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'RESUMO

A decoméosigéo oxidativa do 1,1l-bis(p-
clorofenil);2,2,2—tricloroetanol (dicofol) em meio alcalino
foi estudada em dgua a pH diferentes. Verificou-se que e
uma reagao de primeira ordem em relagdo ao Dicofol e de
primeira ordem com respeito ao ion hidréxido,(kz % 20 £ 5
m s,

A reagao foi estudada na presenga de suxr
factantes aniSnicos, cati6nico$ e zwitteridnicos. O brometo
de hexadeciltrimetilamdnio (CTAB) catalisa a reacgdo cerca
de 200 vezes em relagao a égﬁa pura. No entanto, segundo o
tratamento de Berezin e Martinek a constante de velocidade

_45—1)

de pseudo-primeira ordem na fase micelar(km = 2,40 X 10
& aproximadamente igual a constante de velocidade em agua(
4

k_ = 1,86 X 10 "

w s_l) e o efeito catalitico verificado na

velocidade da reagao se deve provavelmente ao aumento da con
centragéo dos reagentes na f;se micelar.

Os valores dos parémetfos de ativagao pa
ra CTAB 0,004 M ( AG# = 19,8 kcal/mol, 'AH# = 27,7.kcal/moi
e AS” = 25,9 u. e.) e para CIAB 0,100 M ( AG” = 20,8 kcal/
mol, AH# = 26,7 kcal/mol e 1\87é = 19,6 u. e.) indicam clara
mente que a inibiééo a concentragdes altas de surfactantes &
controlada pela entropia.

Na presenca désﬁds'constatamos uma gran-
de inibigado da reagao de oxidagao do dicofol eh,preéenga de
CTAB, sendo que a eficiéncia QOS sais esta na ordem NaCl <

NaBr < NaZSO4 < NaOTos.



xii

Utilizando o brometo de hexadecildime-
til-2-hidroxietilamdnio (CHEDAB) constatou-se um efeito.”
catalitico" de aproximadamente 345 vezes em relagao a rea-
g¢ao em dgua. A constante de velocidade de pseudo-primeira

4

ordem na fase micelar ( km =1,50 X 10~ s*l) & semelhante

/ .
a constante de velocidade no meio aquoso, portanto, este e
feito também pode ser atribuido ao aumento da concentra-

cdo dos reagentes na fase micelar. Em relagdo a eficién -
cia "catalitica" da micela catidnica e funcional, esta &

cerca de 1,7 vezes mais eficiente que aquela para a reagao

citada.

0 dodecil sulfato de sddio (NaLS) e o
cloreto de dodecil carnitina (LCC) estando presentes na
reacdo diminuem sua velocidade grandemente em relagdo a
reagdao em meio aquoso. O LCC & um inibidor mais eficiente
que o NaLsS. O_trataﬁento dos resultados_experiméntais/'foi
feito de acordo com a teoria de Berezin,'Martihek e colabo
radores, entretanto, verificou-se uma grande dispersdo dos
valores obtidos para concentragdes de surfactantes vizinhas

& concentragdo micelar critica.
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ABSTRACT -

Tﬂe decompésition of 1,1-bis (p-chlorophg
nyl)~2,2,2-trichloroethanol (Dicofol) was studied at dif-
ferent pH in water under basic conditions. The reaction
was found to be first order ih Dicofol and first ordér in
hydroxide_ion (ky =.20 s M'-l sec-l). The reaction .was
alsc studied in aqueous solutions in:the presence of catio
‘nic, anionic and zwitterionic surfactants, Cetyltriméthy;.
ammoniun bromide (CTAB)  catalyzed thé reaction 200-fold
compared to water. The treatment of the éxperimental re-
sults ‘using the model of Berezin and Martinek,showed that
the péeudo—first order rate constant in the micellar pha-

4

se (kp = 2.40 X 10~ sec_l) is approximately the same as

the rate constant in water (ky = 1,86 X 107% sec™!) and
that the "catalytic effect‘ is probably due to an increa-
se of the concentration of the reégents in the micellar ,
phase. .

" The activation parameters for 0,004 M CTAB (AG# = 19.8 -
kal/mol, AH#= 27.7 kal/mol, AS¢= 25.9 e.u.) and for 0.100
M CTAB ( AG”= 20.8 kal/mol, AH”= 26.7 kal/mol, AS”= 19,6

e.u.) clearly indicate that the inhibition at high surfac

tant concentration is of an entropic nature.

The oxidation of bicofol in the presence
of CTAB was highly inhibited by added salts. The efficien

cy was in the order NaCl < NaNO; < NapSO4 < NaOTs.

The "catalytic" factor for cetylhyvdroxye-
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thyldimethylammonuin bromide (CHEDAB) was 345 compared to
water. According to the aforementioned model, the pseu
do first order rate constant for the micellar phase (k, =
1.50 X 10_4 sec—l) was comparable to that for water. The
effect of CHEDAB can also be explained in terms of an in
crease of the feagents in the micellar phase. The catio-
nic functional micelle appears to be 1.7 times more ef-
ficient for this reaction.

Sodium lauryl sulfate (NaLS) and laurylcar
nitine chloride KLCC) decrease the rate of the reaction

significantly in agueous solutions. LCC is a more ef-

fective'inhibitor than NaLS.

The treatment of the experimental results
was made according to the model of Berezin, Martinek and
coworkers and yielded considerable dispersion for experi
mental values of surfactants near the crifical micellar

concentration.



. capriTULO I - INTRODUGCAO.

1.1 - PROPRIEDADES DO DICOFOL

0 composto 1,l1-bis(p~clorofenil}=-2,2,2~
tricloroetanol (DICOFQOL OU KELTHANE) & um dos componentes
da familia do DDT. Possue propriedades tdxicas para ani

mais, apresentando uma DL oral de 575 a 2000mg/Kg/PV. g

50
aplicado na agricultura em cambate a Acaros brancos, verme

(1)

, etc..

Qo
4 7

C~-C-2C1

~N

DICOFOL

lhos e rajados, da ferrugem

Cl

Cl

Devido sua atividade téxica, deve ser
usado com bastante cuidad®, pois sua ingestao pode produ
zir agao depressora ad sistema nervoso. O Dicofol, por ser
um produto clorado, caracteriza-se por apresentar alta sa
lubilidade em lipidios e acidos graxos, podendo ser armaze
. nado em forma estavel no tecido gorduroso e sua degradacgao

se processar lentamente no figado(zl.

1.2 - FORMACAO DE DICOFOL "IN VIVO"

O Dicofol tem sido detectado em animais
e plantas como um metabolito produzido na degradagio enzi

matica de DDT.



E postulado que o DDT, pela acao de enzima oxidase das mos
(3,4)

cas de frutés, forma diretamente o Dicofol . Outros au
tores referem-se a experimentos feitos com a degradagao do
DDT,eﬁcpm aparece a 4,4'-diclorobenzofenona e Dicofol. Entrg
tanﬁo, experiéncias feitas em ratos e na analise de vege
tais, revelaram um mecanismo bastante coﬁplicado da degra
dagao "in vivo" do DDT.

A Figura 1 apresenta os dados_obtidos(S)
na degradagao do DDT "in vivo". Como pode ver-se 4}4'—
diclorobenzofenona & formada por uma série de reagdes sem
a participacao do Dicofol. Por outro‘ladq, sabe-se qué o
Dicofol & degradado facilmente quando & dquecido em -solu
gao de hidrdxido de sddio a 50% produzindo clorofdrmio nu
ma razdo gquantitativa de 1l:1. O clorofdrmio, resultante da
reagdo do Dicofol em solugao de ﬁidrBXido de sddio a 50% ,
com ruptura da ligagao C-C, foi determinado pelo desenvol

1) o pre

vimento colorimétrico com reagente de Fujiwara
sentemente este & um dos métodos analiticos utilizados na

determinacao de residuos deste pesticida.

1.3 - JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Considerando-se a formagad de clorofdr
mio na reagSo do Dicofol com base, & possivel postular que
este apareca através de uma reagao de quebramento oxidati-
vo da ligagao C—C. Se isto & cérto, o outro produto da
reagao deveria ser 4,4'-diclorobenzofenona. Esta hipétgse
de trabalho nos levou a estudar a reagao do DICOFOL em so
lugoes aquosas, na presenga e auséncia de micelas, a fim

de verificar a possibilidade de formagao.da DBP diretamen-
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Figura 1. Mecanismo proposto para a degradagao do DDT "in
vivor. (5)



te a partir do Dicofol e n3o da forma como esta postulado
no esquema da Figura 1.A fim de facilitar a qompreenséo
do trabalho, faremos, em continuagao, uma breve revisao
das propriedades fisicas e quimicas das micelas.

| E bem cophecido que as micelas podem ser
vir como modelos simples de membranas e existem na litera
tura muitos artigos que tratam desse assunto, Por exemplo,
micelas tem sido utilizadas para estudar as interagoes da

vitamina 31256'9) porfirinas e pigmentos reqﬁra&ﬁiosuﬂ’lm

com varios compostos. Além disso, micelas tem sido postula
das como membranas prebiéticas(l3’l4).

