
, A M I N Õ L I S E  DO E T I L X A N T A T O  DE ETILA,. I N F L U Ê N C I A  

DOS C O E F I C I E N T E S  DE A T I V I D A D E  NAS C O N S T A N T E S  DE V E L O C I D A D E

OL Í M P I O  SC AL CO

Esta d i s s e r t a ç ã o  f o i - j u l g a d a  e a p r o v a d a  em sua forma final- 

pelo O r i e n t a d o r  e m em br os  da Banca E x a m i n a d o r a .

P r 0f . J . J . Eduardoyllj/nieres Â T T T h  . D

O R I E N T A D O R

Prof. Farük Nome A g u i le r a , Ph.D. 

COORDENAD.OR

BANCA E X A M I N A D O R A :

Prof. J.J, E du ar do  4kirneres A., Ph.D.

Prof. Lavinel G. lonescu , Ph.D.

Prof. R o se nd o  A . ^ ^ u n e s ,  Ph.D.



' f c/ í •

-^çr

U N I V E R S I D A D E  F E DE RA L DE S AN TA  C A T A R I N A  

CURSO DE P O S - G R A D U A Ç A O  EM F T S I C O - Q U T M I C A

Tese s u b m e t i d a  ã U n i v e r s i d a d e  Federal d e S a n t a  'Cata 

ri na para a o b t e n ç ã o  do Grau d é " W  Ciências.

O L Í M P I O  SCA LC O

F l o r i a n ó p o l i s  

Santa Ca ta ri na  - Brasil 

Abril - 1980



11 ̂

Ã mi nha e s p o s a  Diva 

I e ao Diogo e Gabriel



1 V

A G R A D E C I M E N T O S

Ao P r o f e s s o r  J.J. Ed u a r d o  Hum ere s A. pelo c o n s 

tante ap oi o e seg ura  o r i e n t a ç ã o  d u r a n t e  a e l a b o r a ç ã o  de ste  

tr a ba lh o.

Aos coleg as  do D e p a r t a m e n t o  de Q uT m ic a pelos in 

c e n t i v o s  e c o l a b o r a ç ã o  e ao Curso de P ó s - G r a d u a ç ã o  em Fí s ic o 

Q u í mi ca .

Ä CAPES, ao CNPq, ao F IP EC  e ã U n i v e r s i d a d e  Fe 

deral de S a nt a C a t a ri n a pelo s u p o r t e  f i n a n c e i r o .



R E S U M O

E s t u d o u - s e  a a m i n õ l i s e  do e t i l x a n t a t o  de etila (EXE) em 

meio a q u o s o  e força iôn ica  a p r o x i m a d a m e n t e  igual a zero (y = 0). 

A reação com a e t i l a m i n a  a p r e s e n t o u  c o n s t a n t e s  de se gu nd a o r d e m  

em r el aç ão  ã am ina livre, 1<2 = 2,50 x 1 0 ”̂ M " ls "l ;  4,01 x 1 0 “̂ 

M~ls"l e 5,69 x 10~^ M ~ l s“', r e s p e c t i v a m e n t e ,  para as t e m p e r a 

turas de 25, 30 e 35°C e val ore s de E^ = 15,8 (aH^ = 13,3) k cal / 

mol  ̂ e a S ^  =-1 6,6  ..cal/mol .K . Para a pi peri di nami nõl i se e n-buti 

l a m i n Õ l i s e  do EXE, a 35°C e y = 0, os v al or es  para k 2 foram,

10,03 X 1 0 “̂ M “ls"l e 27,20 x 10"^ M~ ls ~^ . Nas c o n d i ç õ e s  estu 

dadas a h i d r Õ l i s e  do EXE é d e s p r e z í v e l .  0 plote de kobs vs. 

f or am l i n e a r e s ,  m o s t r a n d o  que não e x i s t e m  termos c o r r e s p o n d e n t e s  

ã c a t a li se  acida geral na eq u a ç ã o  c in et ic a.

Q u a n d o  a força iÔnica e a u m e n t a d a  para p =  1 (1,0 M de 

KCl), as a m i n õ l i s e s  a p r e s e n t a r a m  de sv io s da lin ea r idades n o s p l o  

tes da ko[j5 vs. Nj, que foram a t r i b u i d o s  a mu d a n ç a  nos c o e f i c i e n  

tes de a t i v i d a d e  das e s p e c i e s  en v o l v i d a s .  Os c o e f i c i e n t e s  de par 

t i çã o, Kp , das aminas es tu d a d a s  a 35°C, num si st em a ã g u a - t e t r a c l  ô  

reto de c a r bo no , f o r a m  me d i d o s  para fase aq uo sa y = 0 e y = 1 

(1,0 M de K C l ) , v a r i a n d o  a c o n c e n t r a ç ã o  de amina de 1,0 a 25 x 

1 0“'̂ M . A s s u m i n d o  que o es t ad o de r e f e r ê n c i a  ê y = 0 para a fai 

xa de c o n c e n t r a ç ã o  de aminas e s t u d a d a s ,  no t a - s e  que o termo que 

reune os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  das e s p é c i e s  e n v o l v i d a s ,  muda 

p a r a l e l a m e n t e  com os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  da amina (defini 

dos como foi e sc ri t o )  qu a n d o  a c o n c e n t r a ç ã o  da amina ê m a i o r  do 

que 5 X 10"^ M. As m u d a n ç a s  dos termos de a t i v i d a d e  a c o nc en -
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trações i n f e r i o r e s  de amina p ode m ser r e l a c i o n a d a s  com m u d a n ç a s  

na e s t r u t u r a  da s o l u ç ã o  aqu osa  e as m u d a n ç a s  dos c o e f i c i e n t e s  

d.e a t i v i d a d e  do e s t a d o  de tr ansição.
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The a m i n o l y s i s  of ethyl 0 - e t h y l x h a n t a t e  (EXE) was s t u 

died in w a t e r  and at an ionic st re n g t h  a p r o x i m a t e l y  zero (y = 0). 

For e t h y l a m i n e  the s ec o n d  o r d e r  rate c o n s t a n t s  for the r e a c t i o n  

w i t h  free amine wer e l<2 = 2.50 x 10~^ s~^; 4.01 x 10"^ M"^

s “̂ and 5.69 x 10'^ s'^ at 25°, 30° and 35°C, g i v i n g  a 

Ea = 15.8 (aH^ = 13.3) kc al .mo l"^  and aS^ = -16.6 ca 1 .mol . K~^ . 

For the pi p e r i d i n a m i n o l y s i s  and n - b u t y l a m i n o l y s i s ,  at 35°C and 

y = 0, the values of k 2 we r e 10 .03  x 10~^ s"^ and 2 7.2 0 x

o _ 1 1
lO"'^ M s .  Under th ese  c o n d i t i o n s  the h y d r o l y s i s  of EXE is

not i m p or ta nt . Plots of k o 5 j vs. X|̂  wer e lin e ar , s ho wi ng  no
!

c a t a l y t i c  terms c o r r e s p o n d i n g  to general acid c a t a l y s i s  in the 

rate e x p r e s s i o n .

When the ionic s t r e n g t h  is i n c r e a s e d  to y = 1 (1 M KCl) 

the plots of vs. total am ine c o n c e n t r a t i o n  are no l on g e r

lin e ar  and the d e v i a t i o n s  wer e a s s u m e d  due to a ch ang e of the 

a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  of the r e a c t i n g  species. P a r t i t i o n  c o e f 

f i c i e n t s ,  Kp of the amines st u di ed , at 35°C, in a w a t e r - c a r b o n  

t e t r a c h l o r i d e  system, we r e d e t e r m i n e d ,  for y = 0 and y = 1 

{1 M KCl) in the w a t e r  phase , c h a ng in g the c o n c e n t r a t i o n  of a min e 

from 1.0 to 25 x 1 0” M . A s s u m i n g  that the s t a n d a r d  state is 

y = 0 for the c o n c e n t r a t i o n  range of amines, it is a p p a r e n t t h a t  

the ter m that e x p r e s s e s  the a c t i v i t y c o e f f i c i ents of the spe ci es , 

c h a n g e s  parallel to a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  of the amines (de fi ne d  

as abo ve)  Wheh  the c o n c e n t r a t i o n  of the amines is h ig h e r  than 

5 x 1 0  Thé C ha nge s of the a c t i v i t y  terms at lower am ine

c o n c e h t P â t i 6ns can be r e l a t e d  to the changes of the a qu eo us  solu 

tion S t r u c t u r e  and to the ch an ges  of a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  of 

the t r a n s i t i o n  state.
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I. I NT R O D U Ç Ã O

1.1 - Gener ali  dades

Os éster es x a n t ic os  (1) sao d e r i v a d o s  de áci do s xânti^ 

cos (2) de fÕ rm úl a geral;

- 0 - C - SR^

R - | , R 2 = a l q u i l a o u a r i l a  (1)

R2 = H • (2)

A reação de um x an ta to  com am ina s o r ig i na  c o m p o s t o s  

que r e c e b e m  o nome g e n é r i c o  de t i o n o c a r b a m a t o s , em que o grupo 

- S R 2 é s u b s t i t u i d o  por um gr upo - NHR^.

^  S

R^O - + NH2 R3 — R-| - 0 - C - NHR3 + HSRg
R 2

Para R-j = H, temos os áci do s t i o n o c a r b â m i  c o s .

Uma das a p l i c a ç õ e s  dos xanta tos  é sua ação como fungi 

c i d a s e h e r b i c i d a s . ^

Te m sido mu ito  d e s e n v o l v i d o s  os estu do s que e m p r e g a m  

c o l e t o r e s  s u l f u ra do s,  tais como x a nt at os , t i o n o c a r b a m a t o s , di- 

t i o f o s f a t o s ,  etc., na s e p a r a ç ã o  por f l o t aç ão  de m i n e r a i s  de sul 

feto dos m i n e r a i s  de n ã o - s u l f e t o s .

A e x i g ê n c i a  de c o m p o s t o s  a l t a m e n t e  se le t i v o s  conduzi_ 

ram os p e s q u i s a d o r e s  a c o n c e n t r a r e m  e sf or ços  na a p l i c a ç ã o  dos



com po st os  dia 1q u i 1 - t i o n o c a r b a m a t o s  (R O C S N H R’ ) na s e p a r a ç ã o  de 

s ul fe to s m i n e r a i s ,  p o r  a p r e s e n t a r e m  m a i o r  s e l e t i v i d a d e  e. e f i 

c i ên ci a em re l açã o a o s x a n t a t o s .  A e f i c i ê n c i a  e a s e l e t i v i d a d e  

dos ti o n o c a r b a m a t o s  em amostr as d e » m i n i r i o s  de pirita e ev i de n 

ciada na d i m i n u i ç ã o  do teor de pi ri ta  do c o n c e n t r a d o ,  como tam

bêm uma m e l h o r a  na e x t r a ç ã o  de ou tro s m i n é r i o s  como cobre e m £

_ 2
1 i b d e ri i 0 .

1.2 - A m i n õ l i s e  de í st ere s Or gâ n i c o s

0 e st u d o  c i n é t i c o  da a m i n õ l i s e  de é st er es  c a r b o x T n  

C O S  f o ra m l a r g a m e n t e  e s t u d a d o s  por  p e s q u i s a d o r e s  e apre^

s e n t a m  c a r a c t e r í s t i c a s  que se a p r o x i m a m  ãs reações e s t u d a d a s  

neste tra balho. São reações que em geral e x i b e m  c a t a l i s e  á c i 

da e bás ica  geral, sem pr e com f o r m a ç ã o  de i n t e r m e d i á r i o  tet ra é

O ^

drico. A l g u m a s  das po ss Tv ei s  etapas para t r a n s f e r ê n c i a  do 

grupo acila na a m i n õ l i s e  de um é s t e r  são m o s t r a d a s  na e q . (3).

0 kl 0" , ; 0
II 1 I k o II

N: + R -C -X  R-C-X — ^  R- C-N + X (3)
: k_1 •

' N

X = grupo alcoxi

A a m i n õ l i s e  de t i o l e s t e r e s  é s e m e l h a n t e  aos é st e r e s  

c a r b o x T l i c o s  e é i n t e r p r e t a d a  como uma t r a n s f e r ê n c i a  do grupo 

-SR. Da mesma for ma da s a mi n õ l i s e s  dos ésteres' xâ nti cos  são rea 

ções s i mi la re s as de t i o l e s t e r e s  ou é st ere s c a r b o x T l i c o s .

Em geral estas re aç õe s a p r e s e n t a m  numa pr ime ir a e t a pa

0 a ta q u e  do n u c l e Õ f i l o  so bre o gr upo carboxi ou tioc arb ox i com 

a f o r m a ç ã o  de um i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o  e uma etapa posterior



d e c o m p o s i ç ã o  deste i n t e r m e d i á r i o .

A re a çã o de a m i n õ l i s e  de é st er es  xâ nt ico s t a m b é m  pode 

a n a l i s a r - s e  como uma t r a n s f e r ê n c i a  do grupo ti ono c a r b o a l q u i 1o- 

xi ( R - O - C ^ ) ,  que em geral e xi be  c a t á li se  ácida e bá s ic a g e r a l ?

N e st e t r a b a l h o  f o r a m  e s t u d a d a s  as reaç ões  de a m i n õ l i 

ses do e t i l x a n t a t o  de etila com a e t i l a m i n a ,  n - b u t i l a m i n a  e 

p er id in a.  Ta nto o c a r á t e r  h i d r o f õ b i c o  como a s o l u b i l i d a d e  de^  

tas amin as,  d e c r e s c e m  na ordem: E t N H 2 > n - B u N H 2 > p i p e r i d i n a .

1.3 - C o e f i c i e n t e s  de A t i v i d a d e

A c o n c e n t r a ç ã o  e f e t i v a  de um so l ut o  de e l e t r õ l i t o  ou 

n ã o - e l e t r õ l i t o  p ola r em s o l u ç ã o  aq uo sa  c h a m a - s e  a t i v i d a d e ,  que 

é e x p r e s s a  pela c o n c e n t r a ç ã o  c o r r i g i d a  por um f at or  f ^ , denomi 

nado c o e f i c i e n t e  de at iv i da de .

^i = S  ^

Para d il u i ç õ e s  que t e n d e m  ao in fin ito , f̂ - tende a un_[ 

dade, q u a n d o  o es tad o de r e f e r ê n c i a  é 1 M h i p o t é t i c o  ou s ol ut o , 

logo;

®i = s-

Qu a n d o  o c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  de um so lut o a u m e n 

ta com a ad iç ão  de e l e t r õ l i t o ,  este e fe i t o  é c o n h e c i d o  como "sa2^ 

ting out, e q u a n d o  o c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  di min ui , o ef e it o 

ê d e n o m i n a d o  *salting in!' -

Os estu dos  e c á l cu lo s e x p e r i m e n t a i s  do "s a lt in g out" 

são fe ito s c o m p a r a n d o  uma s o l u ç ã o  do solu to,  como es t a d o  de re



fe r ê n c i a ,  em geral em s o l v e n t e  p u r o  para uma s o lu ç ão  i d ê n t i c a  

com eletrõl i to .

Em geral, o coef i c i en te de a t i v i d a d e  m o l a r  de uma 

s o l u ç ã o  salina é uma fu nçã o da c o n c e n t r a ç ã o  de todas e s p é c i e s  

p r e s e n t e s n a s o l u ç ã o .

Para uma dada t e m p e r a t u r a  assumi u-se que para concen^ 

trações b a ix as , e ĉ . os termos i m p o r t a n t e s  são e x p r e s s o s  pe

1 a e q u a ç ã o  (4) .

log f. = k^c^ e k-c- (4)

Onde, kî  r e p r e s e n t a  o p a r â m e t r o  de "s alt ing  out" da i n t e r a ç ã o  

Ton com o n ã o - e l e t r õ l i t o  polar; c^ a c o n c e n t r a ç ã o  m ol a r do ele 

trõ l it o;  k^ o p a r â m e t r o  de i n t e r a ç ã o  i n t e r m o l e c u l a r  do n ã o - e l ^  

tr õ l i t o  e c^ a c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  do não-el etrõl i to .  ̂̂

1 . 4 -  C o e f i c i e n t e s  de P a r t i ç ã o

Para um s is te ma  b if ãs i c o ,  a f un ç ã o  de e n er gi a livre G 

é fu nçã o da t e m p e r a t u r a ,  p r es são  e nú me r o  de moles das e s p é c i e s

n  p  ^

presentes, G = G(T,P,n.)- 0 potencial y- = p é a va
j I ctn-ji5r,nj

riação do p o te nc ia l q u Tm ic o do s i s t e m a  pela u n id ad e de v a r i a ç ã o

do nú m er o de mo les  do c o m p o n e n t e  i, q u a n d o  são m a n t i d a s  constaji

tes a t e m p e r a t u r a ,  a pr e s s ã o  e o n ú m e r o  de moles dos o ut r o s  com

pon ent es.  Os p o t e n c i a i s  q u í m i c o s  m ed e m ,  por c o n s e g u i n t e ,  d e q u e

modo a en e r g i a  livre de uma fase d e p e n d e  das m u d a n ç a s  de sua

com pos iç ão .

