a 

os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos valores 

de kYt' 

Na Tabela LXVI foram reunidos os dados experimentais, os va 

lores calculados para A
1

, OH , Br , Br , Br /Br e os valores ob 
m m a m a 

tidos para kYt com diferentes km testados na equação (LXXVIII). 

Dados experimentais 

tos na Figura 62. 

e valores calculados para k!t podem ser vis 
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TABELA LXXVI . DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA kYt 

PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO COM 40% 

DE DMSO, NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

D d a os exper1men t . a1s 

ct ( M) 0,0050 0,0060 0,0080 0,0100 0,0150 0,0200 

ky 0,0667 0,0746 0,0956 0,1121 0,0858 0,0629 

Valores calculados 

A1 0,00774 0,00800 0,00850 0,00906 0,01038 0,01170 

OH 0,000395 0,000456 0,000565 0,000662 0,000859 0,001013 
m 

Br 0,003605 0,004340 0,005834 0,007338 0,011140 0,014980 
m 

Br 0,007015 0,007276 0,007786 0,008280 0,009480 0,010633 
a 

Brm 0,5139 0,5965 0,7493 0,8862 1,1751 1,4088 
Bra 

Valores calculados de kYt para diversos valores de km 

k =0,450 
m 

0,0961 0,0923 0,0850 0,0805 0,0697 0,0616 

k =0,475 
m 

0,1014 0,0975 0,0908 0,0850 0,0735 0,0650 

* k =0,500 
m o' 1067 0,1026 0,0955 0,0895 0,0774 0,0684 

k =0,525 
m 

0,1121 o' 1077 o' 1003 0,0934 0,0813 0,0719 

* Valores utilizados no gráfico. 
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4.8.6. cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teÓrica (kYt) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 25ºC, em meio com 50% de DMSO, na presença de NaOH 

e de CTAB 

Para o sistema em análise temos os seguintes dados: 

OHt = 0,010 M 

v 0,37 l.mol 
-1 

CMC 0,00891 M 
(Jü) 

KOH/Br = 0,08 

()L = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaçÕes (LXXIX) a (LXXXII) te 

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A1 = 0,264 c + 0,00971 

2 c]1/2 (-A
1

)+[(A
1

) + 0,002355 
OH 

1,84 m 

Br 0,8 c - OH 
m m 

Br = 0,2 c + 0,00891 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Br /Br , ju~ 
m a 

to com os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos 

valores de kYt' 

Na Tabela LXVII foram reunidos os dados experimentais, os va 

lores calculados para A
1

, OH , Br , Br , Br /Br e os valores ob 
m m a m a 

tidos para kYt com diferentes km testados na equação (LXXVIII). 

Dados experimentais e valores calculados para kYt podem ser vis 

tos na Figura 62. 



274 

TABELA LXXVII DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA kYt 

PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO COM 50% 

DE DMSO, NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

D d t . a os ex::>er1men a1s 

ct ( M) 0,0080 0,0100 0,0150 0,0200 0,0300 

ky 0,0425 0,0487 0,0534 0,1067 0,1006 

Valores calculados 

A1 0,01182 0,01235 0,01367 0,01499 0,01763 

OH 0,0004194 0,0004996 0,0006718 0,0008132 0,0010330 
m 

Br 0,005981 0,007500 
m 

0,011330 0,015190 0,022970 

Br 0,01093 0,01141 0,01258 0,01372 0,01594 
a 

Brm 0,5472 0,6573 0,9006 1,1071 1,4410 

Bra 

Valores calculados de kYt para diversos valores de km 

~. =0,85 
m 

0,1204 o' 1148 o' 1029 0,0934 0,0791 

~. =0,90 m 
0,1275 0,1215 0,1090 0,0989 0,0838 

k. =0' 95 m 
0,1346 0,1283 0,1150 o' 1044 0,0884 

* k. =1 ,00 
m 

0,1417 0,1350 0,1211 o' 1099 0,0931 

* Valores utilizados no gráfico. 
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4.8.7. Cálculo da constante de pseudo-primeira ordem teÓrica (kYt) 

utilizando o modelo de Troca IÔnica, para a hidrÓlise do 

PNFDF a 25ºC, em meio com 60% de DMSO, na presença de NaOH 

e de CTAB. 