2 - PROPRIEDADES DOS AGENTES TENSO~-ATIVOS

-surfactantes, agentes tenso-ativos ou de
tergentes sdo compostos anfifilicos, orgdnicos ou organo -
metdlicos que em solugao formam coldides ou micelas. Subs
tincias antififilicas s3o moléculas que possuem uma regiao
de carater hidrofdbico e uma regidao de carater hidrofilico
(15Y’ havendo grande variagao de polaridade. Este carater
eletrostatico em alguns casos depende do pH da solugaoc a
quosa devido ao equilibfio de protonagao.

Os detergentes s3ao de grande importancia
numé série de processos industriais, tais como: solubiliza
gao, emulsificagao, extragao e'flotagéo de minérioé. Em
forma de micelas, osdetergentes'catalizam um grande nimero
de reagoes. Na maioria das reagoes catalisadas. por miég
las, o substrato & incorporado na pseudo-fase micelar. Eg
tao pode ser atacado por um reagente intefno ou externo -

ou egpontaneamente decomposto(16).



2.1 - TIPOS DE AGENTES TENSO-ATIVOS
'bépehdendo da estrutura quimica da fra
c3o hidrofilica ligada 3 porgdo hidrofdbica, os detergen

tes podem ser classificados em quatro tipos fundamentais:

2.1.1 -~ SURFACTANTES CATIONICOS

Possuem,‘em geral, f£ormula geral rRnx'Y~,
onde R representa uma ou mais cadeias hidrofdbicas, X um
elemento capaz de formar uma estrutura e Y um contra ioﬁ.
Como exemplo deste tipo de surfactante citamos o  brometo

de hexadeciltrimetil amonio (CTAB).

N .
2.1.2 - SURFACTANTES ANIDNICOS

Os sur?actantes ani6nicos mais usados
sao os sais de acidos carboxilicos mono ou pbliécidos; co
mo o laureto de s6dio. Também sdo utilizados ésteres dos
écidos-suifﬁrico, sulfonico e fosfdorico contendo _hidrocag
bonetos substituintes saﬁurados ou insaturados. Como exem
plo deste tipo de surfactante temos o dodecil sulfato de

s6dio { NaLS).

2.1.3 - SURFACTANTES ZWITTERIONICOS

Surfactantes zwitteridnicos, também cha
mados anfoliticos, possuem os grupos catidnicos e  anidni
cos ao mesmo tempo, ligados a fracao hidrofdbica, e deﬁeg
dendo do'pH da solugao e da estrutura, eles podem comportar
se como espécies neutras, catidonicas ou anidnicas.

Os detergentes zwitteridnicos mais co
nuns s§o'as N?alquil e C-alquil betainas'e sultainas, beﬁ

Qomo os amino-alcoois e fosfatidil de aminoacidos. Co-



mo exemplo de N-alquil betaina citamos o N-alquil-N,N-dime
tilbetaina ( R (CHB)Z #§ CHZCOE ) e como C-alquil sultaina

~ 0 3-(dimetil dodecil amdnio)propano, 1-sulfonato.

2.1.4 - SURFACTANTES NAO IONICOS

Os derivados do polioxietileno e polio
xipropileno representam a maioria dos surfactantes nao i
nicos. Também os polidlcoois, ésteres de carboidratos e
- S e (15)
oO0xido de aminas graxas, fazem parte deste grupo . A pre
paragao do polioxietileno se da através da adigao do oxido
de etileno a compostos que possuem uma cadeia hidrofdbica

segundo a reagac (1).

RXH + AH,C - CHy == RX (CHyCH,0) nE (]

Embora sua preparagao parega simples,es -
te tipo de detergente & menos utilizado porque sua  obten
¢ao no estado puro e homogeneo, & muito trabalhosa e difi
cil,

Dependendo do pH da solucdo aquosa des
te tipo de surfactante, ele pode comportar-se como uma mi
cela anidnica ou catidnica. A concentragabvmicelar critica
de uma micela nao idnica & em torno de 100 vezes menor do
que as micelas idnicas contendo um grupo hidrofdbico compa
- ravel e, consequentemente, as micelas idnicas possuem pe
so.molecular maior(IS).
Além destes surfactantes ja citados,que
sao preparados em laboratério ( chamados surfactantes sin

téticos ), temos ainda os detergentes que ocorrem natural

mente, como por exemplo os lipideos simples ( ésteres de






acidos carboxilicoé‘), complexos ( ésteres de acidos gra-
xos contendo fdsforo, bases nitrogenadas e ou agicares ),
e Acidos biliares ( acido cdlico e desoxicdolico ).

Em solugao aguosa oOs fosfolipideos e 1i
possomas formam agregados moleculares-ou micelas de forma-
esférica, eliptica e um modelo laminar de dupla camada (17)
(Figura 2). Os fosfolipideos sao os componentes mais co-
muns das membranas bioldgicas e possuem importante fungéo
no transporte "in vivo" e em processos relacionados conm
membranas. Em muitas preparagoes bioquimicas, o isolamento
dos- fosfolipideos, livres. de impurezaé,_de isOmeros e de
homblogos que possuem estrutura similar, em geral & muito
dificil. Especialmente quando se tratar de grandes quanti
dade de material, pois durante o processo de purificagao
poderd ocorrer uma alteracao de estrutura dos lipideos(lS).
A preparacao e purificacao de alguns tipos de surfactanteé

- ~ . {15
estao na referenc1a( ).

2.2 - ESTRUTURA E FORMACAO DE MICELAS

O comportamento de uma substancia anfi
filica idnica, tal como um hidrocarboneto quaternario de
amonio, sulfato e sais de carboxilato que possuem cadeia
lonéé, em solucao aquosa, a concentragao menor que 10“'4 M,
€& semelhante ao dos eletrélitos.fortes, eﬁquanto o compor
tamento de um surfactante nao idnico se parece com uma mO
lécula organica simples(ls), |
Entretanto, a cohcentragaes maiores, ha

um desvio muito grande no comportamento ideal que ocorre
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em solugoes diluidas. Este desvio em geral & consideravel-
ménte maior do que o produzido por eletrélitos fortes. As
propriedades fisicas de uma solug¢ao de surfactante que so
frem variagoes maiores sao a viscosidade,condutividade elé

trica, tensdo superficial, forga elétromotriz, pH, densida

de, coeficiente de solubilidade, calor especifico, e as

propriedades Oticas e espectroscdpicas (Figura 3).

As variagoes bem definidas, e comumente
repentinas nas propriedades fisicas dos surfactantes sao
atribuidas a associagao das moléculas dos surfactantes,
formando agregados ou micelas. As micelas sao formadas, de
forma geral, por um hidrocarboneto de cadeia longa que for
ma a "cauda" e por uma regiao polar chamada "cabeca". A
"cauda" forma a parte hidrofdbica é a "cabega" a parte hi
drofilica da micela.

Entre as micelas existem diferengas es
truturais originadas do tamanho da cabeg¢a e de sua estereo
guimica. Por exemplo, a carga positiva, presente num atomo
de nitrogénio gquaternario em uma micela catidnica, estara
menos exposta do que—a carga negativa de uma micela aniBni
ca. Como cbnsequéncia o contraion estard mais afastado nas
micelas catidnicas e sua estrutura & mais compacta.