A e q u a ç ã o  de Gibbs, onde os p o t e n c i a i s  q u T m i c o s  m e d e m  

a en e r g i a  livre de uma fase, d ep en de  de q u a l q u e r  v a r i a ç ã o  em sua



c o m p o s i ç ã o  é e x p r e s s a  pela equaçao:

dG = -SdT + VdP + Zy-dn. (5)

C o n s i d e r a n d o  T e P c o n s t a nt es ,

dG = Ey^ dn. (6)

Uma e q u a ç ã o  de ste tipo a p l i c a - s e  a cada fase de um sis 

tema de várias fases e as t r a n s f e r ê n c i a s  de m a ss a dn^ p o d e m  o 

co r r e r  de uma fase a outra. C o n s i d e r a n d o  a fase como f e c h a d a ,  

de m o d o  a não ser p e r m i t i d a  uma t r a n s f e r e n c i a  de m ass a po r suas 

f r o n t e i r a s  e a p l i c a n d o  as e q u a ç õ e s  de M a x w e l l ,  o b t e m - s e

Z y^ dn^. = 0  (T e P c o n s t a n t e s ,  fase fe ch ad a)

C o n s i d e r a n d o  agora o s i s t e m a  c o n s t i t u í d o  de vár ia s fa  ̂

ses, todas f e c h a d a s ,  a r el aç ão  seri-.^^

E y.| d n ^“ + i y .j dn^^ + ... = 0  (P, T c o n s t a n t e s )

onde a, 3, ... r e p r e s e n t a m  as di ve rs as  fases,

Para um si s t e m a  que co nt ê m  di ve rs a s fases em e q u i l í 

br io, p od em os  d e d u z i r  certas c on di ç õ e s  t e r m o d i n â m i c a s  para a e 

x i s t ê n c i a d o e q u i l í b r i o .

Para um s is t em a b i n á r i o  de fases, c u m p r e - s e  o e q u i l í  

brio t ér mi co  a vo l um e e c o m p o s i ç ã o  c o n s t a n t e s ,  q u a n d o  não ocor 

rer t r a n s f e r ê n c i a  de e n t r o p i a  nas fases ou, em outras p a l a v r a s ,  

e x i s t e  e q u i l í b r i o  t ér mi co  q u a n d o  as t e m p e r a t u r a s  das fa se s a e 

6 são iguais não o c o r r e n d o  q u a l q u e r  t r a n s f e r é n c i a  de c al or 

de tal forma que:

ó 6
dS = dS“ + dS^ = 0 ou - . 0 (7)

ja jB



e p o r t a n t o ,  T“ =

Para o e q u i l í b r i o  m e c â n i c o  é n e c e s s á r i o  que as p r e £  

soes das fases s e j a m  iguais. Se esta c o n d i ç ã o  não e x i s t i r ,  o 

vol um e de uma fase a u m e n t a r i a  ãs custas da d i m i n u i ç ã o  do v o l u 

me da outra. Isto pode ser d e d u z i d o  da p ró pr i a c o n d iç ão  de e- 

q u i l T b r i o  a vo lu me  total e t e m p e r a t u r a  co n s t a n t e ,  dA = 0 . S ^  

p o nd o que uma fase se e x p a n d e  na ou tra  de um certo v o l u m e  d V , 

então;

dV = P“dV - P^dV  = 0 ou P“ = P^ (8)

0 e q u i l T b r i o  q u í m i c o  é a l c a n ç a d o  q u a n d o  dG = 0 a T e 

P c o n s t a n t e s .  C o n s i d e r a n d o  as fases a e 3 de um s is te ma  e n^-“ 

e n.|̂  as q u a n t i d a d e s  do c o m p o n e n t e  i nas duas fases, tem-se:

6 G = 6 G“ + 6 G^ = 0 (9 )

Q u a l q u e r  rea çã o ou m u d a n ç a  do es t ad o de a g r e g a ç ã o  cons 

titui um p r o c e s s o  de r e t i r a d a  de ôn.j moles do c o m p o n e n t e  i da 

fase a e a d i c i o n a d o s  a fase B, de tal fo rma que:

ó G = - y .j n .j + y 6 n .j ' = 0 ( 1 0 )

e ^

Isto s i g n i f i c a  que para q u a l q u e r  c o m p o n e n t e  i no s i s 

tema , o v a l o r  do po tencial q u í m i c o  y.j deve ser o m e s mo  para ca 

da fase em e q u i l í b r i o  nas c o n d i ç õ e s  de T e P co nst an te s.

A e x p r e s s ã o  a d e q u a d a  para d e s c r e v e r  um c o m p o n e n t e  real 

de uma m i s t u r a  h o m o g ê n e a  é:

u, = * RT In c,f, (11)



onde e sao c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  e c o n c e n t r a ç a o  m o l a r  

do s o l u t o , e n q u a n t o  que y° é d e f i n i d o  como:

- = lim. (y. + RT In c^f.)
 ̂ C ^ 0  ̂ ^

T a nt o para o soluto, como para q u a l q u e r  um dos so l ve n

tes , y^ = 1 im. y .
 ̂ C ^ 0  ^

Q ua n d o  uma q u a n t i d a d e  de s o l u t o  se d i s s o l v e  e nt re  

dois s o l v e n t e s  p ouc o m i s c T v e i s ,  como ami nas  no s i st em a ã g u a - t e  

t r a c l o r e t o  de c ar bon o,  o e q u i l í b r i o  será a t i n g i d o  qu an do  o po 

tencial q u T m i c o  for igual nas duas fases.

S e j a m  y.'^ e y°“ os p o t e n c i a i s  q u í m i c o s  da s u b s t â n c i a

i na so lu çã o aq u o s a  a y =  1 e a y =  0 , r e s p e c t i v a m e n t e ;  y^^ e

n '' —
y^* OS p o t e n c i a i s  q u í m i c o s  da s u b s t â n c i a  i na s ol uç ão  t e t r a c l o 

reto de c ar bon o a y = 1 e y = 0 ; e a- e p>. as r e s p e c t i v a s  a 

t i v i d a d e s ,  te m-s e as relações:

p , “  = M°“ + RT I n  a , “ ( 1 2 )

y /  = p f  + RT I n  a /  ( 1 3 )

No e q u i 1íbrio

a 6
^̂ i = ^i - .

y°“ + RT In a = y°® + RT In a (14)1

ou

oa 06 nT 1 
y. - y-"̂  - RT In

A condição de equilTbrio quTmico permite escrever:



Onde

a.“
^ a p a 

'"1 i * i
'< = “ - t \  r \ - ' (’«)a.|P f . Ĉ jP

E a lei de d i s t r i b u i ç ã o  de N er n s t  que e x p r e s s a  as ra 

zões das a t i v i d a d e s  do so l ut o  no e q u i l T b r i o .

A ad iç ão  de sal ao me i o re ac ional m o d i f i c a  a c o n c e n 

tr a çã o e f et iv a do so lu to , de tal forma que a a t i v i d a d e  q u T m i c a  

é ob ti da  pela c o n c e n t r a ç ã o  m u l t i p l i c a d a  pelo c o e f i c i e n t e  de ati^ 

v i d a d e  a-j = c^f^ e o p ot en ci al  q u T m i c o  y-j = y°' + RT In f-jC^-.

1.5 - Ef eit o Salino

0 ef ei t o  sal ino  sobre a v e l o c i d a d e  de rea ção  é m e l h o r

t r a t a d o  em termos t e r m o d i n â m i c o s  de um e q u i l T b r i o  h i p o t é t i c o  en

~  13
tre r ea ge n t e s  e e st a d o  de tr a n s i ç a o .  A v e l o c i d a d e  especTfi_

ca de uma reação q u í m i c a  de p e n d e  da d i f e r e n ç a  de e n er gi a livre 

e n tr e os dois estados.

A eq u a ç ã o  de B r o n s t e d - B j e r r u m  a p r e s e n t a  a d e p e n d ê n c i a  

da v e l o c i d a d e  da re aç ão  com a fo rça iÔnica.

kT 4 ^A*^B
K /  (17)

OU

f A •
k = „ 8 ,  

onde: ê a c o n s t a n t e  de e q u i l T b r i o  en tre  os r ea g e n t e s  A e B



e 0 c o m p l e x o  a t iv ad o AB^, e é a c o n s t a n t e  experimental: e x 

t r a p o l a d a  para a c o n c e n t r a ç ã o  zero ou d i l u i ç ã o  infinita.

Sa b e - s e  que nas s o l u çõ e s e l e t r o l T t i c a s  o c o e f i c i e n 

te de a t i v i d a d e  de uin Ton d e p e n d e  da força ionica I da s o l u ç ã o  

d ef in i d a  em termos de c o n c e n t r a ç ã o  e carga Z-j de todos os 

Tons da s o l u ç ã o :

1 2

De ac or do  com a te ori a de Debye ,e Hückel , o l o g a r i t m o  

do c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  f-j , de um Ton de carga e-j num meio 

de permi ss i bi 1 i dade D e a t e m p e r a t u r a  T, é dado p.ela e q u a ç ã o :

e-2 K
In fi -------- ------  (19)

2DkT

onde  :

K =
4 n z ( n i e ^ 2 )

DkT

onde n.j e x p r e s s a  a soma de todas as e s p é c i e s  de Tons e suas con^ 

ce n t r a ç õ e s .

C o m b i n a n d o  as e q u a ç õ e s  de Deb ye -H üc ke l (19) com a de 

B r o n s t e d - B j e r r u m  (18), o b t é m - s e  a d e p e n d ê n c i a  das v e l o c i d a d e s ,  

k/k^m com a força iônica I, para uma reação bi mo le c u l a r .

k ^2 8n Z2 1/2
log p -  = (------------ ).(------^----) Z a Z b (20)

•̂ 0 2 ,303 DkT 1 ,000 DkT

R ea çõe s nas quais o es t ad o  de t r a n s i ç ã o  é mais c a r r e 

gado que 0 e s t a d o  i ni ci al , são f aci 1 i tadas por so lv e n t e s  de al_ 

tas c o n s t a n t e s  d i e l é t r i c a s  e por altas forças iõnicas. Re aç ões



com d i m i n u i ç ã o  de cargas são f a c i l i t a d a s  por s o l v e n t e s  de baixa

15
c o n s t a n t e  d i e l e t r i c a  e baixas forças ionicas.

0 efe it o do sal e x e r c i d o  so bre a c o n c e n t r a ç ã o  e f e t i v a  

é, s e g u n d o  Long e M c D e v i t ,  e x p r e s s a  em va lo res  de c o e f i c i e n t e s  

de ati vi dades . Estes efeit os  p o d em  ser sati sfatori amente i n

t e r p r e t a d o s  c o n s i d e r a n d o  que a agua é um l í q u i d o  a l t a m e n t e  e s 

t r u tu ra do , com fortes for ças  entre as m o l é c u l a s  e a l t a m e n t e  di^ 

re ci on a da s.  A i n t r o d u ç ã o  de uma m o l é c u l a  não polar re qu er  tr ^  

balho so bre estas f o r ç a s . ^ ^  A ad i ç ã o  de mais e l e t r Õ l i t o  faz 

d e c r e s c e r  o v ol u m e  e co mp re ss  i bi 1 i dade e por c o n s e g u i n t e  aumen^ 

ta 0 t r a b a l h o  r e q u e r i d o  para i n t r o d u z i r  m o l é c u l a s  não p ol are s.  

Como r e s u l t a d o  o po ten ci al q u T m i c o  p a d r ã o  e o c o e f i c i e n t e  de ^  

t i v i d a d e  do n ã o - e l e t r õ l i t o  são a u m e n t a d o s  pela p re se n ç a  do ele 

trõli to .

A te ori a de Debye e M c A u l a y  r e l a c i o n a  a i n f l u ê n c i a  do 

ef e it o sal ino  so bre o m o m e n t o  d i p o l a r  do sol vente . ̂  ̂ A  q u a n 

tidade de t r a b a l h o  n e c e s s ã r i o  para d e s c a r r e g a r  os Tons nu m sol_ 

ve nte puro de c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a  D q e para a sua re ca rg a em 

uma s o l u ç ã o  de c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a  D c o n t e n d o  o n ã o - e l e t r Õ l i t o

é c a lc ul ad o.  Este v al or  d e t e r m i n a  a c o n t r i b u i ç ã o  e l e t r o s t ã t i -
!

ca sobre o po ten ci a l q u T m i c o  e a e x p r e s s ã o  para os seus c o e f i 

cie n te s de a t i v i d a d e  torna-se:

2
<^i® 2

In f, = ---- !---- --Z C , Z‘/ b  (21)
2I<TDq i J J J

onde, 6 ê d e f i n i d o  por:

D = D, (1 - 6 .C.)

10



11

D q e D sao as c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a s  da ãgua pura e da solu 

çâo da ãgua corn n ã o - e l e t r o l i t o ;

b- é 0 raio do Ton do tipo j;
J

Cj é a c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  da es p é c i e  iÔnica j; 

e Zj é a carga da es p é c i e  j.

Í de se e s p e r a r  que a c o n t r i b u i ç ã o  do ef e i t o  sal in o 

no " sal tin g out" seja p r o p o r c i o n a l  ao vo l um e do c o m p o s t o  p ola r 

e um au m e n t o  no "salti ng in" q u a n d o  o m o m e n t o  d i p o l a r  da m o l é c u

1 a a u m e n t a .

As c o n t r i b u i ç õ e s  do sa! s ob re  s o l u ç õ e s  de s o lu t os  não 

p o l a r e s  são var ia da s e c o m pl ex as . A s s i n a l a r e m o s  „algumas consi 

dera.das imp or ta nt es .

a ) M o m e n t o  d i p o l a r

A i n f lu ên ci a do m o m e n t o  d i p o l a r  nos c o e f i c i e n t e s  de a 

t i v i d a d e  são f a c i l m e n t e  o b s e r v a d o s .  Por e x e m p l o ,  as m o l é c u l a s  

de d i ó x i d o  de c ar bo no e di ó x i d o  de e n x o f r e  são s im il a r e s  q u a n t o  

a e s t r u t u r a .  0 C O 2 tem um m o m e n t o  d i p o l a r  p r a t i c a m e n t e  nulo en 

q u a n t o  0 S O 2 a p r e s e n t a  1 ,7 D . O b s e r v a - s e  um "salting out" acen 

t ua do no C O 2 , e n q u a n t o  S O 2 a p r e s e n t a  um " sal tin g in". Ef ei to s 

no "sa lt in g out" pelo m o m e n t o  di pol ar , p o d e m  ser o b s e r v a d o s  na 

ta bel a abai xo .  ̂̂  ̂  ̂

'
kg ( K C l ) y

02 0 ,1  32 0

H2 0 , 1 0 2 0

N 2O ; 0 , 0 9 9 0,1

H2 S 0 , 0 6 7 1 , 0

NH3 0 , 0 5 7 1 ,4

HCN 0 , 0 0 6 2 , 7

NH3NO3 - 0 , 0 7 0 3 , 8
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(a) V al ore s do p a r â m e t r o  " sal tin g out" (kg) 

para um sal , cl o r e t o  de p o t ás si o,  consi^ 

de r a n d o  os valores do m o m e n t o  d ip o la r 

( y ) de c om po s t o s  i n o r g â n i c o s .

b ) I n t e r a ç õ e s  i n t e r m o l e c u l a r e s

Os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  d e p e n d e m  não s o m e n t e  do 

p a r â m e t r o  "s alt in g out" (kg), mas t am b é m  do k^-, p a r â m e t r o  de 

i n t e r a ç õ e s  m o l e c u l a r e s  (e q ua çã o (4)).