Para o sistema em analise temos os seguintes dados: 

OHt 0,010 M 

v 0,37 l.mol 
-1 

CMC 0,0140 M 
(30) 

KOH/Br = 0,08 

<X = 0,2 

Substituindo estes dados nas equaçoes (LXXIX) a (LXXXII) te 

mos o seguinte conjunto de equaçoes: 

A1 = 0,264 c + 0,0148 

2 c]112 (-A
1

)+((A
1

) + 0,002355 
OH 1,84 m 

Br = 0,8 c - OH 
m m 

Br = 0,2 c + 0,0140 + OH 
a m 

Utilizando os valores calculados para a relação Br /Br , ju~ 
m a 

to com os outros dados disponiveis, na equação (LXXVIII) obtemos 

valores de kyt· 

Na Tabela LXVIII foram reunidos os dados experimentais, os 

valores calculados 

tidos para kYt com 

Dados experimentais 

tos na Figura 62. 

para A1 , OHm' 

diferentes k 
m 

e valores 

Br , Br , Br /Br e os valores ob 
m a m a 

testados na equação(LXXVIII). 

calculados para kYt podem ser vis 
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TABELA LXXVIII . DADOS EXPERIMENTAIS E VALORES CALCULADOS PARA kYt 

PARA A HIDRÓLISE DO PNFDF A 25ºC, EM MEIO COM 60% 

DE DMSO, NA PRESENÇA DE NaOH E CTAB. 

d Da os experlmen t . als 

ct ( M) 0,0100 0,0150 0,0200 

ky 0,0141 0,0230 0,0299 

Valores calculados 

A1 0,01744 0,01876 0,02008 

OH 
m 

0,0003600 0,0004995 0,0006197 

Br 
m 

0,00764 0,01150 0,01538 

Br 0,01716 0,01830 0,01942 
a 

Brm 0,4452 0,6284 0,7920 
~ 

Bra 

Valores calculados de kYt para diversos valores de km 

k = 0,325 
m 

0,0302 0,0280 0,0262 

k = 0,350 0,0325 0,0302 0,0282 
m 
* k = 0,375 0,0348 0,0323 0,0302 m 

k = 0,400 0,0372 0,0345 0,0322 m 

* Valores utilizados no gráfico. 
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FIGURA 61 . GRÁFICOS DA CONSTANTE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PARA 

A HIDHOLISE DO PNFDF, EM NaOH 0,010 M COM CTAB E 

DMSO. OS PONTOS REPRESENTAM OS DADOS EXPERIMENTAIS, 

AS CURVAS OBTIDAS COM O MODELO DE TROCA IÔNICA. 
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FIGURA 62 . GRÁFICOS DA CONSTANTE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PARA 

A HIDRÓLISE DO PNFDF, EM NaOH 0,010 M COM CTAB E 

DMSO. OS PONTOS REPRESENTAM OS DADOS EXPERIMENTAIS, 

AS CURVAS OBTIDAS COM O MODELO DE TROCA IÔNICA. 
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-As Figuras 61. e 62 apresentam uma comparaçao entre os resul 

tados experimentais da constante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem (ky) e os seus valores teÓricos (kYt) calculados a partir 

do modelo de Troca IÔnica, para os meios aquoso e com diferentes 

porcentagens em volume de DMSO. 

Para cada meio reacional, para a concentração de 0,010 M de 

hidrÓxido de sÓdio, foram testados vários valores de constante de 

velocidade na fase micelar (k ) a medida que se fazia variar a 
m 

concentração de tensoativo. A curva teÓrica colocada nos gráficos 

corresponde ao k Ótimo, ou seja aquele que ajusta melhor os va 
m 

lores calculados aos obtidos experimentalmente. 

Para descrever o comportamento experimental nos diferentes 

meios de reação encontramos k de 0,15 M-
1 

s-
1 

em meio aquoso, 
1 -1 m 1 1 

0,19 M- s em meio com 10% DMSO, 0,275 M- s- para 20% DMSO, 
1 -1 -1 -1 

0,400 M- s para 30% DMSO, 0,500 M s para 40% DMSO, 
-1 -1 -1 -1 

1,00 M s para 50% DMSO e 0,375 M s para 60% DMSO. 

Observando as Figuras 61 e 62 podemos ver que a concordância 

entre os resultados experimentais e teÓricos e relativamente boa 

em meio aquoso e para baixas porcentagens de cossolvente no meio 

de reação, diminuindo sensivelmente a medida em que esta porcent~ 

gem aumenta. 