A Figura 4 representa uma micela idnica
e esférica. Este tipo de micela tem um raio médio de doze
a trinta Angstrom e contém em média de 50 a 150 mondmeros,
'apresentando este aspecto esférico quando o surfactante es

tiver proximo da concentracao micelar critica.
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A parte hidrofdbica do surfactante se .
situa no interior da micela e a parte hidrofilica ( parte
polar ) na interfase micela—igua, onde se encontra hidraté
da por um certo numero de moléculas de agua.

| Existe uma proporgao.de'que'ﬁma micela
ionica possuirid forma esférica somente se © grupo polar es
tiver enterrado no interior da micela ou se a micela pos
suir uma cavidade em seu centro. A validade destes argumen
tos @ muito questionado.
| Um modelo mais recente para as micelas
de CTAB, propde que as micelas consistem essencialmente de
tres regides: (1) o centro. relativamente rigido, formado
pelo grupo terminal da cauda, (2) uma regiao fluida, con
sistindn da maioria dos grupos metilénicos e (3) uma super
ficie relativamente rigida, formada pelos érupos CHy 1liga

dos ao N quaternario e os contraions de Br—(ls’lgk'

Estudo de difracdo da luz, viscosidade

e ultracentrifugagao, feitos com um determinado tipo de mi
cela nao idnica, revelaram que elas possuem formas e}ipté
ca. Algumas moléculas de agua podem penetrar na fase, mice
lar e, em outras circunstandias, parte da cadeia do hidro

carboneto se estende para a fase'aquosa(20-23).

Existem
muitas evidéncias de que possa haver hidratagéo molecular.
No entanto, a quantidadé de ééua no interior. da micela va
riade surfactante para surfactante e seu poder de penetra -
¢d30 na micela, sd & considerado a uma distancia de tr8s a
seis &tomos de carbono (12r24-30)

Em geral, uma micela catidnica de sais
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de amdénio quaternario & capaz de solubilizar uma maior quan
tidade de substrato nao polar, do que uma micela aniénica
de peso molecular similar.

Alguns estudos importantes e recentesda§
micelas tratam de processos de transferéncia de ene;gia e
do efeito micelar sobre indicadores(3l—35j.

A cabeca do surfactante possue carga e
os contraions (relativamente pequenos) de uma mice;a ioni
ca, junto com os grupos carregados da cabega, estao locali-
zados numa regiao compacta chamada camada dupla de Stern.Es
ta camada dupla corresponde a "superficie" da micela. Além
dessa regiao existe uma camada elétrica difusa (Gouy-Chapman).

A qguantidade de contraions livres  exis
tentes na solugdo & espressa em fragao de carga e a afinida
de das micelas por eles & determinada pela natureza da mice
la(30'36). Quando o surfactante excede a concentragao mice:
lar critica, a forma esférica ou eliptica da micela sofre
mudancas graduais; elas se alongam para formar  estruturas
cilindricas ou lamelares. Por exemplo, o CTAB, em solugao
aquosa, foi éxaminado'por técnicas de viscosidade e difra
cdao da luz numa faixa de concentragao de 0,036 % a 26%.

Numa solucgao de CTAB, cuja viscosidade
varia de 2 a 9 %, as micelas sofrem pequenas variagoes = em
.'sua estrutura e comportam-se como uma micela esférica for
temente hidratada. Para solugoes de CTAB, onde o fluxo é

maior gque 9 %, existe a formacao de micela com aspecto de

vara, cujo comprimento aumenta com o aumento da concen
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tracdo do surfactante. Para concentracgoes da forma mesomer
fa do surfactante CTAB a 26 %, as micelas de aspecto de
vara sao reorganizadas em disposicao hexagonal.

Tanto solugoes de surfactante idnicos co
mo nao idnicos exibem modificacgoes da estrutura micelar
(?7_40), passando da forma eliptica para alongada.

Devide & complexidade das estruturas mice
lares a altas concentracoes de surfactante, os estudos de
efeitos micelares sobre a velocidade das reagoes, feitos
até esta data, se limitam a concentracoes que nao excedem
a concentracao micelar critica mais do que duas ordens de

grandeza(lS).

2.4 - CONCENTRACAO MICELAR CRITICA

Concentracgao micelar critica ( CMC ) & a
concentragao do surfactante, na qual a concentragao das mi
celas tornar-se-ia zero se¢ elas sofresse um decréscimo con
tinuo desde concentragoes ligeiramente maiores de detergen

te(4l)

. Esta faixa de concentragao € muito pequena e  cox
responde portanto ao ponto onde as primeiras'micelas' sao
formadas e podem.ser detectSveis.

Para ‘reagentes que contém grupos hidro
carbonetos de cadeia longa, o valor da concentragéo mice

"2 M. 0 rigor da mudan

lar critica se situa entre 107% e 10
¢a observada nas propriedades fisicas depende dé ﬁatureza
da micela e do método de determinagao da CMC. Com cuidados
adequados, os.valores da concentragao micelar critica po

dem ser ocbtidos com préciséo de 1 %.

A maioria dos valores obtidos tem sido de
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terminada em surfactantes que contém cadeia de hidrocarbo

. = (42-44)
netos com dez a dezesseis atomos de carbono . O va
lor da CMC depende de uma série de parametros. Normalmen
te, quanto maior a tensao superficial do mondomero de sux

factante em solugcdao, maior sua tendéncia para micelizagao

e menor serad a concentracao micelar critica. Analogamente,

guanto maior o numero de atomes de carbono na cadeia de
surfactante mondmero, menor se torna a CMC. O namero de
atomos de carbono, n, estad ligado diretamente com O loga

ritmo da concentracad micelar critica pela equagao 2:

log CMC = A - Bn (2)

onde A e B sao constantes(45’46).

A presenca de grupos polares-adicionais,
dupla ligacao C = C, e cadeias laterais, tendem a aumenfar
a CMC, embora trocas na parté_hidrofébica, geralmente. ofe
recem efeitos insignificantes sobre a CMC.

A adigdo de eletrdlitos fortes a surfac
tantes ionicos reduz a CMC; no entanto, sobre surfactantes
nio idnicos o efeito & pouco importante. A CMC-pédé sofrer
alteragoes com o tipo de soluto. Por exemplo, a CMC de sur
factantes nEQ poiaresAé‘influenciada com a temperatura e

(43,47) N6 entanto, a temperatura exerce  influén

pressao
cia mais complexa sobre a concentragao micelar critica de
micelas carregadas do que em micelés nao ionicas. O conhe
cimento destes e muitos outros fatores sbbre a CMC sao ne
cessarios para o cilculo e desenvolvimento derexpérimentos

cinéticos de investigacgao em catdlise micelar, inibic¢ac ou
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interacao hidrofobica.

Existem experimentos que evidenciam a
pré—micelizagéo, com formagao de dimeros, trimeros e de
agregados menores, entretanto o mecanismo desse processo €&
pouco conhecido, bem como as variacgoes repentinas gue cor-
rem em torno da concentracao micelar critica. A troca nas
propriedades fisicas acima da concentragao micelar critica
normal sao, provavelmente, manifestagées de uma alteragéo
no tamanho, na forma da micela, na liga¢ao do contraion,
extensdo na hidratagdo ou realmente uma combinagdo de tro

cas nestes parametros.

2.4 - NOMERO DE AGREGACAO

O tamanho e a geometria das micelas sao
determinadas pelo nimero de agregagao (N), que para surfac
tantes em solu¢oes aquosa normalmente varia entre 50 e 150
mondmeros. Os métodos pafa determinar o numero de agrega-
cdo incluem a difragdo da luz, difusao, viscosidade, velo
cidade de sedimentacgao, ultrafiltragao e RNM.

De forma semelhante d concentragdo mice
lar critica, o nimero de agregacgao, N, depende da concen-
tfagéo do surfactante, da presengaide aditivos organicos e
inorganicos e da temperatura. Se a.concentragéo de  deter
gente for aumentada além da CMC, haverd um aumento no tama
nho da micela. Se a CMC for diminuida pela presenca de um
aditivo, havera um acréscimo no numero de agregagéo(ls).

A interpretagao clara e exata dos dados

cinéticos de efetividade da catdlise micelar depende de co

nhecer o tamanho, a geometria da micela, o niimero de agre

.
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gacao e o procedimento de agregagéo<15’38).

2.5 - TERMODINAMICA E TEORIA DE MICELIZACAO

Uma razao para se formarem agreQadosv mo
leculares &€ o decréscimo na energia livre total do siste
ma. A formacao dos agregados resulta de uma autoassociacao
da cadeia hidrofébica das moléculas do detergente monome
ro, acompanhada de uma desolvatagao. Aumentando a concen
tragao do surfactante, podem ocoirer mudangas na estrutura
molecular da agua, provocando variagoes na energia livre e
na entropia do sistema. Geralmente a estrutura da agua 1i
- quida €& considerada sob aspecto tridimensional das pontes
de hidrogeénio, que possuem maior ordenamento do que o ge

. Em preéenga de surfactante monomero de cadeia
longa, ocorre um maior ordenamento de éstrutura da agua pe
la formagao de fFrank—Evans icebergs”, em torno da cadeia
do hidrodarboneto; resultando num decréscimo na entropia-
do sistema. Assim, em geral a contribuigao 3 energia livre
de micelizagao & normalmente de ofigem entrépica.