As c o n t r i b u i ç õ e s  de s ol uto s pol are s t o r n a m - s e  mais im 

p o r t a n t e s  q u a n d o  sol úv ei s em água e em c o n c e n t r a ç õ e s  mais e l e v ^  

das .

c ) H i drotro pi smo

N e u b e r g  o b s e r v o u  que mu i t o s  n ã o - e l e t r Õ l i t o s  p o la re s 

a p r e s e n t a m  "s al ti ng  in" com ân ion s ou cátions v o l u m o s o s ,  tais 

como b e n z o a t o ,  p - t o l u e n o s u l f o n a t o .  De u-s e o nome de h i d r o t r o -  

pi sm o a este fe nôm en o . A i n t e r p r e t a ç ã o  do ef e i t o  nas s o l u b i l i -  

dades por pa rte dos Tons v o l u m o s o s ,  d ev e- se  em parte ao fato 

que a d i s s o l u ç ã o  de sais em água con du z para uma e x p a n s ã o  no vo 

lume final (Vg - V°) que é p r o p o r c i o n a l  ao vo l um e  do án ion  ou 

do cation.

1.6 - M é t o d o s  de D e t e r m i n a ç ã o  dos C o e f i c i e n t e s  de A t i v i d a d e

Uma sé rie de m é to do s  e x p e r i m e n t a i s  p e r m i t e m  o c á l c u l o  

do c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  a t ra vé s da e q u a ç ã o  (4). Em geral, 

c a l c u l a m - s e  os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  em fun ção  da c o n c e n t r a
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çao do sal. Os m é t o d o s  mais I m p o r t a n t e s  sao: s o l u b i l i d a d e ,  dis 

t r i b u i ç ã o ,  p re ss ão  de vapor, a b a i x a m e n t o  do po nto de fu são  e 

F.E.M.

a) Mé to do  das s o l u b i 1 idades

M e di da s de s o l u b i l i d a d e  de um n ã o - e l e t r Õ l i t o  em agua 

pura e em s o l u ç ã o  de sal, dã d i r e t a m e n t e  o c o e f i c i e n t e  de ativi 

dade do n ã o - e l e t r õ l i t o . P a r t i n d o  que o po ten ci al  q u T m i c o  é o 

m e s m o  em todas as .soluções em e q u i l T b r i o  com a ãgua pura, a ati 

vid ade  das e s p é c i e s  do n ã o - e l e t r Õ l i t o  é c o n s t a n t e ,  isto é,

f • S . = f°T t ^ í ^ r. b.

onde S° e S.j r e p r e s e n t a m  as sol ubi 1 i dades de um não-^eletrÕ- 

1 ito em ãgu a pura e em ãgua com sal e f^ e f° os r e s p e c t i 

vos c o e f i c i e n t e s  de at iv id a de .

S u b s t i t u i n d o  f-j da e q u a ç ã o  (4),

S°
log f̂ . = log + log f° - + k. C- (22)

b i

C o n s i d e r a n d o :  log f° = k° s9 , temos: 

f . s9
log ^  = log ^  - k^ C ^ >  ki (S. - S°) (23)

ti

Em concentrações baixas o último termo é desprezTvel 

e a equação obtida é:

f. S°
l o g  = , „ g  ^  C,  ( 2 4 )

T. bj

A e x p r e s s ã o  (24) é i d ê n t i c a  a e q u a ç ã o  de S e t s c h e n o w .
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Por ém , q u a n d o  o úl ti mo  termo e i m p o r t a n t e ,  e n t ao  a e q u a ç a o  empi^ 

rica de S e t s c h e n o w  passa a ser:

i

log S° / Si = K . Cg (25)

onde K é o p a r â m e t r o  de S e t s c h e n o w  que e n g l o b a  al ém  do parârti£ 

tro " sa lti ng  out" (kg), o p a r â m e t r o  de i n t e r a ç ã o  i n t e r m o l e c u -

1 ar k-j .

0 mé tod o das sol ubi 1 i dades tem. v a n t a g e n s  na s i m p l i c i 

dade de e x e cu çã o e x p e r i m e n t a l  e r e l at iv a p r e c i s ã o  nos r e s u l t a 

dos.

b ) M é t o d o  da d i s t r i b u i ç ã o  ;

A v a r i a ç ã o  da d i s t r i b u i ç ã o  de um n ã o - e l e t r õ l i t o  e nt re  

uma s o l u ç ã o  aq uos a e uma fase r e f e r ê n c i a  imiscível em â g ua , é 

um m é t o d o  simples para a d e t e r m i n a ç ã o  de f^ . Se para dois exp e 

r i m en to s r ea l i z a d o s  em i d ê n t i c a s  c o n d iç õe s,  um e n v o l v e n d o  âgua 

pura, ou tr o so lu çã o aq uos a s a 1 i na , r e fe ri do s ambos a um solvejn 

te r e f e r ê n c i a ,  a c o n c e n t r a ç ã o  do não-el etrõl i to na fase referêji 

c i a é c o n s t a n t e e a e q u a ç ã o é :

f° C? = b f^ = f^ (26)

onde, b é uma c o n s t a n t e ;  f° e C° são os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d ^

de e c o n c e n t r a ç ã o  de i na s ol uç ão  a y = 0 ; f^ e são os valo

R R - -
res para y = 1 e f.j e os va lo r es  em r el aç ão  a r e f e r ê n c i a .

Para os sis te ma s y = 0 e y = 1 , temos as equações (27) 

e (28), r e s p e c t i v a m e n t e :

f»

f, c,



IS

7 ^  = (28) 
I's

D i v i d i n d o  as duas e q u a ç õ e s ,  a c o n s t a n t e  de; p a r t i ç ã o  K
i

r e f e r i d a  a um s o l v e n t e  r e f e r ê n c i a ,  fo rn ec e a r el açã o (29):

f°

' ' (29)
c»

A e q u a ç ã o  de p a r t i ç ã o  e i d ê n t i c a  com as e q u a ç õ e s  de 

s o l u b i l i d a d e ,  desde que se s u b s t i t u a  S° e S^ por C° e .

A p o n t a - s e  como v a n t a g e n s  deste m é to d o  a f a c i l i d a d e  de 

r e a l i z a ç ã o ,  e s t a b e l e c i m e n t o  rá pid o do e q u i l T b r i o ,  e x p e r i m e n t o s  

em ba ixa s c o n c e n t r a ç õ e s  do n ã o - e l e t r õ l i t o  com a c o n s e q u e n t e  eli 

m i n a ç ã o  do te rmo  que tra du z o p a r â m e t r o  de inte raç ão.  A princi 

pal d e s v a n t a g e m ,  reside na e s c o l h a  de dois s o l v e n t e s  p e r f e i t a  

men te i mi s cTve i s .

c ) P r e s s ã o  de va por

No caso de suas s o l u ç õ e s  de um e l e t r õ l i t o ,  uma em ã 

gua pura e o utr a em agua com sal, a r e la çã o en tre  os coeficie_n 

tes de a t i v i d a d e  e a p r es sã o parcial de v ap or  é m o s t r a d a  na e 

q u a ç ã o  (30):

■pO rO „0
fi Pi

0 m é t o d o  ass um e  como a p r o x i m a ç ã o  um t r a t a m e n t o  ideal 

para a fas e vapor.
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1.7 - O b j e t i v o s

0 es t u d o  da a m i n Õ l i s e  de és te re s xã nt ic os  com a f i n a 

lidade de ob ter  dados c i n é t i c o s  que p e r m i t a m  c o m p r e e n d e r  os a£ 

pectos p r i n c i p a i s  da reação de o b t e n ç ã o  de t i o n o c a r b a m a t o s  e am 

pl ia r 0 c o n h e c i m e n t o  de suas p r o p r i e d a d e s .

T r a b a l h o s  a n t e r i o r e s  m o s t r a r a m  que e fe ito s salinos pro 

d u ze m d e s v i a ç õ e s  s e m e l h a n t e s  as que a c o n t e c e m  qu a nd o e x i s t e m  

duas etapas de reação, p o de nd o ser uma ou outra a etapa determi_

1 O _ ^

nante da v e l o c i d a d e .  Nao foi possTvel o b t e r  os termos da e q u ^  
j ' , 

ção que c o r r e s p o n d e m  a este m e c a n i s m o  em r e la çã o aos dados expe^

ri m e nt a  is e este t r a b al ho  tenta p e s q u i s a r  a p o s s i b i l i d a d e  que

tais d es vi os  s e ja m c o n s e q u ê n c i a  dos e f e i t o s  salin os s o br e os

c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e s  das e s p é c i e s  e n v o l v i d a s  na reação.
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2. PA RTE E X P E R I M E N T A L

2.1 - Re a ge n t e s  e E q u i p a m e n t o s

Os produto s q u T mi co s u t i l i z a d o s  ne ste tr aba lh o,  er am  

todos de pureza a n a l T t i c a .  A e t i l a m i n a  era da Ea s t m a n  Ko d a k ,  e 

foi u t i l i z a d a  sem q u a l q u e r  p u r i f i c a ç ã o  a d i c i o n a l .  A p i p e r i d i n a  

era de q u a l i d a d e  a.nalTtica da R i e d e l - D e  Haen AG, e foi d e s t i l a 

da em co l un a  de r e t i f i c a ç ã o  na t e m p e r a t u r a  de 105°C.

 ̂ i ' ; :

A anilina era da Matheson, Coleman and Bell, tendo sido desti

lada a 1,10 mm de Hg de pr e s s ã o  e r e c o l h i d a  a 41°C. í Tanto a a-

nilina como a p i p e r i d i n a  f o ra m u t i l i z a d a s  em forma de c l o r i d r ^

to. C ri sta is  b r an co s de c l o r i d r a t o  f o ra m o bt i d o s  pela ad i ç ã o

de á c id o c l o r í d r i c o  c o n c e n t r a d o  sobre a an i l i n a  e p i p e r i d i n a ,

r e s p e c t i v a m e n t e ,  l av ado s com he xa na  e c r i s t a l i z a d o s  por duas

vezes em álcool etTlico, e finalmente secados ao vácuo sobre

P205-

A n - b u t i l a m i n a  era de pureza M e rc k e foi destilada em 

coluna de r e t i f i c a ç ã o  a 78°C.

0 e t i l x a n t a t o  de etila, EXE, foi p r e p a r a d o  s e g u n d o  

19
p r o c e d i m e n t o  c l á s s i c o  . 0 e s p e c t r o  de UV da so lu çã o aquosa

do EXE a 20% de etanol a p r e s e n t o u  um m á x i m o  a 283 nm.

Os s ol v e n t e s  t e t r a c l o r e t o  de ca rbo no , álcool e t í l i c o ,  

n - h e x a n a  e s ul fet o de carbo no  er am  de q u a l i d a d e  a n a l í t i c a  Merck. 

T a m b é m  o c l or et o de p o t á s s i o  e d i n i t r o f 1u o r b e n z e n o  (DNFB), era m 

produt os a n a l í t i c o s  o bt i d o s  da Merck .

As m e d id as  ci nét ic as  da e t i 1 a m i n õ l i s e  de EXE, f o r a m
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o b t i d a s  num e s p e c t r o f o t ô m e t r o  u l t r a v i o l e t a  S p e k t r o m o n ,  m od e l o  

204, ou no Hitachi P e r k i n - E 1me r , m o d e l o  139.

As m e d i d a s  ci né t i c a s  da pi pe ri di nami nõl i se , f o r a m  a- 

c o m p a n h a d a s  num e s p e c t r o f o t ô m e t r o  u l t r a v i o l e t a  Pe rk in -El me r, mo 

delo 139, ou no e s p e c t r o f o t ô m e t r o  da Va ria n 634 UV-Vis, e q u i p a 

do com um r e g i s t r a d o r  p o t e n c i o m é t r i c o  ECB ( E q u i p a m e n t o s  Cineti 

cos do B r a s i l ) ,  mo d e l o  RB 101, ou um r e g i s t r a d o r  p o t e n c i o m e t r i - 

CO Hitac hi  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e l o  139.

T a m b é m  os dados c i n é t i c o s  da n - b u t i 1a m i n õ l i s e  f o r a m  

o b t i d o s  pelo UV-Vis 634 da Varia n.  E n q u a n t o  que as c o n s t a n t e s  

de p a r t i ç ã o  f or am  d e t e r m i n a d o s  com o UV-Vis 634 e^ no e s p e c t r o f o  

tô m e t r o  Cary 219, ambos da Va ri an . i

Nas me d i d a s  c i n é t i c a s  e l e i t u r a s i d e  a b s o r b a n c i a s  f o 

ram u t i l i z a d a s  células de q u a r t z o  comi ci rcjjl ação de ãgua t e r m o £  

ta t iz ada . A t e m p e r a t u r a  do banho foi c o n t r o l a d a  com um t e r m o ^  

tato H aa ke  I n s t r u m e n t s  e c a l i b r a d o  com um t e r m o m e t r o  c e r t i f i c a 

do S c h n e i d e r ,  d i r e t a m e n t e  de nt ro  da célula.

0 pH das s o l u ç õ e s  foi a j u s t a d o  em um p H me tr o Knick, 

m o d e l o  510, c a l i b r a d o  com sol u çõ es  p a d r o n i z a d a s ,  ou num p H m e t r o  

M e t r o h m ,  m o d e l o  E-350- B.

Os ens aio s por c r o m a t o g r a f i a  gas os a de aminas f o r a m  

r e a l i z a d o s  em um c r o m a t õ g r a f o  de gases com d e t e c t o r  de i o n i z a 

ção de c h a m a , V ar ian , mo dei o 2440.

2,2 - Mé t o d o s  C i né ti co s

As a m i n õ l i s e s  do e t i l x a n t a t o  de etila, f o ra m a c om pa -
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nhadas e s p e c t r o f o t o m e t r i c am ent e pela d e s a p a r i ç ã o  deste a 283 nm.

A força iÔnica c o r r e s p o n d e n t e  era ob t id a por a di ç ã o  

de c lo re to  de p o t á s s i o  a cada s ol uç ão  c in et ic a.

Em geral as e x p e r i ê n c i a s  f o ra m r e a l i z a d a s ,  ora ad ic i o  

nando c lo r e t o  de p o t á ss io  a cada s o lu çã o ci ne ti ca  ate a t i n g i r  a 

força iò nica um (y = 1), ou sem a g r e g a r  c lo re to  de p o t á s s i o ,  de 

forma que a força iônica da so l u ç ã o  r e s u l t a n t e  seria dev id a s o 

m e nt e ã s ol uç ão  de c lo re t o de a l q u i 1 a mÔ n f o  c o r r e s p o n d e n t e .  Como 

a faixa de c o n c e n t r a ç ã o  das aminas u t i l i z a d a s  nas ci ne t i c a s  e 

d e t e r m i n a ç õ e s  de c o e f i c i e n t e s  de p a r t i ç ã o  v a r i a r a m  entre 1 0“\ M 

a 10"^ M e c o n s i d e r a n d o  os pKa's da e t i l a m i n a ,  p ip e r i d i n a  e n- 

b u t i l a m i n a ,  a c o n c e n t r a ç ã o  do c lo ret o de a l q u i l a m Ô n i o  correspoji 

dente na faixa de pH's e s t u d a d o s  situavam-se na o r d e m  de 1,1 x 

10"^ M a 1 ,1 X 10"^ M.  In c l u i n d o  estas li m i t a ç õ e s  d e ve -s e en 

te n de r q ua n d o  se fala em força iÔnica zero (y = 0).

Os p K ’s das aminas fo ram  c o r r i g i d o s  com r es pe i t o  a tem

~ ? 0 ~ 
p e r a t u r a  pela eq u a ç à o  de Pe r ri n (Tabela I ). A c o r r e ç ã o

pela força io nic a foi e s t i m a d a  por dados de liter atu ra . Tra ba -

21 8 
Ihos r e a l i z a d o s  por J en c k s  e Fox e C o c i ve r a > i n d i c a m

que 0 pKa de várias am ina s a t e m p e r a t u r a  de 25°C e y =  1 (KCl),

a u m e n t a v a  em me dia  0,2 un i da de s de pKa.

A d i m i n u i ç ã o  do pK' o c a s i o n a d o  pela v ari aç ão da tempe 

ra t ur a de 25° a 35°C i c o m p e n s a d a  pelo ef ei to  po s it iv o c au sa do  

pela força io nic a do meio.