A variação nos valores da velocidade na fase micelar e a bai 

xa concordância entre os valores reais e os calculados, principal 

mente em meios ricos em DMSO, estão relacionados a alteraçÕes na 

concentração dos reagentes na fase micelar causadas pela presença 

do cossolvente. Os parâmetros que descrevem esta relação no mode 

lo de Troca IÔnica, como a CMC, o grau de ligação, a constante 

de troca iÔnica e a constante de ligação do substrato são determi 
, 

nados de modo independente e considerados invariaveis com a adi 

ção de eletrÓlito e cossolvente. 

Em sÍntese podemos observar que o acréscimo de cossolvente ao 

meio reacional causa perturbaçÕes na fase micelar que 
~ 

nao podem 

ser descritos adequadamente pelo modelo de Troca IÔnica. 
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CAPÍTULO V 

CONCLUSÕES 

O processo de agregação do DEHIES é dificultado pela adição 

do DMSO como cossolvente. A formação de micelas do DEHIES ocorre 

até uma fração molar de 0,373 de DMSO; acima desta quantidade de 

cossolvente o efeito hidrofÓbico é superado pelas interaçÕes en 

tre a água e o solvente e o processo de agregação deixa de ocor 
~ , 

rer. O efeito do DMSO sobre a agregaçao do DEHIES e semelhante ao 

efeito sobre a micelização do CTAB. 

Para todos os meios reacionais testados, em presença de DMSO 

ou de DMF como cossolvente, para o CTAB ou o DEHIES como surfatan 

te, o principal produto de reação da hidrÓlise alcalina do PNFDF 

foi o ion p-nitrofenÓxido. 

A adição dos surfatantes ao meio reacional, sob a forma de 

micelas, aumenta a velocidade de decomposição do éster de fosfato. 

Este efeito pode ser atribuido a interaçÕes eletrostáticas e hi 

drofÓbicas entre o substrato e o agregado, a interaçÕes entre a 

superficie da micela e os ions envolvidos na reação e a altera 
~ 

çoes na estrutura do solvente que cerca a micela. 

A redução observada na energia de ativação da reação na pr~ 

sença de micelas reflete as interaçÕes eletrostáticas entre os 

ânions e as micelas catiÔnicas, a maior polaridade da ligaçao P-0 

do substrato inserido na micela, a maior polaridade e a menor mo 

bilidade do estado de transição no interior da micela e a menor 

possibilidade de ocorrência de isÔmeros para o estado de transi 
~ 

çao. 
, 

O efeito compensatorio entre a variaçao de entalpia e de en 

tropia de ativação nos meios estudados indica que o mecanismo de 
~ ~ , 

reaçao nao e alterado pela presença de micelas ou do cossolvente. 

Os meios reacionais DMSO/água estudados apresentam três re­

giÕes distintas. Inicialmente temos uma estrutura aquosa modific~ 

da pela presença do cossolvente, seguida por uma zona de transi 
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-çao entre 60 e 80% em volume de DMSO, onde ocorre a formaçao do 

hidrato DMS0.2H
2

0 e, finalmente, uma zona com a estrutura do sol 
, 

vente modificada pela presença de agua. 

Na reação conduzida nos diferentes meios reacionais em pr~ 

sença de CTAB como surfatante, é possÍvel distinguir três compo~ 
, 

tamentos distintos na variaçao da velocidade com o acrescimo de 

cossolvente ao meio. Entre 10 e 60% em volume de DMSO, onde ocor 

re a formação de micelas, a medida em que a quantidade de solven 

te presente aumenta há uma redução na velocidade de reaçao. Em 

torno de 50 a 70% em volume de cossolvente a velocidade apresenta 

seus valores mÍnimos. Acima de 80% em volume de DMSO a velocidade 

de reaçao volta a aumentar. 

Estes três tipos de com~ortamento podem ser explicados le 

vando em conta a transição entre o caráter aquoso modificado pela 

presença do solvente, passando pela formação do hidrato DMS0.2H
2
o 

e a sua até caráter 
, 

o solvente modificado pela presença de agua 
A 

interferencia sobre o processo de micelização do CTAB e DEHIES, 
A 

cinética -influenciando, por conseqüencia, a da reaçao. 