A adicao de um surfactante monlmero que
forma micelas esféricas e que possuém a "cauda" associada
para o interior da micela, pode resultaf numa quebra do
"iceberg" formado em torno do mondmero e conseéﬁentemente,

1

aumentar grandemente a entropia.

Podemos aplicar a lei de agao das massas

para o equilibrio entre o mondomero e o agregado na forma-

cao da micela (Figura 5). Outro modelo consiste de duas
fases ou considerando uma micela solivel mas separada da

~ 15
agua. Tendo-se a eguagao 3( ):
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na® + n - mBX = m (3)
onde m & igual a concentra¢ao do contraion e
A & o monomero
B € o contraion
M & a micela.
Desprezando os coeficientes de atividade

e aplicando a lei de agao das massas, podemos reescrever:

(M}
K, = : (4)

M
(aZ3® (I

Quando removemos as cargas € O contra;on,
a equacao 4 pode ser aplicada a micelas nao idnicas e tam
bef a zwitteridnicas. A energia livre padrao de miceliza
cao por mol de mondmero (AG%) é dependente da temperatu

ra e dada pela equagao 5(1),

et = RTIn CMC ‘ (5)

e a troca de entalpia que acompanha a micelizacao de mol

de detergente IAHm) & dada pela equagao 6 (1°)

. o] ’
AH = < 3 ln CMC
- 2RT® { 5T )p (6)

A baixas temperaturés, o contefido cald
rico por mol de surfactante micelar em sua concent;agéo mi
celaf critica @ maior do que para um mol de surfactante
mondmero e a variagéo.de entalpia € positiva. Nb entanto,a
altas temperaturas, as moléculas de agua estao menos orde
nadas, a entropia aumenta e ‘o contelido caldrico, devido a

presenca de surfactante micelar, torna-se menor do que no

~



caso do mondmero. O resultado final & a troca de sinal da
entalpia de micelizagao de positivo para negativo com o

acréscimo de temperatura.

2.7 - CINETICA EM PRESENCA DE MICELAS

Os efeitos de agentes tenso—ativos sobre
reagoes quimicas em solugoes aquosas tem sido estudados em
detalhe a partir de 1960, com maior interesse. A presenga
dos surfactantes normalmente produz uma aceleragao ou desa
celerégéo>da reagao. No entanto; esfes efeitos, chamados
CATALISE MICELAR, sélocorrem quando a concentragéd do sur
factante for suficiente para formar MICELAS.

A catalise micelar tem importancia ~em
sintese organica, por exemplo em reagoes entre a  Aagua e
substratos insollveis nela. No campo da enzimologia tem si
do utilizada-a catalise micelar como um .modelo no entendi-
mento dos mecanismos de agao de enzimas (33)

Os tratamentos mais comuns de catalise
micelar pressupoem uma particao do substrato entre a fase
micelar e a agua. A analise do efeito catalitico & feita
simplesmente considerando constantes da velocidade experi
mentais na fase micelar e na fase.aquosaF52-56).

Este tipo de.modelo & semelhante & cata
lise enzimdtica e normalmente consiste na - determinagao,
comparacao e explicagao dos fatores cataliticos.

Um tfatamenfo mais recente para a catéll
se micelar tem sido desenvolvido por Berezin, Martinek e
seus colaboradores péra reagoes de segunda ordem. AConsidg

rando a reagao A + B ==e=——=—p  Produtos, supomes que(57):
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A solugao consiste de duas fases; uma fase aguosa e

uma micelar.

Existe uma distribuicao definida dds reagentes entre
as duas fgses} | |

Os reagentes nao afetam as propriedades das micelas, e
o0 mais importante, eles néo‘modificam a concentracao
micelar critica.

A troca de moléculas entre as faseé ocorre rapidamente,
isto &, a reagao quimica nao aitera o equilibrio de
particao. |
Para o caso de solugoes diluidas de surfactantes,a ffg
gao volumétrica da fase micelér & muito pequena,
(CV << 1). |

Para casos em que és reagentes estiverem fortemente 1i

gados com as micelas, (PA e P, >> 1).

B

Com estas suposigoes a eguagao final que

descreve a variagao da constante aparente de velocidade de

um sistema ideal, fica:

k¢ ) (km/V) K KgC + kw

(7)
(1 + K,C) (1 + K5C)

onde: km representa a constante de velocidade na fase mice

lar . _

kw € a constante de velocidade no meio agquoso

C

M

a concentracdo do surfactante
V €& o volume molar do surfactante
Ko = (P, - 1) V, representa a constante de ligagao

entre o reaZ:zuirad A e a micela.
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. 3
| k\f/kw kgﬁ) /.kw
| Pa =Pg. =I00
204 1,O
Pa =0,Ps =100
K./ K,~—arbitrario
10F mew 0,5
Pa "Ps S 1L Yo .00
Kep 7Ky 100
: km/kwmo\i__
i 1 i

| 1 1 )
0 25 50 75 25 50 75 100

[surfactante] . mM

Figura 6. Plotes tedricos da constante aparente de se-
gunda ordem versus concentragéo de surfactan
te para uma cat@ilise micelar hipctéticmw?T
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P. & o coeficiente de partigao do reagente A

=
]

(P, - 1) V, representa a constante de ligagao do rea

B
gente B com a micela
P& o coéficiente de particao do reagente B.

Esta equagao nos permite analisar o efei
to micelar em fungao das constantes de velocidade na- fase
micelar e aquosa, com relagcao ao equilibrio de particao
dos reagentes entre a fase micelar e aquosa. Entretanto, a
maior vantagem deste modelo esta nele permitir conclusoes,
analisando o perfil obtido experimentalmente pélo plote de
kw versus concentragao de surfactante. Deste podem-se ti
rar valores dés constantes de ligagao e a constante de ve
locidade real da reacao se processando na fase micelar.

Podem-se também determinar separadamente
os valores dos coeficientes de particao (PA e PB) que per
mitem avaliar a reatividade dos reagentes na fase mice-

1ar 37

. A Tigura 6, representa, plotes da constante de ve
locidade aparente de segunda ordem em fungdo da concentra
cao de surfactante.

Na Figura 6 a parte A'mostra a influén
cia dbs coeficientes de partigao sobre a velocidade da rea
¢ao. Na curva 1, onde P, = Pg = 100, considerando km/kw=l,
isto &, a constante de velocidade no meio micelar igual a
constante de velocidade no meio aquoso, o efeito cataliﬁi
co & bastante pronunciado. Da curva 2 podemos concluir que

embora Pa seja muito maior que P, e a velocidade da reacgao

B

na fase micelar seja 20 vezes maior que na fase agquosa, O

efeito catalitico & menos pronuncizZu 3o que no  primeiro
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caso. Na curva 3, onde PA = PB = 5, valor bem menor que no

caso da curva 1, -e a constante de velocidade na fase mice
lar seja lCO vezes maior que na fase aquosa, o efeito cata
litico & bem menos pronunciado que nos dois casos anterio
res. |
.Na Figura 6, parte B a curva 4 represen
ta inicialmente uma catalise, seguida por inibigao. Embora
PA = PB = 100 seja um valor elevado, © vaior de km/kw
(0,03) compensa a particao favoravel. Nas curvas 5 e 6, a
"evidéncia de inibigao & dbvia, pois substituindo o  wvalor
de PA = 0 (curva 5) ou km = 0 {(curva 6) navequagéo(7), can

cela-se a contribuicao da fase micelar, ou seja, a reagao

ocorre somente no meio aquoso.
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

0 dicofol, 1,1—bis{p—clorofenil)—2,2,2—
tricloroetanol foi comprado de Chem. Service (West Chester,
Pa; USA) e sua pureza foi considerada satisfatOria através
de analises por cromatografia em camada delgada e espec
troscopia ultravioleta-visivel e infra-vermelha. As solu
coes de dicofol foram preparadas em metanol (Merck) a uma
coﬂcentragéo inicial de 1073 m.

| A purificagao do dodecil sulfato de s&
dio (SDS), do brometo dé hexadeciltrimetilam6nio (CTaB ),
do brometo de hexadecildimetil-2— hidroxietilamonio (CHEADAR)
e cioreto de léuril carnitina (LCC ) foi feita por tres
cristalizagoes consecutivas com etanol. As amostras foram
depois secadas a vacuo por um periodo de guarenta e oito
horas. |

As solugoes aquosas foram preparadas
com agua destilada e o pH determinado por um pHmetro Metro
hom modelo E-350-B. Para a preparagao das solugoes tampao
foram utilizadas &cidos bdrico, Merck, previamente desseca
do a vacuo e hidrdxido de sddio.