0 pH das s o l u ç õ e s  foi a j u s t a d o  por dois m é t o d o s .  M e 

d i n d o - s e  0 pH da s ol u ç ã o  da e t i l a m i n a  a y =  1 e elevando ao pH 

d e s ej ad o m e d i a n t e  a di fe r e n ç a  A P H  (Tabela II), ou m e d i n d o - s e



T A B E L A  I \

pKa's de a lg u ma s am in as  a d i v e rs a s tempe 

raturas a força iÔn ic a zéro.

A M I N A T , °C pKa ^

E t i 1 ami na 25 ,0 10,64 ^

E t i 1 a m i n a 30,0 10,49

E t i 1 ami na 35,0 10,35

P i p e r i d i n a 25,0 11,12 ^

P i p e r i d i n a 35,0 1 0 ,89

n-butil amina 25,0 10,59'!-

n-butil amina 35,0 10,31 ^

A n il in a 25,0 4,62

A n i l i n a 35 ,0 4,51

a - Valor es o bt id os  da r e f e r ê n c i a  (22).

b - Va l ore s d e t e r m i n a d o s  pela e q u a ç ã o  de Per rin , 

d p K a / d T  =-(pKa - 0,9)/T onde se as su me  que 

d p K a / d T  e c o n s t a n t e  no i n t e r v a l o  de t e m p e r a 

tura de 25 a 35° C ,’

c - V a lo r ob ti d o  da r e f e r e n c i a  (2 3). ^



C o r r e ç õ e s  do pH de s o l u ç õ e s  de e t i l a m i n a  

a força iônica y -  1 (1,0 M de KCl ). ^

T A B E L A  II

21

a - A c o n c e n t r a ç ã o  de e t i l a m i n a  v a ri av a en tre  10"'^ M 

a 1 0 " 2 m . 0 p H m e t r o  usado era Knick, mo d e l o  510.



s i m p l e s m e n t e  o pH a y = (í e di s.sol v e n d o - s e  o sal s u f i c i e n t e  p^ 

ra o b t e r  a força io nica de sej ada .

A d e t e r m i n a ç a o  da eti lamina foi fe ita  por titulação po 

t e n c i o m é t r i c a . Foi e n c o n t r a d o  o ponto de e q u i v a l ê n c i a  em pH 5. 

Para a n - b u t i l a m i n a  a c o n c e n t r a ç ã o  era d e t e r m i n a d a  por p e s a g e m  

di re ta e d il u i ç ã o .  I dênti co ^meto do foi u t i l i z a d o  para o clori_ 

drato de p i p e r i d i n a  e de a n i l i n a ,  cujas c o n c e n t r a ç õ e s  c o i n c i 

diam com as c a l c u l a d a s  pelo m é t o d o  Mohn, em que se t i t u l o u  o cio 

reto com ni t rat o de prata titrisol Merck.

Todas as c i n é t i c a s  er am  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  em 

r e la çã o ao e t i l x a n t a t o  de etila. A o r d e m  de c o n c e n t r a ç ã o  do EXE 

foi 5 1 0 " ®  M, e n q u a n t o  que a c o n c e n t r a ç ã o  das aminas era pe^ 

lo m e n o s ^ 3 0  vezes ma ior .

As s o l uç õ es  e s t o q u e s  das aminas e r a m  de ‘ c o n c e n t r a ç ã o  

ap-roximada dg 0,5 M, e p r e p a r a d a s  com ãgua' de s t i l a d a ,  d e i o n i z ^  

da, d e s x a r b o n a t a d a  e des-Oxigenada' por fèrvu^ra du ra n te  30 m i n u 

tos e e s f r i a d a  em meio  s a t u r a d o  de gãs n i t r o g ê n i o .  A s o l u ç ã o  de
L

e ti lx antato de etila era preparado em 20% de ãlcool etTlico, e 

no caso da f en i 1 ami-nÕl i s e prepar ad o'em 100% de ãlcool etTlico. 

A conce ntração de amina utilizada foi da ordem de 10"^M a 1 0 ”̂ M.

" ■ Na p i p e r i d i n a m i n õ l i s e  do EXE, as ci né ti ca s a pH 11 e 

força iônica 0 e 1 (1,0 M de KCl ) , a 35°C f or am  r e a l i z a d a s  em 

c o n c e n t r a ç ã o  total 10"^ M a 10"^ M de p i p e r i d i n a ,  ao p ass o que 

nas m es m a s  c on d i ç õ e s ,  p o r é m  a pH 10, as c o n c e n t r a ç õ e s  v.ari.avam:de

3 X 10"^ M a 3 X 10'^ M .

A f e n i 1a m i n õ l i s e  do EXE foi re al i z a d a  us and o a a n i l i 

na em forma de c l o r i d r a t o  a um pH a j u s t a d o  a 7 e força iôn ic a 0 

e 1 (1,0 M de KCl) a 35°C. Para e v i t a r  possTvel o x i d a ç ã o ,  a so

22



23

luçao c in ét i c a  era h e r m e t i c a m e n t e  ved ad a em f ra sco s e s p e c i a i s ,  

em a t m o s f e r a  de n i t r o g ê n i o  pu r i f i c a d o .  Por outro lado, o a c o m 

p a n h a m e n t o  do d e s a p a r e c i m e n t o  do EXE a 283 nm era d i f i c u l t a d o  

pela banda da an i l i n a  com ^max  " Sendo rea ç õe s lentas,

t o m a v a - s e  3,0 ml da s o lu çã o c i n e t i c a  em tempos d e t e r m i n a d o s ,  a 

d i c i o n a n d o - s e  p r e v i a m e n t e  50 pl de HCl 4,0 M, de modo que o pH 

final fose i n f e r i o r  a 4. Desta forma, toda a an il ina  era t r a n ^  

f o rm ad a em Ton a n i l i n i u m ,  cujas ba nda s de a b s o r ç ã o  a p a r e c e m  a 

260, 254 e ^49 nm, p o s s i b i 1 idando a l e i t u r a  sem i n t e r f e r ê n c i a  

do EXE a 283 nm (Figura 1),

As c i n é t i c a s  r e a l i z a d a s  com a n - b u t i l a m i n a  e EXE, fo^ 

ram a pH 11 e 10, a força ionica 0 e 1 (1,0 M de KCl) a 35°C.
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nm

FI GU RA  1 - E s p e c t r o s  de a b s o r ç a o  da a ni l i n a  (a), do íon 

a n i l i n i u m  (b) e do EXE (c) em solução.
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2.3 - C o n s t a n t e s  de P a r t i ç ã o

F o ram  c a l c u l a d a s  as c o n s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  da etilami_ 

na, p i p e r i d i n a  e n - b u t i l a m i n a  em agua e t e t r a c l o r e t o  de c a r b £  

no, d e t e r m i n a n d o - s e  as c o n c e n t r a ç õ e s  de amina em cada fase  para 

força iônica zero e um, na fase aquosa. As d i s t r i b u i ç õ e s  f o r a m  

d e t e r m i n a d a s  s i m u l t a n e a m e n t e  para fo rças iÔnic as  zero ê um em 

dois funis de d e c a n t a ç ã o  c i l í n d r i c o s ,  de .parede dupla para cij^ 

culaç ão  de agua t e r m o s t a t i z a d a , de 25 ml de volum e,  v ed ad os  com 

to r ne i r a  te fl on  e tampa pla stica. F o r a m  a d i c i o n a d o s  q u a n t i d a 

des v a r i á v e i s  de t e t r a c l o r e t o  e s o l u ç ã o  aq uos a de amina, aproxi_ 

m a d a m e n t e  na p r o p o r ç ã o  de 2,5 : 1 ate c o m p l e t a r  o vo lum e fi 

nal de 14,0 ml. A c o n c e n t r a ç ã o  total das aminas na fase a q u o 

sa era da me sma  g r a n d e z a  dos e n sa io s  c in e t i c o s .

A t e m p e r a t u r a  era m a n t i d a  f a z e n d o - s e  c i r c u l a r  ãgua ter 

m o s t a t i z a d a  pelas c am is as dos funis a 35°C, c o n t r o l a n d o - s e  a tem 

p e r a t u r a  do si st em a de c i r c u l a ç ã o  com dois t e r m ô m e t r o s  l o c a l i z ^  

dos, um na e n t r a d a  do p r i m e i r o  funil de d e c a n t a ç ã o ,  e o o u t ro  

na saTda do s e g u n d o  funil. ApÕs a g i t a ç ã o  m a nu al , as s o l u ç õ e s  

er a m m a n t i d a s  por 3 horas em re p ou so , t emp o s u f i c i e n t e  para e^ 

t a b e l e c e r  o e q u i l T b r i o  do so l ut o nas fases, Os Nnesmos va lo res

f o ram  o b ti do s a m p l i a n d o  este  tempo para 4, 5 e 6 horas.
i

Em s e gu i da  eram  d e t e r m i n a d a s  as c o n c e n t r a ç õ e s  de amj_ 

nas em cada fase. Fo ram t e n t ad as  p r i m e i r o  estas d e t e r m i n a ç õ e s  

por c r o m a t o g r a f  i a gas os a com uma co lun a C h r o m o s s o r b  103, apro^ 

pri ad a na r e s o l u ç ã o  de c o mp os to s que c o n t e m  átomos com e l é t r o n s  

não c o m p a r t i l h a d o s ,  como é o caso das aminas. Fo ram  r e a l i z ^

dos e ns aio s com a e t i l a m i n a ,  an il in a,  p i p e r i d i n a  e piridina, sem
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e n t r e t a n t o  se o b t e r  r e s u l t a d o s  s a t i s f a t ó r i o s ,  devido a a d s o r ç ã o  

da amina na fase so li da  p r o d u z i n d o  uma cauda q u e r  seja com a co 

luna C h r o m o s s o r b  103, como com uma coluna de pen ei ra s  m o l e c u l ^  

res . F or am t e s t a d o s  d i v e r s o s  c o mp os to s de q u a l i d a d e  a n a l T t i c a  

para pa dr ão  inter no  e p u r i f i c a d o s  a fim de se d e t e r m i n a r  com 

p r e c i s ã o  a sua c o n c e n t r a ç ã o .  Desta forma f o r a m  e x p e r i m en ta do s o 

n i t r o f e n o l ,  p i r o g a l o l ,  im id a z o l ,  gl ic ol,  n a f t a l e n o ,  a c e t o n i t r i -  

lo uvasol e outr os.  E n q u a n t o  uns padrões, t es ta d o s  a p r e s e n t a v a m  

mã r e s o l u ç ã o  c r o m a t o g r ã f i c a , o ut ro s,  como o pir og alo l e i m i d ^  

zol , er am  poucos s o l ú v e i s  na fase t e t r a c l o r e t o  de c ar bon o no 

s is tem a.

Es tu do s r e c e n t e s  m o s t r a m  que as m a i o r e s  d i f i c u l d a d e s  

de a n a l i s a r  aminas por c r o m a t o g r a f i a  ga so sa  r e s i d e m  na p r e p a r a -  

çao da co lun a e e s c o l h a  a d e q u a d a  do s up o r t e  e fase iTqui da.

Um dos m é t o d o s  i nd ir e t o s  de largo uso na d e t e r m i n a ç ã o  

de grupos a m T n ic o s é o m é t o d o  d es env ol vi do por Sanger. . N e s 

te m é t o d o  é i m p o r t a n t e  o aj us te  c o rr et o do pH da s ol uç ão  a v a l £  

res acima do c o r r e s p o n d e n t e  pKa da amina, pois o d i n i t r o f 1 uor - 

b e n z e n o  (DNFB), re ag e q u a n t i t a t i v a m e n t e  com a amina livre para 

f o r m a r  o p r od ut o 2 , 4 - d i n i t r o f e n i 1 a l q u i 1 ami na , s e gu nd o a e q u £  

ção (31)'

- F  + RNH^ — >  O^N NHR + HF (31)

Pelo menos duas a l T q u o t a s  de 10 a 50 yl das fases ^  

q u o s a s  e 10 a 500 yl das fases de t e t r a c l o r e t o ,  e r a m  tra nsf er i
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das a ba lõe s v o l u m e t r i c o s  de 10,0 ml. A d i c i o n a v a - s e  0,1 ml de 

d i n i t r o f 1 u o r b e n z e n o  0,2 M, c o m p l e t a v a - s e  o vo l um e com ãlcool 

e t T l i c o  de q u a l i d a d e  a n a l T t i c a e  os balões era m i m e r g i d o s  em um 

b an ho t e r m o s t a t i z a d o  a 35°C por um p e r T o d o  de 8 horas para as 

reaç õe s com a e t i l a m i n a ,  6 e 5 horas para as reaç ões  da piperj^ 

dina e n - b u t i 1a m i n a , m e d i n d o - s e  a a b s o r b â n c i a  a 347 nm para a 

e t i l a m i n a  e p i p e r i d i n a ,  e 349 nm para a n - b u t i 1a m i n a • As c u r 

vas de c a l i b r a ç ã o  da a b s o r b â n c i a  versus c o n c e n t r a ç ã o  da amina 

total a p r e s e n t a v a m  uma r e s po st a l in e a r  (Tabela III e Fi g ur a 2).

T a m b é m  f or a m r e a l i z a d a s  d e t e r m i n a ç õ e s  da c o n c e n t r a ç ã o  

da e t i l a m i n a  pela rea çã o com o s u l f e t o  de carbono. 0 a p a r e c i 

m e nt o do |d iti ocarbamato c o r r e s p o n d e n t e  foi a c o m p a n h a d o  a 288

26
nm e s t i m a n d o - s e  que a vida m éd ia  da reação de p s e u d o - p r i m e i - 

ra o r d e m  com r e s p e i t o  a am ina era de 3,0 m i n u to s,  sendo a c o n 

c e n t r a ç ã o  do s u l f e t o  de c a r b o n o  de 3 x 10"^ M, Para a n a l i s e ,  e- 

ram t r a n s f e r i d a s  a l T q u o t a s  de 10 a 50 yl das fases a qu o s a s  e 50 

a 500 yl das fases de t e t r a c l o r e t o  de ca r b o n o  em ba lões vo lu mé  

tricos de 10,0 ml. Adi ci ona va-se 6,0 ml de uma s o l u ç ã o  de suj_ 

feto de ca r b o n o  5 , 2 x 1 0 “̂  M, e c o m p l e t a v a - s e  o volume com d i ^

xana, d e i x a n d o  r ea g i r  por 30 m i n u to s . A curva de c a l i b r a ç ã o  a

-5
p r e s e n t o u  l i n e a r i d a d e  na faixa de c o n c e n t r a ç a o  1 a 2 0 x 1 0  M 

de e t i l a m i n a .  A ' abs ortivi da de m o l a r  e n c o n t r a d a  foi 4,1 2 x 

1 0 ^ M a 2 8 8 n m ( F i g u r a 2 ) .
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T A B E L A III

Curva de c a l i b r a ç ã o  da e t i l a m i n a ,  n - b u t i l £  

mina e p i p e r i d i n a  com o DNFB em meio  a l c o ^  

lico a 3 5 0 c e y = 0. ^

10^ [EtNH2'
;ot

A ^ 10^ [Pip
:o1

A ^ ^
1

10^ [n-BuNHp'
tot

A ^

1 ,00 0,082 0,5 0 ,0 82 1 1,16 0 , 1 0 8

2 ,08 0,201 IJO 0,165 3,54 0, 357

2,60 0,242 2,0 0, 325 4,37 0, 52 0

4,16 0 ,3 30 3,0 0 ,5 03 4,60 0,471

5,20 0 ,4 20 4,0 0 ,6 70 7,28 0 ,77 0

7,28 0,560 5,0 0,812 7,58' 0 , 8 4 3

8,30 0 ,6 20 6,0 0,986 8,90 0, 86 2

10,40 ^ 0, 796 10,11

12,32

1 ,040 

1 ,254

a - A o r d e m  de m a g n i t u d e  da c o n c e n t r á ç a o  do DNFB era 6 x 1 0 “̂  M

b - A = 347 ym, 8 horas de reação, 

c - A = 347 ym, 6 horas de reação, 

d - A = 349 ym, 5 horas de reação.
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<
O
2
«í
CO
CC
O
CO
CQ
<

10̂  M [Amina] j

F I G U R A  2 - Curvas de c a l i b r a ç ã o ;  a) e t i l a m i n a ,  b) n - b u t ^  

lamina, c) p i p e r i d i n a ,  com o DNFB em etanol a 

35°C e y = 0. i
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3. R E S U L T A D O S

3.1 - C o rre ção  dos pH's a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s

Os pH's m e di do s a 25°C f o r am  c o r r i g i d o s  para as t e m p £

2 7
raturas de 30 e 35°C, pela equaç ão:

I
I

pH' = - log (x + 10"P^) (32)

onde

1
X = — (33)

p = lO-PN + (3'')

onde pH' e o pH c o r r i g i d o  de a co r d o  com a c o n s t a n t e  de a u t o p r o -  

tõlise da agua (K^) para cada t e m p e r a t u r a ,  e n q u a n t o  que o va lo r 

do pH m e d i d o  c o r r e s p o n d e  a uma c o n s t a n t e  . Os v al or es  dos 

p H 's c o r r i g i d o s  es tã o na Ta b el a IV. Estes val ore s corrigidos fo 

ram c o n s i d e r a d o s  no ca l c u l o  da amina livre. Desta forma pode- 

se a f i r m a r  de nt ro do erro e x p e r i m e n t a l ,  que as c o n s t a n t e s  de se* 

gunda o r d e m  em r el a çã o a am ina livre, a s s u m e m  va lo re s a cada 

t e m p e r a t u r a ,  i n d e p e n d e n t e s  do pH.