- , 
possÍvel Na regi ao aquosa e a presença de micelas e a sua 

ação sobre a hidrÓlise do éster. entre 10 e 50% de DMSO obtemos 
, 

perfis de velocidade apresentando maximos similares aos obtidos 

em solução aquosa, relacionados aos efeitos de incorporaçao do 

substrato nas micelas e de diluição dos contraÍons reativos em 

concentraçÕes mais altas de tensoativo. O nÍtido deslocamento do 

máximo em direção a concentraçÕes mais elevadas de surfatante, a 

medida em que cresce a porcentagem de DMSO, é reflexo da maior di 

ficuldade de formação de micelas em meios mais ricos em solvente. 

Na região entre 60 e 80% de DMSO não ocorre a formação de ml 

celas, os perfis de velocidade não apresentam máximos bem defini 

dos. Na região com 90% de DMSO o predomÍnio do solvente dipolar 

aprÓtico modifica a atividade do ânion hidrÓxido, fracamente sol 

vatado. 

O comportamento do DEHIES com relaçao aos perfis de velocida 

de em diferentes fraçÕes molares de DMSO é similar ao do CTAB nas 
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mesmas condiçocs. 

A DMF pode ser usada como cossolvente para a hidrÓlise alca 

lina do PNFDF até 20% em volume, em maior quantidade no meio ocor 

re a sua decomposiçao e a inibição da reação. Este cossolvente 
, 
e 

mais desfavorável do que o DMSO para o desenvolvimento da reaçao, 

provavelmente pelo fato de seu efeito inibitÓrio sobre o processo 

de agregaçao do CTAB ser mais pronunciado do que o observado para 

o DMSO. 

A teoria de Hughes e Ingold pode ser usada para explicar os 

resultados obtidos nos meios com diferentes porcentagens de DMSO 

sem a presença de tensoativos ou quando este encontra-se disperso. 

Porém, não explica o decréscimo de velocidade de reação na prese~ 

ça de micelas a medida em que adicionamos mais solvente ao meio e 

os resultados na faixa entre 60 e 80% de DMSO. 

A constante dielétrica, uma prupriedade macroscÓpica, pode 

ser usada como representaçao da polaridade do meio para as solu 

çÕes DMSO/água, descrevendo quantitativamente o efeito da prese~ 
A 

ça de DMSO no meio sobre a velocidade de reaçao na ausencia de 

surfatante ou quando este encontra-se disperso. 

A influência da pressao interna do meio sobre a velocidade 

de reação, na ausência de micelas, indica que o complexo ativado 

da reação de hidrÓlise alcalina do PNFDF possui um volume maior do 

que a soma dos volumes dos reagentes antes da reaçao ocorrer. 

Ao aplicarmos o modelo de Troca IÔnica para descrever os re 

sultados experimentais verificamos que a concordância é relativa 

mente boa em meio aquoso e para baixas porcentagens de cossolven­

te no meio, diminuindo sensivelmente a medida em que a quantidade 

de cossolvente aumenta. 

A variação nos valores de velocidade de reação na fase mice 

lar e a dificuldade em descrever o comportamento da velocidade p~ 

ra os meios ricos em cossolvente estao relacionados a alteraçÕes 

na concentração dos reagentes na fase micelar nestes casos, que 

nao podem ser descritos adequadamente pelo modelo. 
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CAPÍTULO VI 

SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A 

Entre as possibilidades de seqüencia para este trabalho, PQ 

demos destacar as seguintes: 

a) utilizar a técnica de fluxc interrompido (stop-flow) para o 

acompanhamento da reação, trabalhando com concentraçÕes mais 

elevadas de hidrÓxido de sÓdio; 

b) utilizar o efeito isotÓpico para estudar o estado de transi 

-çao da reaçao; 

c) testar técnicas com ultra-som para o acompanhamento da cinéti 

cada reaç~o e estudo do meio reacional; 

d) utilizar a técnica de relaxamento spin-rede para elucidar as 

interaçÕes intra e inter-moleculares no meio de reação; 

e) testar o efeito de cossolventes que permitem a formação de mi 
, 

celas dos tensoativos em toda a faixa de misturas com a agua, 

como o glicerol, a formamida e o etilenoglicol, verificando a 

sua influência sobre a cinética de reaçÕes catalisadas por mi 

celas. 
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