As reacoes de oxidacao do dicofol em
nresenca de CTAB e CHEDAB foram feitas a oH que variou de
8.5 a 9.5 em intervalos de 0.5 e as reacoes em presenga de
SDS e LCC foram feitas a pH 11;0. As velocidades de oxida
cao do 1,1l-bis(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol foram de
terminadas seguindo a aparigao de 4,4'— diclorobenzofenona
a um comprimento de onda de 267,5 nm, (Figura 7) usando um

espectrofotometro Varian 634 UV-Vis, equipado com um regis



Absorbdncia

Pigura 7,

T

055,

200

Espectros ‘de absorxrg#o na regifio ultra~
violeta da benzofenona, concentragio
4,43 X 107> M ( — }; do dlcofol,l,15
X 1073 M (----); do-dicofol 8,3 X 10~°
M (..... ).
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trador potenciométrico ECB (Equipamentos Cientificos do
Brasil) - modelo RB 101l.

As temperaturas para as medidas cinéti-~
cas foram mantidas constantes, com oscilagSes de + 0,1 <C,
usando um banho termoreéulado HABRKE FJ N9‘739l4,210—240 v
que fornecia fluxo continuo de agua para uma célula termos
tatizada de dupla parede. As constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem para cada reacgao, kW' foram calcula
das a partir de graficos de log (A» - A,) em fungao do tem
po de reagao (Figura 8).

Todos estes plotes fdram linares para
no minimo 90 % da reagao e o coeficiente de correlagéo, D,
foi maior do que 0,99. Alguns exemplos tipicos que demons
tram a linearidade sao dados na Figura 8. Os parametros de
ativacao foram calculados a partir do plote do logaritmo
neperiano da constante de velocidade em fungéo do recipro
co da temperatura absoluta. Usavam-se medidas de temperatu
ras que variavam de tré@s em trés graus centigrados, num in
tervalo de 25-40 9C, fazendo duas medidas para cadé tempe
ratura, a um pH de 8,5 e em concentracoes de 0,004 M e 0,1
M de brometo de hexadeciltrimetilamdnio.

Do coeficiente angular da reta obtida,
determinou-se o valor de -(Ea/R), donde se calculou o va
l6r da energia de ativacao (Ea). A entalpia de ativacgao

foi calculada a partir da equagad(S).

AH# = Ea - RT (8)

e a entropia de ativagao pela equagao (9).
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Figura 8.

50 o 100
Tempo , s

Determinagao da constante de pseudo-pri-
meira ordem para a decomposigdo do dico-
fol na presenga de CTAB a 30°C, (O pH

8,5) SD5 3¢°C (A pHE 11,0} LCC a 30°C
( pH 11,0) e CHEDAB a 30°C-( pH 8,5).
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#
AS ' _
= k__ - ek _ v o+ —Pd
3,303 R - 1°9 “25 " 109 log T + 7353wy (9)
Onde: k é a constante de velocidade experimental a

25

o
25 9C e k e a constante de Boltzman.

A partir dos dados de entalpia e entrg

pia calculados pelas equagOes anteriores, calculou-se o va

g

lor da energia livre de ativagdo AG’, pela egquagdo (10).

AGT = aE® - TAST (10)

As solugOes de surfactantes utilizadas

3

foram preparadas em tampao borato 10°° M ao pH desejado,

a uma concentragao inicial 0,1 M. A partir destas, foram

feitas diluigOes para as concentragoes desejadas, que va

riaram, para o CTAB de 5,0 X 1074

5

M a 0,1 M; para o CHEDAB

Ma 0,1 M; para o SDS de 1,0 X 10-4 Ma 0,1M

4Ma 6,0 X 1073 M.

de 5,0 X 10'
e para o LCC de 1,0 X 10~

As quantidades dezsurféctantes utiliza
das foram pesadas em balanca analitica Metler e os baloes
volumétricos utilizados para sua dissolucgao foram aferides
para 10 ml e 250 ml.

Nas reacgoes, utilizava-se uma célula
termostatizada com capacidade de 1,5 ml, na qual colocava-
se 1 ml da solugdo de surfactante na concentragao e pH de
sejados, esperava—ée quatro minutos para estabilizar o sis
tema e entdo adicionava-se 10 ul de Dicofol 107> M e agiﬁg
va-se. ‘Entao eraregistrado o aparecimento da 4)4'—dicloro—
benzofenona em fungéo do tempo, seguindo o aumento da
absorbéncia a 267;5 nm.

-

A limpeza da célula, apds cada reagao,
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era feita pela lavagem com agua destilada, paésagem da so
lucdo reativa por trés vezes e somente entdo era colocada
a solugao final para a reacao. A limpeza da vidraria usada
era feita com a utilizagao de solugao sulfocrdmica, passa
gem abundante de agua e por fim passagem de agua destilada
por trés vezes.

O efeito de sais sobre a velocidade da
reagéé foi estudado com varios sais de sodio; cloreto
(Merk), nitrato (Merk), brometo (Merk), acetado (Reagen), -
sulfato (Merk), e tosilato (Baker Analyzed Reagent). Os
sais foram secados em estufa a 120 @C, por quatro horas, e
depois colocados no dessecador em vacuo. ’

As solugées‘de'CTAB e CHEDAB foram prepa
radasAa uma concentragao 0,1 M em pH 8,5, tampao - borafo
10"3 M, e a partir destas, foram feitas diluig6es com o
proprio tampao, para as concentragoes desejadas. As  solu
coes de NaLS e LCC foram preparadas em tampao borato lO?BM{
pH 11,0, numa concentracao inicial 0,1M,da qual fizeram-se

diluigoes para as concentragoes desejadas.
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CAPITULO III - RESULTADOS E_DISCUSSAO

A reacao do dicofol (1,l1-bis(p-clorofe -
nil)-2,2,2—tricloroetanol ) com base, foi estudada em pre
senca de quatro tipos diferentes de detergentes (CTAB. ,

CHEDAB, NaLS, e LCC ).

’

A equacdo (11) descreve a reagao gue oOcCOr

"re em nosso sistema.

C@@H e | 33 A

C—C—Cl + OH™ —— Hy0 =«

e

@ el | (@ e
< Dicofol | | - J

"¢l [cl '

- EROE O

CHCly 29— ceiy + C=0 é----c<C|

¢ ¢
OH" SopeR _

Como na reagao precedente, a estrutura fi
na, na regiao de 276'a_255 nm (loge = 2.81) caracteristica
de um sistema aromdtico nao conjugado do dicofol, desapare

ce, e uma banda de absorgao bastante forte a 267,5 nm
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(loge = 4,32) toma seu lugar. Ha indicagées de formacgao de.

um produto possuidor de um cromoforo aromatico conjugado.
O aumento da absorgao & em torno de 35
vezes, e esta reagao pode entao ser seguida pelo apareci

mento da 4,4-diclorobenzofenona, medindo-se sua velocidade

a 267,5 nm. A Figura 6 mostra os espectros de reagentes e

produtcs na regiao ultravioleta-visivel. do espectro. Esta
reacao foi estudada como fungéo-do pH em meio aquoso, man
tendo-se a temperatura constante (30 @C + 0,1). Os dados
experimentais estao contidos na Tabela I.

A anadlise dos dados desta tabela nos per
mite interpretar que a constante de velocidade experimen
tal (kw) aumenta com o aumento da concentrag¢ao do Ion hi
dréxido. Um plote do logaritmo constante de velocidade ex
perimental da versus concentragao do Ion hidrdoxido ( Figu
ra 9 )nos fornece um coeficiente angular igual a 0,96.

0 valor do coeficiente angular nos indi
ca gue a reacao é de‘primeira oidem com respeito ao ion
hidroxido. Conseqlientemente, o valor da constante de velo

cidade experimental & dado pela equaééo(lZL

Ky = x, Lo 1} (12)
donde, um plote da constante de velocidade experimental
versus concentragao de hidroxido nos permite calcular a

constante de velocidade de segunda ordem (kz), cujo valor

oy 1L

experimental encontrado foi cerca de(2,0 i‘O,S)Xlo
A seqguir estudou-se o efeito de micelas
na velocidade de oxidacdo de dicofol. Os resultados eng

rimentais obtidos com os diferentes surfactantes utiliza

S



TABELA I - Constantes de velocidade de pseudo-primeira or

dem observadas para a reagao do dicofol com o Ion hidrdxi

do na agua a 30 <C.

pH | X, x 104 .71
8,5 1,86

9,0 4,32

9,5 7,91

9,8 28,0

10,1 36,1

10,4 77,0

10,7 178
1,0 289
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fog k

12,0

Filgura 9. Dependéncia da constante experimental de
velocidade para a decomposicao do dico -
fol em agua como funcdo do pH.
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dos serao discutidos separadamente, segundo a natureza da

carga da micela.