Todas as c in ét i c a s  fo ram  a c o m p a n h a d a s  por duas a três

vidas m éd i a s  e tomada a a b s o r b â n c i a  no tempo in fi n i t o '  apÕs 10

vidas médi as . As c o n c e n t r a ç õ e s  das am in as  para as r ea çõ es  er am  

-1 -  2
da o r d e m  10 M a 10 M , e n q u a n t o  que a c o n c e n t r a ç a o  do EXE 

era a p r o x i m a d a m e n t e  5 x 1 0 " ^  M. Ne sta faixa de c o n c e n t r a ç ã o  as
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T A B E L A  IV

C o r r eç ão  do pH com a t e m p e r a t u r a .
(a)

t ,  °c PKw pH
corr.

25
1

13 , 99 65 10 , 0 0 11 , 00

30 13 , 8330 9 ,84 10 , 84

35 1 3 ,6801 9 ,68 10 , 6 8

a. S e g u n d o  e q u aç ào  (32).

b. O b t i d o s  da r e f e r ê n c i a  (22).
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r e aç õe s eram  todas de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  em re la ç ão  a am ina 

total .

3.2 - E t i 1a m i n 5 l i s e  do E t i l x a n t a t o  de Etila a força iônica y = 0

A reação da e t i l a m i n a  com o EXE q u a n d o  a força iÔ ni ca  

é p r a t i c a m e n t e  igual a zero, a p r e s e n t a  uma c i n e t i c a  de s e g u n d a  

ordem. As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  a 

d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  e pH's, são e n c o n t r a d o s  na Tiabela V e a 

r e p r e s e n t a ç ã o  g r af ic a na Fig ur a 3. Foram tom a do s e s p e c t r o s  que 

j
e v i d e n c i a m  o d e s a p a r e c i m e n t o  do EXE e o a p a r e c i m e n t o  do E T E , com 

Amax em 283 e 242 nm. A e x i s t ê n c i a  do p ont o i s o s b e s t i c o  a 263 

nm é uma indicaçao que não i n t e r v é m  ou tro tipo de rea ção  . 0^

s e r v a - s e  que o c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  das retas cre sc e com a tempe 

ratura e pH. As c o n s t a n t e s  de s e g u n d a  o r d e m  (k^) com r e s p e i t o  

a amina total, e st ão  na Tab el a VI, e o plote des tas  c o n s t a n t e s  

co nt ra a fr a çã o m o l a r  de e t i l a m i n a  livre e n c o n t r a - s e  na F i g u 

ra 4. Os valo res  das c o n s t a n t e s  de s eg un d a o r d e m  ( k 2 ), c a l c u l ^  

dos no i n t e r c e p t o  X = 1, f o ra m 2 , 5 x 1 0 " ^  s “̂ , 4,01 x 10~^ 

s~^ e 5,69 x 10"^ s"^ para as r e s p e c t i v a s  t e m p e r a t u 

ras de 25, 30 e 35°C. O b s e r v a - s e  que as c o n s t a n t e s  de s e gu n da

I

o r d e m  dependem apenas da c o n c e n t r a ç ã o  de amina livre (k2 = k 2 |N|), 

não a p a r e c e n d o  termos c a t a l í t i c o s  com r e s p e i t o  ao ac ido c o n j u g ^  

do (NH+).
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C o n s t a n t e s  o b s e r v a d a s  para a e t i 1 a m i n Õ l i s e .do e t i l x a n t a t o  

de etila (EXE) a d if e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s , pH 's. e y = 0.

T A B E L A  V

t, °c P^cor. 102 M(EtNH2 )^Q^ 1 0^ ^obs ^

25 11 , 0 2,5 1,74 0,48

25 1 1 , 0 5,5 3,83 1,04

2 5 1 1 , 0 7,0 4,87 1 ,34

25 1 1 , 0  / 8,5 5,91 1 ,54

25 1 0 , 0 2 , 0 0,37 ; 0,07

25 1 0 , 0 3,5 0,65 : : Ó,15

25 1 0 , 0 6, 0 1 , 1 2 0,25

25 1 0 , 0 9,0 1 , 6 8 0,39

30 10,84 2,5 1 ,72 0,70

30 10,84 5,5 3,80 1 , 68

30 10,84 7,0 4,83 2,16

30 10,84 8,5 5 ,87 2,53

30 9,84 2 , 0 0,36 0,08

30 9,84 3,8 0,70 0 , 2 1

30 9,84 6, 0 1 , 1 0 0,33

30 9,84 8,5 1 ,55 : 0,48

35 1 0 , 6 8 0,5 0,34 0,26

35 1 0 , 6 8 1 , 0 0,69 0,51

35 1 0 , 6 8 2 , 0 1 ,37 0,76

35 1 0 , 6 8 4,0 2,74 1,61

35 1 0 , 6 8 6 , 0 4,08 2,50

35 1 0 , 6 8 8 , 0 ' 5,44 4,22

35 9,68 1 , 0 0,17 0,13

35 9,6 8 2 , 0 0,36 0,18

35 9,68 4,0 0,72 0,35

35 9,68 6 , 0 1 ,07 0,56

35 9, 68 8,5 1 ,43 . 0,79

a ~ A e t i l a m i n a  livre foi c a l c u l a d a  pela equação, N = Nt / 1 + 
l o ( p K a - p H ) ^ c o n s i d e r a n d o  os v a l o r e s  dos pKa's e pH's c o r r i -

g i d o s .



34

F I G U R A  3 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  para a 

e t i 1 a m i n õ l ise do e t i l x a n t a t o  de etila, a di 

f er en te s t e m p e r a t u r a s  e pH's, a y =  0.

O pH ^ 10,0 e 25°C, £ipH = 9,84 e 30°C, □ pH = 9,68 e 35^0 

®  pH = 11,0 e 25°C, A P H  = 10,84 e 30°C, fi pH = 10,68 e 35°C
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T A B E L A  VI

C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s eg und a o r de m da etj_ 

l a m i n Õ l i s e ,  n - b u t i l a m i n Õ l i s e  e piperidinaminÕli'- 

se do EXE.

Ami na t ° r
corr.

1 0 2 M"'' s-l c
y

k ' ® k 2 k 2 ^

E t N H 2 25 1 0 , 0 0 0 ,44

2 ,50

i 0, 18

E t N H 2 25 1 1 , 00 1 ,70 0,69

E t N H 2 30 9,84 0,59

4,01

0,18

E t N H 2 30 10,84 2,92 0,69

E t N H 2 35 9,68 0,96

5 ,69

0, 18

E t N H 2 35 1 0 , 6 8 3,99 0 ,69

n - B u N H 2 35 9,68 1 , 00

27,20

0,06

n - B u N H 2 35 1 0 , 6 8 26 , 00 0,94

P i p :35 9,6 8 1 ,83

10,03

0,19

Pi p 35 1 0 , 6 8 7,00 0,70

a - C o n s t a n t e s  de s eg und a o r d e m  (l<2 ) o bt i do s em relaç'So a c o n 

c e n t r a ç ã o  total de amina. |

' I

b - C o n s t a n t e s  de s eg u nd a o r d e m  (l<2 ) em re l a ç ã o  a u n i d a d e  de
í  i ■  !  ■ í  ' 

fra ça o m o l a r  de amina. |

c - Fr aç a o m o l a r  de am ina livre.
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FI G U R A  4 - C o n s t a n t e s . d e  v e l o c i d a d e  de s eg und a o r d e m  vs.

f r a ç ã o  m o l a r  de amina |livre; para a e t i l a m i 

na ( O  ) . piperi di na ( Q )  e |n-buti 1 ami|na ( A ) ,
' ' I

a d if e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s .
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Com as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  para as d ive rs as tem 

p e r a t u r a s ,  d e t e r m i n o u - s e  a en e r g i a  de a t i v a ç ã o  a p ar t i r  da e q u ^  

ção de A r r h e n i u s  (Figura 5). A e n e r g i a  de a t i v a ç ã o  de A r r h e 

nius, Eg = 15,8  kcal.M"^ pode ser usada para e s t i m a r  os pa râm e 

tros e n e r g é t i c o s  de e n t r o p i a ,  e n t a l p i a  e e n e r g i a  livre pad rã o 

de a t i v a ç ã o  de ac or do com as e q u a ç õ e s  t e r m o d i n â m i c a s :

A H ^  = E. - RT

Eai
log k - 10 ,75 3 - log T + -

2, 30 3 R 2,303 RT

A G ^  = AH^  - TAS^

Os va lo re s  o b t i d o s  f or am  AH^  = 13,3 k c a l , A S ^ = 

■16,6 cal .M"''.K"'' e AG^  = 10,3 k c a l . M ’̂ .

3.3 - Eti 1 ami nõl i se do E t i l x a n t a t o  de Etila a Força iSnica y=l,Q 

(1.0 M de KCl )

A re açã o da e t i l a m i n a  com o EXE ta m b é m  foi e s t u d a d a  a 

35°C e força ion ic a y = 1  (1,0 M de KCl) nos pH's 9,68; 1 0 ,1 8 e 

1 0 ,6 8 . Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  es tão r e l a c i o n a d o s  na Ta be l a  VII 

e 0 g r á f i c o  das c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  (kobs) contra a mi na  to 

tal, nos d i f e r e n t e s  pH's, e n c o n t r a - s e  na Fi gur a 6 . O b s e r v a - s e  

que a r e p r e s e n t a ç ã o  g r a f i c a  dos pontos c i n é t i c o s  não a p r e s e n t a  

l i n e a r i d a d e  em n e n h u m  dos pH's e s t u d a d o s  e que a m a g n i t u d e  do
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F I G U R A  5 - D e t e r m i n a ç a o  da e n e r g i a  de a t i v a ç ã o  (Ea) para 

a e t i l a m i n ô l i s e  do EXE a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u

ras .
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T A B E L A VI I

C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  para a etilamj^ 

nõ l i s e  do e t i l x a n t a t o  de e til a a 35°C e y = l  (1,0 M 

de K C l ) a d i f e r e n t e s  pH ' s . ®

1 0 3 kobs s“'

pH - 1 0 , 6 8 1 0 ,1 8 pH - 9,68

0,5 2 0,54 i 0,02

1 , 0 2 0,89 ± 0,01

2 , 0 4 1,42 - 0,30

3,0 2 1,69 ± 0,0 5

4,0 6 2,07 ± 0,24

5,0 3 3,07 ± 0,27

6 , 0 5 3,92 i 0,65

8 , 0 4 5,91 ± 0,51

9,0 4 6,30 ± 0,70

0 , 1 9’ i 0, 01 ^

0,36 - 0,02

0, 5 8 ± 0,03

0,95 ± 0,05

1 ,90 ± 0,17

2,62 ± 0 ,Í0

2,80 ± 0,04

0,05 ± 0 , 0 0‘

0,11 - 0,00

0,33 ± 0,01

0,45 ± 0,02 

0,54 ± 0,02

a - A c o m p a n h a d a  pela d e s a p a r i ç ã o  do EXE a 283 nm, 

b - Num e ro  de c o r r i d a s  cin ét ic as , 

c - De svi o m é di o  de duas co rr i da s c in é t i c a s .
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F I G U R A  6 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  para a 

e t i 1 a m i n õ l i s e  do EXE a 35°C e y = 0 ( Q  A ) e
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des vi o cresce com o a u m e n t o  do pH. Estes d es vi os  são mais e v i 

de ntes em faixas de c o n c e n t r a ç õ e s  i n t e r m e d i á r i a s  e ba ix as  de e 

t il am in a,  t e n d e n d o  a um comportame'nto de ps eu do - pr i mei ra o r d e m  

em c o n c e n t r a ç õ e s  mais altas.

3.4 - P i p e r i d i n a m i n õ l i s e  do E t i l x á n t a t o  de Etila

A reação, do e t i l x a n t a t o  de etila com a p i p e r i d i n a  foi 

e s t u d a d a  a 35°C e nos pH's 9, 6 8 e 1.0,68 e força iô nica y = 0  e 

y = l (1,0 M de KCl). Os v a l o r e s  ob t i d o s  es tão  nas Ta b e l a s  VlIIe 

IX, e a r e p r e s e n t a ç ã o  gr á f i c a  das c o n s t a n t e s  o b s e r v a d a s  con tr a 

p i p e r i d i n a  total, e n c o n t r a m - s e  nas Figu ras  7 e 8 . Desv ios  seme 

lhant es  aos o b s e r v a d o s  na e t i l a m i n a ,  são e n c o n t r a d o s  nas r e a 

ções da p i p e r i d i n a  a y =  1 , p o r e m  menos int en so s,  em c o n c entra 

ções ba ix as  e i n t e r m e d i á r i a s  de p i p e r i d i n a ,  t e n d e n d o  a um com 

p o r t a m e n t o  de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  em c o n c e n t r a ç õ e s  altas.

Para as rea çõ es  r e a l i z a d a s  nas mes mas  c o n d i ç õ e s ,  p o 

rem a y =  0 a p r e s e n t a m  l i n e a r i d a d e  em toda a faixa de c o n c e n t r a  

ção de pi p e r i d i n a .  As c o n s t a n t e s  de segu nd a o r d e m  (em f un ç ã o

_ 9 _ l _ 1
da piperidina' total) f o r a m  1,0 x 10 M s para pH 9 , 6 8  e

0,26  x 10"^ s~^ para pH 10 ,68  . A c o n s t a n t e  de s eg u nd a or

- 2 - 1 - 1
dem em r ei a ça o a p i p e r i d i n a  1 ivre foi 10,03 x 10 M s p^ 

ra a temperatiira de 35°C (Ta bel a VI e Figura 4).

0 d e s a p a r e c i m e n t o  do e t i l x a n t a t o  de et ila e a p a r e c i 

m e nt o do t i o n o c a r b a m a t o  foi a c o m p a n h a d o  s i m u l t a n e a m e n t e  a 283 

e 242 nm, r e s p e c t i v a m e n t e .  A e x i s t ê n c i a  do po nto  i s o s b e s t i c o ,  

ind ica  que não há f o r m a ç ã o  de ou tro s p r o d u t o s . ^ 8



T A B E L A VIII

C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s o b s e r v a d a s  da pipe

r i d i n a m i n õ l i s e  do e t i l x a n t a t o d e  etila a

35°C e pH 9,68. ®

42

■ 1 0 ^ M Pi p^
tot

103 kobs; S -1 ,

li = 0 y = 1

3 , 1 9
i 0,41

3 , 5 6 0 , 2 5 0,31

5 ,30 0 , 5 0 0^6 5  ^

6 ,00 0 , 6 7  : 0 , 9 4  ^

6 , 6 4 0 , 6 5

■ 7 , 1 2 0 , 6 5 ' 0 , 9 4

8 , 9 0 0 , 9 2 : 1 , 5 4  ^

9 ,97 1 , 7 7 , ^

1 0 , 3 0 1 , 0 6 1 ,50

1 3 , 1 5 1 ,16

1 4 , 0 0 2 , 4 8

1 4 , 2 4 1 ,44

1 7 , 8 0 1 ,73 2 , 9 4

; 2 0 , 7 6 2 , 0 6 3 , 1 0

a - A força iônica y =  0 e y = 1 ( 1 ,0 M de KCl ) , pel 0 a co mp a-

n h a m e n t o  do d e s a p a r e c i m e n t o  do EXE a 283 nm. 

b - V al or es  m é d i o s  de duas c o r r id as  ci né ti ca s.
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FI G U R A  7 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  da pipe 

ri di nami nõl i se do EXE a pH = 9,68 a y = 0 (O)



T A B E L A I X

Constantes de velocidade observadas da pipe

ridinaminõlise do etilxantato de etila a

35OC e pH 10,68 . ^

44

a - A força iônica y =  0 e : y =  T (1,0 M de K C l ), a c o m p a n h a n d o  

0 d e s a p a r e c i m e n t o  do EXE a 283 nm. ; ' ' .

b - Pontos mé d i o s  de duas c o r r i d a s  ciné tic as.
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FI G U R A  8 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  da pipe 

r i d i n a m i n õ l i s e  do EXE a pH = 10 ,68 a y = 0 

(O) e y = 1
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3.5 - n - B u t i l a m i n ó l i s e  do e t i l x a n t a t o  de etila

Nas me sm as  c o n d i ç õ e s  f o r am  r e a l i z a d a s  as c i n é t i c a s  da 

n - b u t i l a m i n a  a 35°C e força iÔnica p = 0 e p = 1 ( 1 , 0 M  de KCl ) . 

Os va l o r e s  o bt ido s nos pH's 9,6 8 e 10,68 e n c o n t r a m - s e  na Ta b e l a  

X e sua r e p r e s e n t a ç ã o  na Fig ur a 9. S e m e l h a n t e s  desvi os aos da 

p i p e r i d i n a  o c o r r e m  a y = 1 , ao passo que a y = 0 a p r e s e n t o u  l_i_ 

n e a r i d a d e  em toda a es ca l a  de c o n c e n t r a ç ã o  de amina. As constaii 

tes de s e gu nd a o r d e m , ( k ^ )  em r e la çã o a n - b u t i l a m i n a  total e y =0 

f o r a m  1,83 x lO"^ M"''s-'' e 7,0 x 1 0 "^ M~''s“̂ para os pH's 9,68  

e 1 0, 68  , e n q u a n t o  que para a n - b u t i l a m i n a  livre e a 35 °C foi 

de 2 7,2 0 x 1 0 “̂ M"^s"^ (Tabela VI e Fig ura  4).

3.6 - C o n s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  de al gu ma s aminas

D e t e r m i n o u - s e  os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  de ce rt as  

am i na s pelo m é t o d o  de p a rt i çã o.  A v a r i a ç a o  da c o n c e n t r a ç ã o  

do n ã o - e l e t r Õ l  ito e nt re  so l u ç ã o  aquosa e uma fase r e f e r ê n c i a  i- 

m is cí v e l  dã um m é t o d o  s im pl es  na d e t e r m i n a ç ã o  dos c o e f i c i e n t e s  

de a t i v i d a d e .  Se para dois e x p e r i m e n t o s ,  um e n v o l v e n d o  agua pu 

ra e r e f e r ê n c i a  e o u tr o ãgua com sal, a c o n c e n t r a ç ã o  do não-ele^

t rÕ l i t o  na fase r e f e r ê n c i a  é c o n s t a n t e ,  de a co r d o  com a e q u a ç ã o
j !

(26), a n a l i s a d a  a n t e r i o r m e n t e :  !

. 0 pO u .r -r ,̂s „s 
f. C, = b.f. c. = f. c.

onde b é uma c o n s t a n t e ,  ou
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T A B E L A

Constantes de velocidades observadas para a n-buti 1aminõ

lise do etilxantato de etila a 35°C e força iônica y =  0

e y = 1 (1 ,0 M de KCl) . ^

pH 10^ M 'n-BuNH,'
 ̂ ‘̂•̂ tot

y = 0
kobs 1 0 ^ 5-' 

p, = 1

9,6 8 1 ,30 0,26 0,33

9,68 2,17 0 ,44 0,50

9,68 I 2 , 8 8 0,56 ^ 0 , 8 3

9,68 3,76 0,65 0, 72

9,68 4,96 1 , 1 0 1 , 2 2

9,68' 5,26 0, 98 1 ,24

9,68 6,31 1 ,18  ̂ |l ,38

9,68 7,49 ' 1,34 1,54

9,68 9,01 1,91 2,04

9,68 9,23 1,84 2 ,04

1 0 , 6 8 0 , 2 0 0 , 0 2 0 , 0 2

1 0 , 6 8 0,61 0 ,47 0,51

1 0 , 6 8 0,81 0, 58 0 ,67

1 0 , 6 8 1 , 01 0,94 1 , 1 0

1 0 , 6 8 1 , 21 1 ,15 1 ,04

1 0 , 6 8 1 ,62 1,26 1 ,26

1 0 , 6 8 2 , 0 2 1,58; 1 ,58

1 0 , 6 8 2 ,42 1 ,71 1 ,91

1 0 , 6 8 2 ,82 i 2,06 2,51

1 0 , 6 8 3,23 2 ,23 2 ,92

1 0 , 6 8 4,04 3,00 3,84

1 0 , 6 8 4,04 3,10 3,58

1 0 , 6 8 4,84 3,22 4,41

1 0 , 6 8 6 ,36 4 ,3,8 5,38

1 0 , 6 8 6 ,36 5,56 • 6,36

1 0 , 6 8  

1 0 , 68

7,83

9,22

5,95 7 , 1 0

a - A c o m p a n h a m e n t o  da d e s a p a r i ç a o  do EXE a 283 nm.
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10 u Ln-BuNHaJ^^

FI G U R A  9 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  para n- 

buti 1 ami nõl i se do EXE a 35°C e y = 0 ( O »  ^  ) 

e y = 1 ( # , A ) .
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R e a l i z o u - s e  s i m u l t a n e a m e n t e  a d e t e r m i n a ç ã o  das cons 

tantes de p a r t i ç ã o  de certas aminas, como a e t i l a m i n a ,  n - b u t i l a  

mina e p i p e r i d i n a ,  nos s i s t e m a s  b i f ã s i c o s  a g u a - t e t r a c l o r e t o  de 

c a r b o n o  a y;= 0 e a g u a - t e t r a c l  oreto a y = 1. Os r e s u l t a d o s  ob 

tidos para a e t i l a m i n a  es tã o na Ta be la  XI e a r e p r e s e n t a ç ã o  grã 

fica na Fi gur a 10.. As c o n c e n t r a ç õ e s  da e t i l a m i n a  f o ra m determi_ 

nadas, pela reação com o 2 , 4 - d i n i t r o f 1 u o r b e n z e n o  (DNFB), ac o mp a 

nh an do  o a p a r e c i m e n t o  do p r o d u t o  d i n i t r o b e n z i 1 a l q u i I  e t i l a m i n a ,  

a 347 nm ou pela rea çã o com o su l f e t o  de c a r bo no , a c o m p a n h a n d o  

a f o r m a ç ã o  do d i t i o c a r b a m a t o  a 288 nm.

Da m es ma  forma, f o r a m  c a l c u l a d a s  as c o n s t a n t e s  de par; 

tição para n - b u t i l a m i n a  e p i p e r i d i n a ,  d e t e r m i n a n d o - s e  as co nc en  

traç õe s da am ina pela re aç ão  com o DNFB, a c o m p a n h a n d o  o ap ar e 

c i m e n t o  do p r od ut o em 349 e 347 nm, r e s p e c t i v a m e n t e ,  para a n- 

b u t i l a m i n a  e p i p e r i d i n a .  Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  e stã o nas Tabe 

Ias XII e XIII, e a r e p r e s e n t a ç ã o  nas F ig u ra s 11 ;e 12.



Co n s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  da e t i l a m i n a  no s i ^  

tema ã g u a - t e t r a c l o r e t o  de ca rb on o à 35°C. ^

T A B E L A  XI

50

2 - I
10^ M [EtNH2jT

c
n

d
Kpo

e
Kps

0,50 1 247 ,00

0,61 1 23,46

0 ,64 ; 1 53 ,33

0,84 3 2 8 P 0  - 3,00

1 , 1 1 1 65 ,0 0

1,26 1 34,94

1 ,48 1 . 1 9 , 1 0

1 , 68 3 ; 14,00 ± 2,50

2 ,28 } ■' i 13,30

2,40 1 | , 18 ,74

2,43 1 4 0, 70 ;

2,95 1 23,24

3,05 1 42,41 ^ :

3,40 1 8,63

3,63 1 13,30 ^

3,91 1 42,04

3,94 1 6,96

4,19 3 27 ,00 í 4,00 '

4,39 1 22,75

5,68 1 : 20 ,28

6 , 1 0 1 23,46

6,28 3 22 ,70 í 2,60^

6 ,43 1 20,39

6,60 2 10,40- 0,60

6,72 1 14 ,40

6,87 1
f

11 ,70 ^

8 , 1 0 1 22,61

8,37 3 19,40 i 1 ,80 1 2 , 20

10,04 3 20 ,70 í 1 ,50

- s e g u e -



TABELA XII - Continuaçao
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b c d e
1 0 ^ M E t N H 2 ^T n KPo Kps

1 1 , 2 0 2 1 1 ,80 + 0 ,B u’*'

16 ,40 1 11,71 ^

a _

b _

c -

d _

e *

f -

C o n s t a n t e s  ca l c u l a d a s  pela re la ção  Kp = C h ^q /^TC (razão 

das c o n c e n t r a ç õ e s  da e t i l a m i n a  nas fases agua e tetraclore^ 

to de carbono)'. As c o n c e n t r a ç õ e s  da e t i l a m i n a  em cada fa se  

f o ra m d e t e r m i n a d a s  pela reação do su l f e t o  de ca rb ono , exce 

to q u a n d o  i nd i c a d o ^  a 288 nm. | i

C o n c e n t r a ç ã o  total da e t i l a m i n a  na fase aquosa.

N G me ro s de en s ai o da pa rti ção . I

C o n s t a n t e  de p a r t i ç ã o  para s o lu çã o aqu osa  de força io n ic a 

p r a t i c a m e n t e  nula.

C o n s t a n t e  de p a r t i ç ã o  para s o l u ç ã o  aq u o s a  de força iônica 

y = 1 (1 ,0 M de KCl ) .

C o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  pela re a çã o  da e t i l a m i n a  com o 

DNFB,; a c o m p a n h a d a s  a 347 nm.
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F I G U R A  10 - C o n s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  da e t i l a m i n a  no si st e 

ma ã g u a - t e t r a c l o r e t o  de ca rb ono  a y = 0 ( O )  

e y = 1 (1,0 M de KCl) ( 0 ) ,  para a t e m p e r a 

tura de 3 5°C, ob ti do s com o DNFB ( f O X f » )  e 

com C$2



T A B E L A X I I

C o n s t a n t e s  de p a r t i ç a o  da n - b u t i l a m i n a  no si^ 

tema a g u a - t e t r a c l o r e t o  de carb on o a 35°C. ^

53

7 b 
10^ M [ n - B u N H 2 ) ^ Q^

c

KPo
1 0  ̂ M; [ n -BuNHg

b

tot

d

KPs

0 , 5 7 1 ,14 0,51 0 , 9 2

0,81 3 , 7 2 0 ,82 2 , 0 7

1 , 1 4 2 , 5 9 ' 0,91 1 ,92

2 , 3 2 1 ,15 1 , 5 5 0 , 8 6

2,41 1 ,30 1 ,84 0 , 6 3

3 , 0 0 0 ,94 1 ,94 0 , 5 4

3 ,03 0 , 8 7 2 , 5 6

4 , 3 9

0 ,51 

0 , 3 6
4 , 9 7 1 ,08

5 , 1 5 0 , 4 0
6 , 0 7 0 , 7 5 5 , 7 9 0 , 4 7

7,71 0 , 7 0 8 , 9 8 0 , 3 5

8,41 0 , 7 7 1 2 , 1 7 0 , 4 7

9 , 8 4 0 , 5 9 1 3 , 3 2 0 , 41

1 3 , 0 7 0 , 61

1 7 , 6 0 0 , 7 0

a - V a lo re s d e t e r m i n a d o s  pela razão das c o n c e n t r a ç õ e s  da n~buti_ 

lam in a nas duas fases, c a l c u l a d a s  pela rea ção  com o DNFB, 

a c o m p a n h a n d o  o a p a r e c i m e n t o  do d i n i t r o b e n z i 1 - a l q u i 1 am ina  a 

349 nm.

b - C o n c e n t r a ç ã o  total da n - b u t i l a m i n a  na fase aquosa.

c - C o n s t a n t e  de p a r ti çã o para so l u ç ã o  aq uos a de força iô nica 

nula.

d - C o n s t a n t e  de p a r t i ç ã o  para s o lu çã o aquosa y = l (1,0M de KCl).
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10 M [ n - B u N H j Tôt

F I G U R A  11 - C o n s t a n t e s  de p a r t i ç a o  da n - b u t i l a m i n a  no s i ^  

tema a g u a - t e t r a c l o r e t o  de carbo no,  para y =  0 

( Q )  e y = 1 ( 0 ) .  a t e m p e r a t u r a  de 35°C.



T A B E L A XIII

Co n s t a n t e s  de p a r t i ç a o  da p i p e r i d i n a  no s i ^ 

tema ã g u a - t e t r a d oreto de c a rb on o. a 35°C. ^

55

1 02 M [Pípjtot

c

KPo 1 0 2 -H [Pip] j ^
d

KPs

0,31 1 ,32 0 , 2 0 0,83

0,51 1 .14 0 , 2 1 1 , 1 0

0,71 1 ,90 0,4 7 1 , 1 2

0,98 1 ,63 0,56 0,89

1,8 7 0,89 1 ,64 0,76

2 ,50 1 ,03 j 1 ,87 

' 2 , 5 4

0,70

0,47
3 ,55 0,67

2,65 0,59

4,69 0 , 8 6 2,75 0,41

5,65 0 , 8 8 2,98 Ò,42

6 ,40 0,84 5,85 0,67

6,47 0,96 6,18 0,75

7 ,85 0,84 7,60 0,58

1 2 , 0 0 0,64 1 0 , 0 0 0,49

14,82 0 ,58 1 0 , 6 8 0,42

18,80 0 ,57 13 ,52 0,42

2 0 , 2 0 0,63 19,60 0 ,58

2 5, 08 0 , 6 8 2 0 , 0 0 0,55

a - C o n s t a n t e s  c a l c u l a d a s  pela razão das c o n c e n t r a ç õ e s  da piperi_

dina no meio ã g u a - t e t r a c l o r e t o  de ca rb on o,  c al c u l a d a s  pela 

re açã o com o DN FB , a 347 nm.

b - C o n c e n t r a ç ã o  total da p i p e r i d i n a  na fase aquosa.

c - C o n s t a n t e  de p a r t i ç ã o  da p i p e r i d i n a  para s ol uçã o aqu osa  y = 0.

d - C o n s t a n t e  de p a r t i ç ã o  para so lu çã o aq uo sa a y = 1 ( 1 , 0 M de 

KCl). i I



5 6

F I G U R A  12 - C o n s t a n t e s  de p a r t iç ão  da p i p e r i d i n a  no si ste  

ma ã g u a - t e t r a c l  or eto de c ar b on o a y = 0 (O).® 

y = 1 ( ô )  , para a t e m p e r a t u r a  de 35°C.
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4. D I S C U S S Ã O

A a m i n õ l i s e  de é s te re s x an t i c o s  pa r ec e ser mecanisti_ 

earn on te s i m i l a r  aos estor es c a rbo xT 1 i co s . isto é, at aqu e da amj^ 

na sobre o g ru po  t i o c a r b o n i l o  com a f o r m a ç a o  de um i n t e r m e d i á 

rio t e t r a é d r i c o ,  e s u b s e q u e n t e  e x p u l s ã o  do tiola to  correspondeji

' ' ' ! '
te (equa ção  35).

S . S" ,

R^O - C - S R 2 + N H 2 R 3 í
k-i

R-,0 - C - SR^ 

" N H 2 R 3

S
I I

R^O ~ C - N H R 2 + H S R 3 ( 3 5 )

Cada uma das et apa s pode ser a que d e te r m i n a  a veloci_ 

dade de reaçã o, p od end o ainda ser c o m p l i c a d a  por termos c a t a l T  

ticos. 0 e l e v a d o  va lo r do pKa do g r upo  R]0~ c o m p a r a d o  com 0 do 

t i ol at o ( R 2 S“) faz com que este úl t i m o  saia mais f a c i 1 mente, com 

a f o r m a ç ã o  do c o r r e s p o n d e n t e  t i o n o c a r b a m a t o .