1 - MICELAS CATIONICAS -

O brometo de  hexadeciltrimetilamdnio
(CTAB) foi utilizado pois & o mais comum dos detergentes

formadores deste tipo de micelas, existindo muitos dados

“"disponiveis na literatura.

As reacgdes de oxidagao do dicofol (1,1~

" bis(p-clorofelnil)-2,2,2-tricloroetanol) catalisadas pelo

fon hidroxila em presengca de CTAB, produzindo a 4,4L—diclg
robenzofenona e clorofdrmio, foram estudadas a uma tempe
ratura constante de (30 oC + 0,1) em solugdo tampao borato

10-3M a diferentes pH como fungéo.da concentragéo de‘deteE
gente (Tabelas II—V). |

De acordo com os dados registrados na

Tabéla II, podemos.verificar gue a velocidade da reagéo,

além de ser influenciada pelo pH, sofre variagoes com a
concentragao do detergente; Um piote destes valores ( Figu

ra 10) mostra que a constante de velocidade aumenta'a medi

da que aumenta a concentracao. de detergente, atingindo um

maximo quando a conceéentragao de CTAB for igual; 4J)X]D-%L
A posicao deste maximo & independente do pH da solucgao.
Aléem disso, a constante de velocidade aumenta com o aumég
to da concentracao de ions hidroxido, faﬁo experimental es
perado em fun¢ao do comportamento da reagao em auséncia de
micelas.

A fim de estudar a dependencia da  cons

tante de velocidade experimental em fungao da concentragao
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TABELA II - Constantes de velocidade de pseudo - primeira
ordem observadas para a reacao do dicofol com Ion hidroxi

do em presenga de CTAB a 30 9C e pH 8,5,

[CTAB] x 105 M | ok X 10 g7t
0,00 1,86
0,50 7,80
1,00 23,9
2,00 96,3
3,00 214
4,00 | 357
5,00 _ 340
6,00 | , 330
7,00 304
8,00 295
9,00 262

10,0 | 250
50,0 106
100,0 69,5
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TABELA III - Constante de velocidade de pseudo-vrimeira
ordem observadas para a reagdo do dicofol com fon hidrd

xido em presenca de CTAB a 30 @C e pH 9,0

[cTaB] x 10° M | k, X 100 71
0,00 4,32
0,50 26,0
1,00 | 53,7
2,00 . 208

3,00 | 721
4,00 737
5,00 707
6,00 660
7,00 624
8,00 580
9,00 - 502

10,0 | 470

50,0 | 310

100,0 236
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TABELA IV - Constantes de velocidade de pseudo - primeira

ordem observadas para a reacao do dicofol com fon hidroxi

do em presenca de CTAB a 30 9C e pH 9,5.

[craB] x 107 k, X 100 ¢t
0,00 7,91
0,50 38,5
1,00 126
2,00 413
3,00 1100
4,00 1320
5,00 1280
6,00 1150
7,00 1100
8,00 960
9,00 900

10,00 753
50,0 509
100,0 284

§
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TABELA V - Constante de velocidade de pseudo-primeira or
dem observadas para a reagao do dicofol com Ion hidrdoxido

em presencga de CTAB a 26 9C e pH'lO,3.

[cTaB] x 10° M k, X 10° s71
0,00 5,77
0,80 13,8
2,00 116
4,00 266
6,00 248
8,00 174

10,0 ' 79,1
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Figura 10.
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Variagao da constante de velocidade experimental

para a decomposigao do dicofol como funcao da -
concentracdao de CTAB a 30°C (@ pH 8,5), (£ pH

9,0) e ( O PH9,5).



41

do ion hidréxido, mediu-se o valor de k; a concent:agaes.de
surfactante ({cTaB} = 4,0 X 1073y ebvariéu—se o pH da solu
¢ao numa faixa de 6,5 a 9,5 unidades de pH (Tabela VI).

A Figurail mostra um grafico do logaritmo
da consténte de velocidade (kw) versus pH. Ainda que a con
centragao do Ion hidrdxido na fase micelar nao possa ser
avaliada, a linearidade da relacao observada_( coeficiente
angular igual a 0,96), supondo gque o mecanismo da reagao
nao mudou na presenéa.de CTAB, sugere que a cpncentragéo de
ﬂidféxido né fase micélar € uma fungao linear da concentra
cao de hidrdxido na fase aqﬁosa.

Assim, & véliao o tratamento dado por Be
rezin Martineck e colaboradores nesta faixa de pH eétudada,
pois a linearidade concorda com a idéia de que.POH_ = foH"]

/ [oHT]

micelar aquoso.

Comparando as retas das Figuras 7 e 9 po-
de~-se estimar um fator catalitico de 200 vezes, o qual e
independente das flutuagOes experimentais feitas com um sO

valor de pH. Como a concentragao micelarrcritica (CMC) do

4

CTAB a 25 9C & de 9,2 X 10 M, podemos juSﬁificar a pouca

influéncia da presenca do detergente em concentragdes meno
res de 1073 M, sobre a velocidade da reagao. No entanto, pa

ra concentracoes maiores do que 4,0 X 10-3M, ocorre um de

créscimo na velocidade da reagao que poderia ser explicado

(16,57-61)

pela diluigao dos reagentes ou por decréscimo no

pH na fase micelar com o aumento da concentragao de brometo
(62) -

livre .

Aplicando-se ao nosso sistema o modelo ma
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TABELA VI - Constantes de velocidade de pseudo-primeira or
dem observadas para a reagao d¢ dicofol com Ion hidrdxido

em presenca de CTAB 0,004 M a 30 9C e diferentes pH.

pH k, X 104 71
6,5 3,38
6,8 3,50
7,1 10,7

7,1 15,2

7,6 47,5

8,5 o 357

9,0 - j‘ 737

9,5 ' 132,0
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Dependéncia da constante experimental de
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fol em solugdes aquosas de surfactantes

como fungao do pH.
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matico.de Berezin,Martinex e colaboradores, para reagaes
de segunda ordem, obtém-se a equacao {13}

. k_ Kg. K c/N+ ko (1 - CV)
Kw — m dlC. OH W (13)

(1 + K C) (1 + KOH C)

dic.

-

A superficie da micela cationica possui
carga predominantemente positiva e o ion hidroxido, carga
negativa. Além disso, o substrato, ?or sua natureza hidro
fobica e baixa solubilidade em agua, esta totalmente incor
porado 3 micela. Dal conclui-se que a partigao Poy™ € mui

to grande, bem como a partigao P Considerando

dicofol”

(1 - cv) ~ 1, porque a fracao de volume utilizada pelo de
tergente & muito pequena em relacao ao volume de &agua, a
equacao 13 é reduzida a:

K. .. C/y +k

k_ K,.
kw - _In dic. OH W (14)

(1 + Kiic C) (1 + Ky C)

Analisando as dispoéigées feitas e a equa
cao 14, pédemos dizer que a constante de velocidade aparen
ta desta reagao depende das constantes de ligagao do subs
trato com a micela, bem como da concentragéo de ions hidro
xila do meio. No entanto, por micela e reagente possui
rem cargas diferenﬁes, existe uma maior concentragéo de hi
droxilas nas camadas Stern e Gouy-Chapman da micela. Isto
€, produz-se maior aproximagao de reagente e substrato, o
que facilita a reacao de forma catalitica.

| 'A equagao 14 tem a vantagem de que o tra
‘tamento dos dadds cinéticos nos permitem avaliar as cons

tanfes K alem da constante de velocidade na fase

dic” KOH'
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i a .
micelar, km

“Rearrajando a equacgao (14) obtemos:

K s k 2
C \' dic % C
JEUS = + C + ' ‘p
Ky = ky km Kaic ¥on Kdic Ol *m n m(kw—kw)
. (15)
na qual defenindo a = V/km KdlC OH
B =0 (Kgjo + Koy
Y = % Kaic Bom
pode ser expressa COMO:
. k k |
=+ B N c? (16)
Ry kw . Ky~ ¥y v ke

oo Analisando a forma matematica da equagao

16, podemos verificar que a razao kw/'(k —.kw) A4 1 quando

v

kw >> kw, de acordo com esta considerag¢ao podemos definir:
- =a+B8cC+yC? (17)
v
onde o lim C/Kp= a ' (18)
C =—==0
e c/ k, - a . _ ' '
————%§—~—— = B + yC | (19)
0 uso dos dados experimentais nas equa
¢des 17 & 19 nos permite, tedricamente, a avaliagao das

constantes km’ Kdi e K Infelizmente, o tratamento de

c OH"

nossos resultados segundo a equagao (17) resulta numa dis

persao consideravel dos dados, a concentracoes baixas de
surfactantes (CTAB < 3,0 X 10 °M e CHEDAB < 5,0 X 10 %M ).
Ainda que o valor de a nao possa ser ava

liado com precisao, podemos constatar que estes valores

sao consideravelmente menores gue C/kw a concentragoes "al
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tas" de surfactante (CTaB > 4,0 X 10—3M). Considerando as
aproximacoes descritas anteriormente, a equacao (19) pode
ser simplificada a:

l/kw =8+ y C - (20)

A Figura 12 mostra o tratamento do nos
so dados segundo a equacao (20). Esta equagao nos permite
calcular B é y dos coeficientes linear e angular respecti
vamente. 0s valores obtidos estao contidos na Tabela VII.
Os valores dos coeficightés de éorrélagaq linear, obtidos
no tratamento estatistico dos dados, também se encontram
na Tabela VII.

O valor do produto Ky, Koy £o0i calcula

-1/2 ]
Kyy) 172, segundo Berezin, Mar
(57)

do a partir de Copt = (Kdic
tinek, e seus colaboradores

Analisando a tabela, podemos visualizar
que a constante de velocidade na fase micelar, em todos os

casos, € aproximadamente igual 3 constante de velocidade

na fase agquosa.

kT A G#m '
° k T —— - e e
Como: m 5 e —xF (21)
- - #
e k = _E_E__ e A G w_ (22)

w h - RT

podemos estimar k_/k , que corresponde a:

# #
A G'm A Gw AAG# (23)
= e RT z g ———
k RT

#

Os valores de AA G’ também estado inclui
dos na Tabela V. E obvio que a variacao na energia de ati

vagao cai dentro de uma faixa de erro experimental, e por
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tanto podemos verificar que em ﬁosso caso a "catalise" mi
celar seria somente um efeito de aumento has concentragoes
dos reagentes na fase micelar, fato qﬁe pode ser verifica
do pelo valor de (K, Kog) - Os parametros de ativagao pa
ra a reagao em presenca de micelas foram medidos a concen
tragoes de CTAB 0,004 M e 0,1 M. Mediu-se a constante de
velocidade como fungao da temperatura na faixa de 25 <C
até 40 @C, com intervalos de 3 @C, e fez-se duas determina
coes da constante de velocidade (kw) para cada temperatu
ra, Tabela VIII, IX. Estas determinagoes foram feitas . a
fim de verificar se a inibicao encontrada, aumentando a
concentragéo de surfactante, & também em efeito de concen
tracgao. |

E importante salientar que tanto a ener
gia de ativagao de Arrhenius como a entalpia de ativacgao
dependem na razao de constantes.dervelocidade a diferentes
temperaturas; e portanto sao independentes da forma.de cél
cular a constante de velocidade. Portanto poder-se-ia es
perar que um efeito de concentraééo inflgisse na entropia
de ativacao de nosso sistema.

Um grafico do logaritmo natural da cons
tante de velocidade experimental versus o inverso da teﬁpg
ratura absoluta (Figura 13) e linear em toda a faixa estu
dada, permitindo a avaliagéo do valor da energia de ativa
cao de Arrhenius (Ea). Os valores encontrados de Ea foram
28,3 (p = 0,995) e 27,3 (p = 0,998) kcal/mol para 0,004 M
.e 0,1 M de CTAB respectivamente. |

Os valores de A G# = 19,8 kcal/mol, AH#=



TABELA VIII - Constantes de velocidade experimental

pseudo-primeira ordem para a reagao do dicofol com
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de

ion

hidroxido em presenga de CTAB 0,004 M a diferentes tempe

raturas e pH 8,5.

Temperatura (QC) | .kw x 10° 71 x 103 §71%
25 13,9 13,8
25 13,8 -

28 22,0 22,0
28 22,0 -
30 35,7 35,7
34 67,9 61,0
34 54,0 -
37 98,8 97,0
37 95,5 -
40 133,0 131
40 128,0 -

a - Constante de velocidade, media de dois valores ex-

perimentais.
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TABELA IX - Constantes de velocidade experimental de pseu
do-primeira ordem para a reégéo do dicofol com o Ion hi

droxido em presenga de CTAB 0,1 M a diferentes temperatu

ras e pH 8,5.

Temperatura (QC) - ky X 103.3'_l iw x 10° ¢71°
25 3,0 -
25 : 3,08 A 3,04
28 ’ 4,7 -
28 4,44 ‘ 4,57
30 6,95 . - 6,95
31 ' 7,6 o 7,75
31 7,9 -
34 | 12,0 12,0
34 12,0 | -
37 . 19,8 19,0
37 - 18,2 -
40 ; 26,0 26,3
10 ‘ 26,6 26,3

a - Constante de velocidade, média de dois valores expe

rimentais.
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“(1/7) % 103 Ok~1 '

Figura 13.  Variagao da constante de velocidade experimental
da decomposigao do dicofol em presenca de CTAB

0,1M (©). e 0,004M (A ) como fungao da tempera-
tura.
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27,7 kcal/mol e AS# = 25,9 u.e., foram calculados para CTAB

0,004 M e valores de A 6" = 20,8 kecal/mol, A H'= 26,7 kcal/

mol e A S# = 19,6 u.e., foram calculados para CTAB 0,1 M.
A evidencia dos dados mostra que o aumen

#

to no valor de A G, aumentando a concentragao de surfactan
te de 0,004 M para 0,1 M, seja uma resultante da variagéo
de A S#. Em verdade os valores de A H# para CTAB 0,004 M e
0,1 M sao iguais, considerando o erro experimental da deter
minagao. Assim, a diminuicao da velocidade com o aumento da
concentracgao de surfactante & uma resultante de um efeito
de natureza entropica, o qual reflete uma diminuigéq_de con
centracao dos reagentes.

A comparacgao dos valores de A H da rea
géo, em presenga de micelas, com os valores obtidos em meta

nol(63)

, nos permitem confirmar este fato. Os valores de
A G# = 23,3 kcal/mol, A H# = 23,0 kcal/mol e A S# = 16 u.e.,
calculados a partir da reagao de oxidacao do dicofol feita
em metanol, sao fatores comparativos para os valores obti .
dos em.nosso estudo, podendo-se. dizer que embora a velocida
de da reacao em meio aquoso sejé maior qué em meio metandli
co;vneste o efeito também_é meramente entrdpico.’

O valor da energia de ativagao de Arrhe
nius, calculado da mesma forma que no caso anterior,em meio
metanélico, & de 28,6 kcal/mol.

O efeito de sais na velocidade de decompg
sicao oxidativa do diéofol estd dado nas Tabelas X e XI. Co

mo pode ser visto na Figura 14, o efeito salino é similar

para todos os sais estudados, pois todos resultam num de



sobre a velocidade da reagao de pseudo-primeira ordem
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TABELA X - Efeito da concentragao do NaCl, NaBr e NaOTos

do

dicofol emmeio Alcalino na presenca de CTAB a 30 @C. e pH

8,

5.

. 103 k x 10°
[sAL] x M
NaCl NaBr NaOTos
0,00 8,88 8,88 8,88
0,50 - - 1,66
1,00 - - 1,40
5,00 8,55 7,08 0,56
10,0 - 6,87 0,34
15,0 7,70 5,77 -
20,0 7,00 5,13 -
30,0 3,90 2,96 -
40,0 - 2,59 -
50,0 3,50 2,47 -
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TABELA XI - Efeito da concentragao do NaNO, e Na,50, so-
bre a Vélocidade da reagao de pseudo-primeira ordem do di

cofol em meio alcalino na presenca de CTAB a 30 @C e pH

8,5.
- 3 kw x 103 71 |
[san] x 107 m

NaNO3 Naz_SO4

0,00 8,88 8,88

5,00 4,66 1,19

10,0 3,05 1,06

15,0 2,20 1,10

20,0 2,03 1,48

30,0 1,60 1,11

40,0 1,48 1,30

50,0 1,03 1,28
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Figura 14, Plote das constantesde velocidade de pseudo-primeira
ordem observadas para a reagdo do dicofol com ion

hidrdxido em presenga de CTAB 0,004M e de diferen -
tes tipos de sais de sdodio.
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créscimo da constante de velocidade obServada.‘

A efetividade dos sais-em decrescer a Qg
locidade da reagao esta na ordem NaCl < NaBr < NaNO; <
Na,S04 < NaOTos. Em verdade a natureza do efeito salino é
muito dificil de explicar e pode ser atribuida a trocas na
estrutura da micela e ou excluséo de um dos reagentes da
superficie da micela (16

| Recentemente Chaimovich e Quina do Iqsti‘
tuto de Quimica da Universidade de Sao Paulo tem desenvol
vido outro tratamento quantitativo para a cinetica de rea
¢oes na presenga de micelas(62). Basicamente eles assumém‘
gque a micela comporta-se de forma idéntica'a uma coluna de
intercadmbio idnico, aonde, agregando um anion em solucao,
se;produz um equilibrio entre este anion na fase micelar e
na fase aguosa.