A e v i d e n c i a  de c a t al is e ácida e/ou básica nas aminÕli_ 

ses su ger e que k 2 ^ l<i e que existem intermediários tetraedricos em 

várias formas r e s s o n a n t e s  m e t a e s t á v e i s  em e q u i l T b r i o  e nt re  

si. 26

S

R^ - 0 - C

^N H 2 R 3

-H'

N H 2 R 3

T+(III)

R^O - C - S R 2 

NHR.,

N H R 3 . 

To(IV)
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4.1 - C o m p a r a ç a o  das r e a t i v i d a d e s  de alguns é s te re s

0 itomo de e n x o f r e  atribui aos t i o l e s t e r e s  um e l e v a 

do grau de a ci de z,  r e s u l t a n d o  num d e c r é s c i m o  da e l e t r o n e g a t i v i - 

dade deste em rel aç ão aos és ter es . E para um d e t e r m i n a d o  pKa 

de um " le av ing  g ro up ",  os t i o l é s t e r e s  são mais es t iv ei s do que 

os c o r r e s p o n d e n t e s  é st er es  o x i g e n a d o s .  C o m p a r a ç õ e s  de energias^ 

de a t i v a ç ã o  de h i d r Õ l i s e  feitas por Tarbell e c o l a b o r a d o r e s  p^  

ra a h i d r Õ l i s e  do .tiolato de etila (E^ = 13 ,10 k c al /m ol ,  em re 

la ção ã h i d r Õ l i s e  do a c e t a t o  de etila (Eg ^ 1 2 , 2  k c a l / m o l ) ,  s a

gere que a f o r m a ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o  é mais fácil

2 9 ’
no éster carboxTlico do que no tiolester.

0 t i o l é s t e r  a p r e s e n t a  uma m a i o r  c a p a c i d a d e  pelo a t ^  

que n u c l e Õ f i l o  de ami na s em re l a ç ã o  aos és t e r e s  c a r b o x T l i c o s  . 

E n q u a n t o  o p - n i t r o t i o b e n z o a t o  ex ib e a m i n Õ l i s e  se g u n d o  a equa 

ção (36), nas me s ma s c on di ç õ e s  o é s t e r  o x i g e n a d o  c o r r e s p o n d e n 

te ( e t i 1 - p - n i t r o b e n z o a t o )  não a p r e s e n t a  n - b u t i 1 a m i n õ l i s e , po-

- - ^ - 2 9
rem e susceptível a hidrÕlise catalizada pelo Ton oxidrila^

0 kl 0
N02”̂ ^ - C - S - E t ( 0 E t )  N O ^ ^ ^ - Ç - S - E t (  OE:t)

^  N 0^ < ^  “C-NHR + H S E t ( H O E t )  (36)

A c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  da n - b u t i 1a m i n õ l i s e  

do t i o l e s t e r  é dada pela e qu aç ão  (37).

k 2/ k3 + 1
. ( n - B u N H 2 ) ( t i o l és te r)  (3 7 )
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A m ai or  t e n d ê n c i a  de a m i n õ l i s e s  de t i o l e s t e r e s  sobre 

é s t e r e s  c a r b o x T i i c o s  é i n t e r p r e t a d o  por B e n d e r  em termos de 

pa rti ci on a me n to do r e s p e c t i v o  i n t e r m e d i á r i o  t e t r a e d r i c o  ,

e x p r e s s o  na rel açã o do seu d e s a p a r e c i m e n t o  (k 2 /i<3 ). V a lo re s 

c o m p a r a t i v o s  da h i d r ó l i s e  a l c a l i n a  e a m i n Õ l i s e  para a reação

(36) e s tã o r e l a c i o n a d o s  na T a b e l a  XV.

Por ou tro lado, foi c o n s t a t a d o  que a a m i n Õ l ü s e  dos 

é s t e r e s  tem uma v e l o c i d a d e  de re açã o 25 vezes m e n o r  que a dos 

t i o l e s t e r e s .  Ne st e caso, a p r i m e i r a  etapa da re a çã o é rap id a, 

isto é, 0 at aq ue  da amina sobre o car bot io l ou carboxi dã-se 

r a p i d a m e n t e .  P or ém  o grupo -NHR é um grupo sai nt e m e l h o r  que 

0 g r u po  -OR, como t am b é m  o gr upo -SR sofre cis sã o mais facil 

m e n t e  que o grupo -OR. Este r a c i o c í n i o  estã de aco rdo  com a 

re l a ç ã o  de Bend er,  ~ para o é s t e r  e 0,1 para o tiol

ester, ond e a v e l o c i d a d e  da a m i n Õ l i s e  d ep en de  da r up t ur a do iji 

t e r m e d i ã r i o ,  sendo mais rápida no tio le st e r.

T a m b é m  f o ra m feitos e s tu do s ; co mpa ra ti vos de aminÕli^ 

se de t i o n o e s t e r e s  em r el a ç ã o  ã és t e r e s  c a r b o x T i i c o s ,  indicaji 

do que as reações de aminõlises de t i o n o e s t e r e s  são umas 200 ve 

zes mais rápi das  que de é s t e r e s  c a r b o x T i i c o s  c o r r e s p o n d e n t e s .  

Campbe ll e La pi n s k a s  r e a g i r a m  uma sé rie de ami na s com o p-ni_ 

t r o f e n i 1 t i o n o b e n z o a t o  ( e q u a ç ã o ^ 3 8 ,  X = S ) ,  e com o p a r a - n i t r o f e  

n i l b e n z o a t o  (equa çã o 38, X = 0 )  em so l u ç ã o  de 20% de acetonitr_^ 

lo e 80% de ãgua, a 0°C.

X ^  ^

R N H 2 rh^n - c - X" p r o d u t o s

(:>S)
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T A B E L A

C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de h i d r õ l i s e e  n - b u t i l a m i n õ l i s e  

do e t i 1 - p - n i t r o b e n z o a t o  e do e t i 1 - p - n i t r o t i o b e n z o a t o  na 

t e m p e r a t u r a  de 24,7°C.

k ® k 2 /ks *^obs

H I D R Ó L I S E  

Es te r 

ti o 1 es ter

k» " 0, 250

0 , 0 0 1

0 , 8  k° 

"l

A M I N O L I S E

E s te r

T i 01 e s t e r

25 

. 0 , 1

0',038 k° 

0, 91 0 k^

a - V e l o c i d a d e  de f o r ma çã o do i n t e r m e d i ã r i o  t e t r a é 

drico.

b - R az ão  de p a r t i c i o n a m e n t o  do es t a d o  intermediário,

i.é., r el açã o das v e l o c i d a d e s  de d e c o m p o s i ç ã o  do 

i n t e r m e d i á r i o  via r e a g e n t e s  para via pro dutos.

c - k° e c on s t a n t e s  de v e l o c i d a d e s  h i p o t é t i c a s  do 

e s t e r e t i o l e s t e r .  I
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onde:

X = S 

X = 0

0 m e c a n i s m o  de a m i n o l i s e  é r e p r e s e n t a d o  pela e q u a 

ção (38). Este m e c a n i s m o  é s i m pl es , e n v o l v e n d o  apenas um únj 

CO i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o , tal como o c o r r e  com os e s t e r e s  

f e n í l i c o s  ® . A v e l o c i d a d e  da rea ção  dé a m i n Õ l i s è  para tio

no e carboxi e st e r s  de p e n d e  da e s t a b i l i d a d e  do i n t e r m e d i á r i o  ,
i

e da capacidade do- grupo S “ expelir o grupo de saTdai

Uma vez que a f o r m a ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o  na a m i n õ l i s e  

do e s t e r  e do t i o n o e s t e r  não a p r e s e n t a m  d i f e r e n ç a s  a p r e c i á v e i s  

na e n e r g i a  livre, p o de -s e a f i r m a r  que os e l é t r o n s  não e m p a r e 

lhados do e n x o f r e  p r o v o c a m  um " d r i vi ng  fo rc e"  m a i o r  para a ex 

pu l s ã o  do p - n i t r o f e n õ x i d o  que o oxi gê n io .

A e t i 1 a m i n õ l i s e  do e t i l x a n t a t o  de et ila  a 35°C e y = 0  

a c o n t e c e  com uma c o n s t a n t e  de s eg un da  or de m,  l<2 = 5,69 x 10"^ 

M'^s"^ para Xf̂i = 1 (Tabela VI). C o m p a r a n d o  l<2 com a c o n s t a n 

te de c a t a l i s e  bá si c a  e s p e c T f i c a ,  kgH" = 1 >49 x 1 0 "^ 

r es ul ta  que k 2 /koH~ = 4, o que in dica a e f e t i v i d a d e  da amina 

como n u c l e Õ f i l o  c o m p a r a d a  com o íon o x i d r i l a ? ^  Esta r e l a ç ã o n ã o  

é exa ta , pois e n q u a n t o  k 2 foi d e t e r m i n a d a  a y =  0 , k g H“ o foi 

a y =  1 , mas k o H“ f^áo é sensível a força iônica.

Os plo tes  de k^^^g vs. amina total são l in ear es e p a ^  

sam pela ori g em , m o s t r a n d o  que os termos d ev i d o  a hidrÕlise são 

p eq ue n o s .  I n t r o d u z i n d o  os termos da h i d r Õ l i s e  na e x p r e s s ã o  ge^ 

ral da v e l o c i d a d e  da a m i n õ l i s e ,  temos a e q u a ç ã o  (39).

kobs = ko + koH- fOH'1 + k 2 —  (N)y ■ (39)
Kg + a(H +
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onde  kg r e p r e s e n t a  a c o n s t a n t e  de h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a ,  e kQ[^- 

a c o n s t a n t e  de c a t a l i s e  ba si ca  e sp e c i f i c a .

P o r t a n t o ,  a i m p o r t a n c i a  r e l at iv a  da h i d r ó l i s e  depen 

de do pH e da c o n c e n t r a ç ã o  da amina.

Por ex em pl o,  a 35°C e di v er so s  pH's, te rT am os  os se 

g u in te s valo res  para as c o n s t a n t e s  de h i d r ó l i s e ,  k^ :

pH 10® X k^ M"2 s - 2

9,68 3,8
1

10 ,18 16

i

1 0 , 6 8 38

E a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de a m i n õ l i s e  para Nj = 0,1 M e : 

k 2 (N)j = 2,88 X 10"^ s “\  de tal forma que a re â ç ão  total

do EXE t r a n s c o r r e  com uma p e r c e n t a g e m  de 0,4 a 1,3% de hidrólj^ 

se e v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a 99% de a m i n õ l i s e  na f ai xa  de pH 9, 68  

a 10,68. Isto j u s t i f i c a  que não hS n e c e s s i d a d e  dè c o r r e ç ã o  

dos v al or es  de kQj^g com r e s p e i t o  a hi d r ó l i s e .
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4.2 - Te r mo s C a t a i T t i c o s

O u t r o s  termos c a t a l í t i c o s  nas a m i n õ l i s e s  e s t u d a d a s  

p a r e c e m  não c o n t r i b u i r  de forma s i g n i f i c a t i v a ,  po rqu e o plote 

de l<2 a d i f e r e n t e s  pH's vs. a fr a çã o m o l a r  de amina livre 

dã uma reta e passa na o r i g e m  (Figura 4). Desta fo rma f o r a m  

o b t i d o s  os v al or e s de l<2 a 35°C para as três aminas e s t u d a d a s ,  

r e f e r i d a s  a u n i d a d e  de fr a ç ã o  m o l a r  de amina livre ( T ab e l a  

VI). ;

Estas aminas não a p r e s e n t a m  d if e r e n ç a s  a p r e c i ã v e i s

i ' ■ ■ ' I
nos pKa's (tabela I), e as p e q u e n a s  d i f e r e n ç a s  que e x i s t e m  nao

!
a c o m p a n h a m  a o r d e m  das v a r i a ç õ e s  dos l<2 com a b a s i c i d a d e  da a-

' ■ I

mina. Estes v a lo r es  são mu i t o s  p r õ x i m o s  e estão na irazão et2

la min a : p i p e r i d i n a  : n - b u t i l a m i n a ;  1 : 1,8 : 4 , 8 .  Esta o r d e m

pode ser a t r i b u í d a  a d i f e r e n t e s  ef e i t o s  d e ,s o l v a t a ç ã o  da amina

e do e s t a d o  de t ra nsi çã o. P od em  o c o r r e r  dois casos::
i

a) se a etapa d e t e r m i n a n t e  ê a f o r m a ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o  te 

t r a ê d r i c o ,  sua d e f i n i ç ã o  e dada pela e qu aç ão  de B r o n s t e d -

B j e rr um , kobs = ----- (40)

■ ' í T . ,I . ' ■ j

em que k° ê a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  i nt rín sec a.

f , f^ e f-i^ são os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  dos reageji 

tes N e X e do i n t e r m e d i ã r i o , r e s p e c t i v a m e n t e .

b) q u a n d o  a etapa d e t e r m i n a n t e  e a ru pt u ra  do i n t e r m e d i ã r i o  

t e t r a ê d r i c o ,  o kgbs a ss u m e  a s e g u i n t e  exp re ss ã o:

,, . |,0 ^N-fx fT

' ^ 2  ■  ̂ ■ 3 7̂77-77
k° f f

k... = - I L -  . k» N X
'úbs “ ,0 * 3  T ~ f
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Em ambos os casos os valores das c o n s t a n t e s  de veloci_ 

dades o b s e r v a d a s  d e p e n d e m  da c o n t r i b u i ç ã o  dos c o e f i c i e n t e s  de a 

t i v id ad e de cada esp éc ie . E de se e s p e r a r  que a m a i or  i n f l u ê n 

cia no v a lo r de kobs ^ devido ao f at or f , r e s u l t a n t e  da e l e v £  

da c o n c e n t r a ç ã o  de amina (1 0 “̂ a 1 0 " 2  M) em r el açã o ao e t i l x a n t ^

to de et ila  (c.a., 1 0 “̂ m).

4.3 - C o e f i c i e n t e s  de A t i v i d a d e

Em geral os e s tu do s  e x i s t e n t e s  sobre c o e f i c i e n t e s  de 

a t i v i d a d e  e st ão  r e l a c i o n a d o s  ao ef e i t o  da :concentração do sal 

nos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  do so lut o em c o n c e n t r a ç õ e s  b a i 

xas. Os ef e i t o s  dos sais sobre os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  de

não-el etrõl !i tos , s e g u e m  a e qu aç ão  e m p í r i c a  de S e t s c h e n o w .
I • . ' ! ■ ' '

log f^ = kg Cg

onde:  ̂ ^

kg - é a c o n s t a n t e  de "salt ing  out".

I

Cg - é a c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  do sal c o n s i d e r a n d o  a concein

tração do n ã o - e l e t r õ l i t o  c o n s t a n t e  e pequena.

i

Os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  do 'estado de t r a n s i ç ã o  

são i m p o r t a n t e s .  Es tu d os  re cen te s de Yates e Modro s o 

bre h i d r Õ l i s e  acida de é s te re s c a r b o x T l i c o s ,  p r o p õ e m  

um t r a t a m e n t o  b a s e a d o ,  na teoria .do es tad o de t r a n s i ç ã o  

usando as a t i v i d a d e s  do Tons h i d r õ n i o ,  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  

o b s e r v a d a  (k ^ ) e c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  do s u b s t r a t o  (^5 )- 

Este t r a t a m e n t o  não inclui ne n h u m  t r a t a m e n t o  c o n c e r n e n t e  a fuji 

ção aci de z do s u b s t r a t o ,  nem e n v o l v e  as a t i v i d a d e s  do meio.

log f^ - log ko = log a,̂  - log k^ + log fg - log ksH+
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0 l o g a r T t m o  do c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  do es ta d o  de 

t r a n s i ç ã o  e e x p r e s s o  como uma soma de val ore s l o g a r í t m i c o s ,  da 

a t i v i d a d e  do p r o t o n , da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a ,  do 

c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  do s ub st r a t o  e do pKa do ácido c o n j u 

gado do su bs tra to . D e t e r m i n a - s e  a re la çã o  log f* /ko como uma 

fu nç ão  da c o m p o s i ç ã o  (acidez) do mei o da reação, cujas v a r i ^  

çÕes p o d e m  ser d e t e r m i n a d a s  e x p e r i m e n t a l m e n t e .  0 valor de kp 

pode ser ob ti do  g r a f i c a m e n t e  pelo plote de log f*/ko vs. ac ^ 

dez.