Este equilibrio estaria representado pe

la equagao 24:

, XK
X"+ OH., 24L& X+ OH
aqgq m m aq (24)
onde Kx/OH representa uma constante de seletividade entre

o anion adicionado (X) e o ion hidroxido. Segundo a equa
cao (24), o efeito de sais pode ser facilmente entendido
pois, aumentando a concentracgao de sais no meio, haveria
una tendencia a deslocar o Ion hidroxido da fase micelar pa
ra a fase aquosa.-Assim, os sais estafiam diminuindo o pH
da fase micelar.

A diferente atividade inibidora dos sais.

pode ser explicado em termos de um aumento na constante
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K

x/OH" Em termos guantitativos, o aumento da constante de
A < _

seletividade na ordem KCl/OH < KBr/OH < KNO3/OH KSO4/OH<

KTos/OH pode ser justificado, utilizando-se a teoria de

acidos e bases brandas e duras.
Sendo o amonio quaternario um acido bran
do, ele teria preferencia por bases mais brandas. Tal ra
. -« . ) . - . . .
ciocinio concorda com a evidencia encontrada experimental

mente na medida das constantes de velocidade.

2 - MICELAS FUNCIONAIS

O brometo de hexadecildimetil-2-hidroxie-
tilamdnio (CHEDAB) ainda que considerado como uma micela

funcional ( o pKa do grupamento alcoxido & estimado em =1}])

portanto, no pH que trabalhamos ( 8,5 ) existe essencialmen
te como um detergente catidnico, estando o alcool na sua
forma nao dissociada516?
CH, (CH,) , ,~CH ~1(\:1}—I3 CH,CH,OH =2= CH,(CH.,). CH iI?IEIBCH CH.0” + H' (21)
3'72°14 T2 2772 3'72'14772 272 -
CH3 CH3

A reagao de dicofol com Ion hidréxido foi
estudada em fungao da concentragao de CHEDAB ( Tabela XII).
Os dados sao mostrados na Figura 15 e pode ver-se imediata
mente uma semelhanca com o perfil obtido com o CTAB.

Aumentando a concentracao de surfactante,
existe um aumento da velocidade até uma concentracao de
CHEDAB igual a 1,0 X 1073 M, apds a qual um aumento da con
centragao deste surfactante resulta num decréscimo da cons
tante de velocidade. Um fator catalitico (kb/'Kw) igual a
345 vezes pode ser determinado para uma concentragao de

3

CHEDAB igual a 1,0 X 10”7 M. Fatores cataliticos semelhan
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TABELA XII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira
ordem observadas para reacgao do dicofol com ion hidréxido

em presencga de.CHEDAB a 30 @C e pH 8,5.

[CHEDAB| X 10% M| ky X 104 71
0,00 1,86
0,50 18,0
1,00 ' 35,5
2,00 ' 82,5
3,00 | 177
4,00 350
5,00 | 444

10,0 ' 642
20,0 ' 597
30,0 | s20
40,0 462
50,0 413
60,0 355
70,0 316
80,0 280
90,0 290
100,0 274
500,0 90,2
1000, 0 47,0
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TABELA XIII ~ Constantes de velocidade de pseudo-primeira

ordem obsevadas para a reagao do dicofol com don hidrdxi
do em presencga de NaLS a 30 @C e pH 11,0
3 , 4‘ : -3 ‘
{NvaLs] X 10™M kw X 10 s Kyje X 10
0,00 2,89 -
1,00 224
2,00 154 0,80
3,00 136 0,70
4,00 85,6 0,80
5,00 46,3 1,25
6,00 29,6 1,80
7,00 5,98 8,00
8,00 4,50 9,00
9,00 3,00 12,00
10,0 1,75 18,00
50,0 0,109 52,0
100,0 0,074 42,0
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po aniodonica podemos dizer que, ao formarem-se as micelas,
a camada de Stern fica carregada positivamente e ocorre uma
diminuicao da concentracao de ion hidroxido na fase mice-
lar comparado com a fase-aquosa.

Como o ion hidrdxido ndo consegue aproxi
mar-se da camada de Stern por repulsao eletrostatica, a
reagéo praticamente ocorre na fase aquosa. Entretanto, o

dicofol por sua natureza e caracteristicas  hidrofdbicas,

estara em maior quantidade na fase micelar. Assim, a rea
¢ao vai se tornando cada vez mais lenta,pPOis um aumento
do volume na fase micelar (aumentando a concentracao de

NaLS) diminuira a concentracao de dicofol na fase aquosa.
Segundo o tratamento proposto por Bere-

zin eMartinek,a equagao 25 descreve a inibigao observada.

kw
k =

v (1 + K

gic © (25)

O tratamento de nossos dados a concentra

¢oes de detergentes menores ou iguais a 6,0 X 10—3 M  nos

permite estimar um valor de.Kdic de aproximadamente lOOOMi.

porém, a concentragdes maiores ou iguais a 6,0 X 10—3M, re
quer-se um valor de Kdic bastante maior para egpressar nos
sos resultados.

Na“figura 17 podemos visualizar a varia

géo no valor de K com a concentragéo de surfactante, a

dic
gual esta em contradigéo com a teoria de Berezin,Martinek
e seus colaboradores, pois eles assumem que o coeficiente

de partigéo e, portanto, a constante de ligag&o sao inde

‘ pendentes da concentracdo de surfactante. Infelizmente

\
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TABELA XIV - Constantes de velocidade do Pseudo —primeira

ordem observadas para a reagao do dicofol com o Ion hidrd

xido em presencga de LCC a 309C e pH 10,34

{rec) x 103 m k, X 10t 71

1,00 41,8

1,00 40,3

5,00 41,2

9,06 43,0
11,0 47,0

13,6 | . 51,0

18,2 49,0
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Figura 18, Inibigdo da decomposigdo do dicofol na
presenga de LCC a 30°C e pH 11,0.
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ndo temos outro modelo a disposigao para fazer o tratamen;
to de nossos dados.

O cloreto de lauril carnitina, um deteg'
gente que se apresenta em forma zwitteridnica ao pH eétudg
do produz resultados que sao consisténtes com as regras
de Hartley (Tabela XIV). Em verdade na faixa de 1,0 X hf%ﬂ

até 1,82 X 1072

M um aumento de aproximadaménte 25% na cons
‘tante de velocidade & observado (Figura 17) . Geralmente de
tergentes ndo idnicos e zwitteridnicos tem efeito desprezi
vel sobre a velocidade da reagao (15). 0 pequeﬁo acresci-
mo da velocidade observada pode ser expiicado facilmente
em termos de um efeito saliﬁo nao especifico.

Aparentemente, a teoria de Berezin,Marti

(57)

nek e colaboradores , como ja foi visto com as mice
las anionicas e catiOnicas, da uma grande dispersao de da
dos a concentracoes de surfactantes vizinhas da conceﬁtra -
cao micelar critica. Talvez seria mais adequado tomar uﬁa
grande quantidade de exemplos da literatura para verificar
este fato.

Em linhas gerais,este estudo ainda nao es
ta esgotado e poder-se-ia fazer um trabalhé semélhahte, va
riando os tipos de surfactantes e introduzindo substi

tuintes no dicofol a fim de verificar se este desvio da

teoria & um fendmeno geral ou particular.

Com respeito a nossos objetivos iniciais,
este estudo parece sugerir que na presenca de -~ fosfolipi
deos, lipossomas e outras interfases bioldgicas positiva

‘mente carregadas, o dicofol poderia degradar-se oxidativa
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mente a 4,4-diclorobenzofenona diretamente. Cremos que es

ta € a descoberta mais importante de nosso trabalho.

'
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