Os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  da e t i l a m i n a ,  p i p e r i d i -

~  po
na e n - b u t i l a m i n a  f o r a m  d e t e r m i n a d o s  pelo m é t o d o  de p a r t iç ao  

com a f i n a l i d a d e  de o b s e r v a r  a r e la çã o da m u d a n ç a  dos f's com

0 desvio da l i n e a r i d a d e  nos plotes de kobs vs. am ina total(N)j.

Em geral, as a m i n õ l i s e s  de es te re s c a r b o x í l i c o s  tem 

sido e s t u d a d a s  a força iô nic a c o n s t a n t e ,  c a l c u l a n d o  as c o n s t a n 

tes de segunda ord em , com o a um ent o da c o n c e n t r a ç ã o  da amina 

6, 9 , 35, 36)^ i n f l u ê n c i a s  sobre a c a t a l i s e  geral ou a com

p l e x i d a d e  dos dados c in ét i c o s  fo ra m e f e t u a d o s  d ef i n i n d o  t a c i t a 

m e nt e que para o efe it o sali no , os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  da 

amina não mudavam nessas co nd i ç õ e s ,  i.é., ou se a ss u m i a  um; e s t ^  

do r e f e r ê n c i a  1 M h i p o t é t i c o  em relação a y = 0 , ou se de fine 

como e s t a d o  de r e f e r ê n c i a  em r e la çã o  a y 0 , i n d e p e n d e n t e  da 

c o n c e n t r a ç ã o  da amina, sendo esta a l t e r n a t i v a  a mais implíci_ 

ta .

No m é t o d o  us ado  ne ste  t ra ba l ho , o es ta d o  de r e f e r e n 

cia 1,0 M h i p o t é t i c o ,  foi e s t a b e l e c i d o  pela s o lu çã o de amina 

em água pura, para uma so l u ç ã o  i dê nt ic a,  po rém  com força iôni- 

ca y = 1 (1,0 M de K C l ) .
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As m e d i d a s  das c o n s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  para as três 

aminas e s t u d a d a s  a p r e s e n t a m  c a r a c t e r í s t i c a s  s i m i l a r e s  em rela^ 

ção ao e f e i t o  da força iônica e c o n c e n t r a ç ã o  de amina. Os 

lores a u m e n t a v a m  r a p i d a m e n t e  até a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 "^ m de ami_ 

na, para logo de sc er  a v a l or es  mais ou  menos c o n s t a n t e s ,  q u a n 

do a amina total na fa s e aq u os a  a p r e s e n t a v a  c o n c e n t r a ç õ e s  maio^ 

res que 0,1 M.

Em iguais c o n c e n t r a ç õ e s  de amina, os c o e f i c i e n t e s  de 

p a r t i ç ã o  a y =  0 são ma i o r e s  que a y =  1 , como é de se e s p e r a r  

dev id o ao ef ei to  "salti ng out"; por o utr o lado, este e f e i t o  e 

c r e s c e n t e  na ordem: e t i l a m i n a ,  p i p e r i d i n a  e n - b u t i l a m i n a .

A y =  0 pelo menos a e t i l a m i n a  e n - b u t i l a m i n a  apre 

s e n t a m  s o l u b i l i d a d e  i nv er sa  em re la ção  as suas c o n s t a n t e s  de 

s e g u n d a  o r d e m  s u g e r i n d o  que se cons i de r ar mo s o e s t a d o  de ref^e 

rência di l u Í d o  ao in fi n i t o  (1,0 M o l a r  h i p o t é t i c o ) ,  o f da eti_ 

lamina seria m e n o r  que o da n - b u t i l a m i n a .

f? 1

f- C° Kpo

(43)

onde :

As gr an des  m u d a n ç a s  que o c o r r e m  nas c o n s t a n t e s  de

~ ~ - 2 
p a r t i ç a o  para c o n c e n t r a ç o e s  a p r o x i m a d a s  de 10 M de am ina  tô

tal tem sido a t r i b u í d o  a r up tu ra  da e s t r u t u r a  da agua. Este

c o m p o r t a m e n t o  foi o b s e r v a d o  por F. Frank s,  qua ndo  p e q u e n a s  con^

c e n t r a ç õ e s  de so lut o er am  m i s t u r a d a s  com ãgua Um dos exem

pios a n a l i s a d o s  pelo m é t o d o  de baixo ân gu lo  de d i f r a ç ã o  de raios

X estã  i n d i c a d o  na Figura 13.
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Não hã um t r a t a m e n t o  geral exato da na tu r e z a  desta 

" r e l a x a ç ã o  m o l e c u l a r " ,  que o c a s i o n a  elevaça'o nos v a lo re s expe 

ri m e n t a i s .  0 i m p o r t a n t e  ê o b s e r v a r  uma a c e n t u a d a  m i c r o h e t e r o -  

g e n e i d a d e  em c o n c e n t r a ç õ e s  d i l u í d a s ,  d e s a p a r e c e n d o  a c o n c e n t r a  

ções mai s el e v a d a s .

Se c o n s i d e r a r m o s  agora o es ta do  de r e f e r e n c i a  p = 0 a 

q u a l q u e r  c o n c e n t r a ç ã o  de ami na,  pod em os c a l c u l a r  os v al o r e s  dos 

c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e s  b a se ad o nas c on s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  

a ]i = 0 e y = 1 , de ac or d o com a e q u a ç ã o  (44 ).

. ChoO Ch^.q

^TC ^TC

ou

f^

onde

k !

C H 2O Ch20
Kpo = e K P 3 =

^TC ^TC:

® ^^20 e x p r i m e m  as co nce ntrações! da amina na fase ^

quosa a y = 0 e y = 1 . e são as c o n c e n t r a ç õ e s  da ami_

na na fase t e t r a c l o r e t o  de c ar bon o qu an do  estão e q u i l i b r a d o s  em

água a y = O e y = l .  '

Os v a lo re s dos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  para a eti

lamina, p i p e r i d i n a  e n - b u t i l a m i n a  foram calculados a partir dos válo 

res dos c o e f i c i e n t e s  de p ar t iç ão , Kp^ e Kp^, i.é., dos c o e f i 

cie nt es de p a r t i ç ã o  no s i st em a ® *̂ 2 ®y =1 

re s u l t a d o s  e n c o n t r a m - s e  n a s T a b e l a s  XV , XVI e XVII , e sua 

r e p r e s e n t a ç ã o  g r á f i c a  nas Fig ur as  14, 1 5 e 16.



68

X
I
O

o
a:

<D
T3

O
IOod
■U

<!>
XJ

F i g u r a 13: i n t e n s i d a d e  de d i f r a ç ã o  de Raio X, o b s e r v a d o s  

na m i s t u r a  ã g u a - e t a n o l .  As linhas p o n t i l h a d a s

r e p r e s e n t a m  a i n t e n s i d a d e d a  m i st ur a com com-
1

p o r t a m e n t o  ideal.
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As fontes de erros nos v a l or es  do Kp's e por c o n s e 

g u i n t e  nos v al ore s dos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  ca 1 cul ados por 

est e m é t o d o  po dem  ser a p o nt ad os :

a) S a t u r a ç ã o  da fase aq uo sa  pelo t e t r a c l o r e t o  de carbono,

b) D e t e r m i n a ç ã o  da amina livre na fase  aquosa.

c) V a r i a ç ã o  do Ka da am ina em pr es en ç a do sal e do t e t ra cl o 

reto de carbono. :

Porem, existe um e v i d e n t e  p a r a l e l i s m o  en tre  os coefj_ 

cienteSj de a t i v i d a d e  das aminas e os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  

das e s p é c i e s  ci n é t i c a s ,  de fi n i d a s  pela eq u a ç ã o  = k^f, oji

de f serã r e f e r i d o  como c o e f i c i e n t e  de a t i v i d a d e  c i n é t i c a  c o n 

s i d e r a n d o  ko a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  d e t e r m i n a d a  a y = 0 , nas 

me s m a s  c o n d i ç õ e s  de t e m p e r a t u r a  c o n c e n t r a ç ã o  de amina total e 

pH em que foi me d i d o  o kobs e x c e p t u a n d o  a força iônica. Os f^ 

tores que d e s l o c a m  estes v a l o r e s ,  p r e c i s a m  de m a i o r  pesquisa em 

r e l a ç ã o  as fon te s de er ros a n a l i s a d o s .

0 p a r a l e l i s m o  na fa ixa de c o n c e n t r a ç õ e s  mais e l e v ^  

das d e s a p a r e c e  na re gi ã o de c o n c e n t r a ç ã o  onde a c o n t e c e m  as m_u 

danças na e s t r u t u r a  da soluçã o.

Uma o b s e r v a ç ã o  c u i d a d o s a  de al gun s dados da literati^ 

r a , nas a m i n õ l i s e s  de és t e r e s  c a r b o x í l i c o s  ® r e 

vela d es vio s s i m i l a r e s  aos o b s e r v a d o s .
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T A B E L A XV

Coeficientes de atividade da ,etiTamina,

determinados pelos métodos cinéticos e

departição.3

lO^M [EtNH2
-xol KPo Kp, lO^M [EtNH2^

tot

*̂ obs
.-1

1 , 00  

1 ,50 

2,00

2.50

3.00

3.50

4.00 

4,19

5.00 

6 ,00 

6,28

7.00

8.00 

8,40

65.0

63.0

60.0

50.0

36.5

27.0

25.0

27.0

21.5 

21 ,0 

27,7

20.0 

20,0 

19,4

32.0 

21 ,0

17.0

13.5

12.0 

9,5

10.5

10.5 

10,8 

11 ,0 

1 1 , 2  

11,3 

1 1 ,5

11.5

2,01  

3,00 

3,50 

3,70 

3,04 

2,84 

2,38 

2,57 

2 ,04 

1 ,90 

2 , 0 2  

1 ,76 

1 ,73 

1 ,68

0,50 

1 , 0 0  
2,00

3.00

4.00

5 ,00

6 ,00

7.00

8.00

0,51 

0,90 

1 ,42 

1 ,70

2.07

3.07 

3,94

5,25

0,26 

0,41 

0,80 

1 ,20 

1 ,61 

1 ,95 

2,55 

3,22 

3,16

2,11 

2,14 

1 ,78 

1 ,42 

1 ,64 

1 ,58 

1 ,54

1 ,66

a - Na t e m p e r a t u r a  de 35°C,' pH = 11,0.

b - Obtidos pelo método de partiçao (f = KPq /Kp ^)

c - Obtidos cineticaraente. ( *̂ obs ’
’y = o
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F I G U R A  14 - C o m p a r a ç ã o  dos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  da etj_ 

la mi na  d e t e r m i n a d o s  pelo m é t o d o  de p a r t i ç ã o  (O),

e os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  d e t e r m i n a d o s  pe^ 

lo mé t o d o  c i n é t i c o  ( ® )  a 35°C.



T A B E L A XVI

II

Coeficientes de atividade da piperidina,

determinados pelos métodos cinéticos e de

parti ção. ̂

KPo 10^ M [Pip
tot

103 k„bs s-1

0,50 

1 ,00 

1 ,80

2.50

3.00

3.50

4.00 

5 ,00

6.00

6.50 

7,80

1 0 , 0 0  
10,65 

13,00 

1 5 ,00 

16 ,00

1 ,60 

1 ,85 

1 ,38 

0,88 

0,82 

0, 7 8 

0,77 

0,85 

0,92 

0,90 

0,83 

0,69 

0,67 

0,61 

0,62 

0,62

1 ,12  

1,14 

0,74 

0,47 

0,44  

0,44 

0,47 

0,60 

0,69 

0,68 

0,58 

0, 4 8 

0,45 

0,42 

0,42 

0,43

1 ,43 

1 ,62 

1 ,86 

1 ,87 

1 ,86 

1 ,77 

1 ,64 

1 ,42 

1 ,33 

1 .32 

1 ,43 

1 ,44 

1 ,44 

1 ,45 

1 ,46 

1 ,47

^3,Í9 

3,56 

5 ,30 

6,00 

7,12  ̂

8 ,90 : 

10,30 ' 

13,15 

14,24 

17,80 

20,76

0, 2 8 

0,30 

0,50 

0,60 

0,70 

0,92 

1 ,03 

1 ,33 

1 ,44

1 ,78

2 ,06

0,37 

0,43 

0,68 

0,91 

1 ,09 

1 ,54 

1 ,76 

2,20 

2,48 

3,13 

3,60

1 ,32 

1 ,43 

1 ,35 

1 ,52 

1 ,56 

1 ,67 

1 ,71 

1 ,69 

1 ,72 

1 ,75 

1 ,74

: KPo
c3 - Va lo res  obti dos  pelas c o n s ta nt es  de p a r t i ç ã o  (f = -— )

Kps

b - Valores obtidos ci neti camente (kgbs p = T " ^̂ obs iy _ g *
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10 M  [pip;
Tot

F I G U R A  15 - C o m p a r a ç ã o  dos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  da pi_ 

p e r i d i n a  d e t e r m i n a d o s  pelo mé to d o  de p a r t iç ão  

( ® )  , e os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  d e t e r m i n ^  

dos pelo mé t od o c i n é t i c o  ( Q )  a 35°C.
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T A B E L A XVII

Coeficientes de atividade- da n-butilamina,

determinados pelos métodos cinéticos e de

partição.^

10 M[n-BuNH2
tot

Kp, Kp. 10^ M[n-BuNH2
Tot y = 0 y = 1

1 ,0 

1 ,5 

2,0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

6.0

7.0

8.0 

9,0

1 0 , 0

3,50 

2,20 

1 ,28 

1 ,12 

0,95 

0,88 

0,84 

0 ,80 

0, 7 8 

0,75 

0,71 

0 ,69 

0,67 

0,65

1 ,60 

0,93 

0,53 

0,48 

0,42 

0 ,38 

0, 3 8 

0,37 

0, 3 8 

0 ,40 

0,40 

0,40 

0,40 

0,40

2,18 

2,36 

2,41 

2,33 

2,28 

2,31 

2 , 2 ] 

2,16 

2,05 

1 ,87 

1 ,78 

1 ,73 

1 ,67 

1 ,62

0 ,20 

0,61 

0,81 

1 ,01 
1 ,62 

2,02 

2,42

3.00 

3,50

4.00

5 ,00

6 ,00

7.00

8.00

0,02

0,47

0 ,59 

0,75

1 ,'26 

1 ,58

1 ,71 

2 , 12  

2,47

2 ,80 

3,50 

4,25 

4,95 

5,60

0,02 

0,51 

0,63 

0 ,81 

1 ,26 

1 ,58

1 ,91

2 ,80 

3 ,65

3.85 

4,50 

5,15

5.85 

6 ,40

1 , 0 0  
1 ,08 

1 ,07 

1 ,08 

1 , 00  
1 , 00  

1 ,11 

1 ,32 

1 ,47 

1 ,35 

1 ,28 

1 ,21 

1 ,18 

1 ,14

- V a lo re s ob t i d o s  pelas c o n s t a n t e s  de p a r t i ç ã o  (f =
KPo

Kpc
)

b - Obtidos ci neti camente pela expressão (kobs .-i = kobs _q •
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10̂  M [ n -B u N H j
Tot

F I G U R A  16 - C o m p a r a ç ã o  dos c o e f i c i e n t e s  de atilvidade da n- 

b u t i l a m i n a  d e t e r m i n a d o s  pelo m ét o d o  de partj^ 

ção ( O )  , e os c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  detej^ 

m in ad os  pe1o m ét o d o  c i n é t i c o  ( • )  a 35°C.:
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4.4 - Condusao

1) A a m i n õ l i s e  do e t i l x a n t a t o  de etila a 35°C e força iô nic a 

y = 0, pa r e c e  a c o n t e c e r  atra vé s de um m e c a n i s m o  de ad içã o 

e l i m i n a ç ã o ,  onde  a etapa d e t e r m i n a n t e  seria a f o r m a ç ã o  de 

um 1ntermedi ã r 10 t e t r a é d r i c o  s e g u i d a  da rápida s ard a do 

t iol ato , f o r m a n d o - s e  o correspond-ente ti o n o c a r b a m a t o .

2) A força iônica y = 1 não e x i s t e , m a i s  a re la ç ão  l i n e a r  eji 

tre k o 5 s e a c o n c e n t r a ç ã o  de amina total, no caso de a l g £  

mas a l q u i 1 am inas , e c o m p a r a t i v a m e n t e  estes d e sv io s p o d e m  

ser a t r i b u i d o s  p r i n c i p a l m e n t e  ã m u d a n ç a  dos c o e f i c i e n t e s  

de a t i v i d a d e  das aminas.
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