UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CURSO DE POS-GRADUAGAO EM FISICO-QUIMICA

DETERMINAGCAO DE CONSTANTES DE TROCA IONICA EM UM SISTEMA MICELAR .

Tese submetia a ﬂniversi-
dade Federal de Santa Ca-
tarina para a obtencgao do
Grau de Mestre em Cien -

cias.,

Sebastiao Atila Fonseca Miranda

Janeiro de 1985



ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENGAO DO TITULO DE

"MESTRE EM CIENCIAS"

ESPECIALIDADE EM FISICO-QUIMICA E APROVADA EM SUA FORMA FINAL PE
LO CURSO DE PJOS-GRADUAGAOQ.

W\ . Cpuocon Vot
Prof. Maria~da Graga Nascimento, Dra.

Orientadora

o7 Jeee]

Prof. Rosendo Augdsto Yunes, Dr.

Coordenador

BANCA EXAMINADORA

Prof. Maria da Graga Nascimento, Dra.

Prof. Faruk Jose Nome Agquilera, Dr.

Prof. Hugo Alejandro Gallardo Olmedo, Dr.



Dedico este trabalho a meus
pais, por me terem conduzi-
do ate ao ponto de fazer um

trabalho como este.



AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar, a Deus, por permitir que este
trabalho fosse escrito em tao curto tempo. "EU IREI ADIANTE
DE TI, ENDIREITAREI 0S CAMINHOS TORTUOSOS, QUEBRAREI AS POR
TAS DE BRONZE E DESPEDAGCAREI AS TRANCAS DE FERRO" (Is.45:2)

Agradego tambem, a Prof. Maria da Graga pela assistencia con
tinua, auxiliando em tudo e com isso o trabalho acelerou-se.
Tambem nela, nao percebi orgulho ou sentimento de superiori

dade e agradeco a Deus por te-la conhecido.

Ao Faruk que, assim como a Maria da Graga, auxiliou-me bas -

tante e também por outras preocupagbes que tem tido comigo.
Ao Hugo, pelo grande favor que prestou-me.

ARos demais colegas, que nao vou citar nomes para nio come -
ter injustica, mas que colaboraram do inicio ao final do
curso.

Finalmente, agradeqo a CAPES, ao CNPq e FINEP, sem o auxi -

lio dos quais, nao seria possivel a realizagdao deste traba-

lho.



INDICE GERAL

CAPITULO I

CAPITULO II

CAPITULO III

CAPTTULO IV

BIBLIOGRAFIA

pag.
INTRODUGAD . . vttt i i e et ettt e e et e e 1
1.1 - Objétivos ............................... 1
1.2 - Surfactantes........ciiiiiiinnnnnnna.. 1
1.3 - Formacao de MicelaS......c.ovvivranennnnn 3
1.4 - Estrutura. ... ..ttt 4
1.5 - Modelos Fisico-QuimicoS........o.vvvn... 7
1.5.1 - Modelo de ROMSTED............... 9
1.5.2 - Modelo de BUNTON................ 12
1.5.3 - Modelo de QUINA-CHAIMOVICH...... 14
PARTE EXPERIMENTAL. ... it in i 18
2.1 - Materiais e MetodoS.........covunnn... 18
2.2 - Obtengao dos Dados Cineticos............ 19 y

‘RESULTADOS E DISCUSSAD. ... iiiiiiiennnnn 22
3.1 - Propriedades do CTAOH................... 22
3.2 - Reagao de Desidrocloragao............... 22
3.3 - Efeito da Variacgao da Concentragao do

Brometo, Cloreto, Fluoreto, Acetato e Nitrato
3 Concentracdes de CTAOH e KOH, na Reacao  de
Desidrocloragao do DDT e DDD........ ... 23
3.4 - Aplicagao do Modelo de ROMSTED na Deter-

minagao das Contantes de Troca Ionica........ 24

CONCLUSOES . .ttt e e e e 60



INDICE DE TABELAS

pag.
TABELA 1

Efeito da concentragao de KBr sobre a constante
de velocidade de desidrocloragao do DDT com ba-

se em presenga de CTAOH a 250C................. 29

TABELA II - Efeito da concentracao de NaCl sobre a constan-
te de velocidade de desidrocloragao do ODT com

base em presenga de CTAOH a 2590C............... 31

TABELA 111 - Efeito da concentragao de KF sobre a constante
de velocidade de desidroc]oragéd do DDT com ba-

se em presenga de CTAOH a 25Q9C......... .. .. ... 33

TABELA IV - Efeito da concentragao de KNO3 sobre a cons -
tante de velocidade de desidrocloragao do DDT

com base em presenga de CTAOH a 250C..... ... 35

TABELA V - Efeito da concentragao de CH3C00K sobre a cons
tante de velocidade de desidrocloragao do DDT

com base em oresenca de CTAOH a 259C.......... 37

TABELA VI - Efeito da concentragao de KBr sobre a constan-
te de velocidade de desidrocloragao do DOD com

base em presenga de CTAOH a 250C.............. 39

TABELA VII - Efeito da concentragao de NaCl sobre a constan
te de velocidade de-desidrocloragao do DDD com

base em presenga de CTAOH a 250C............. 41



TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

VIII

IX

X1

XI1I

XIII

XTIV

XV

XVI

Efeito da concentragao de KF sobre a constante
de velocidade de desidrocloracao do DDD com

base em presenca de CTAOH a 250C..............

Efeito da concentragao de KNO; sobre a constan
te de velocidade de desidrocloragao do DDD com

base em presengca de CTAOH a 2590C..............

‘Efeito da concentragao de CH3CO0K sobre a cons

tante de velocidade de desidrocloragao do DDD

com base em presenga de CTAOH a 250C.........

Constantes de troca ionica para os diversos

sistemas estudadosS. . ...ttt i e e

Determinagao das constantes de troca ionica en

tre contraions Nao reativoS......vuee e urnen..

Efeito da concentragao de K,CO5 sobre a veloci

dade de desidrocloragao do DDT com base em pre
senga de CTAOH a 250C....... ...

Efeito da concentragao de K,S0, sobre a cons--
tante de velocidade de desidrocloragao do DDT

com base em presenga de CTAOH a 250C.........

Efei to da concentragao de K2C03 sobre a cons-
tante de velocidade de desidrocloragao do DDD

com base em presenga de CTAOH a 250C........

Efeito da concentracao de K,80, sobre a cons-

43

45

47

49

51

52



tante de velocidade de desidrocloragao do DDD

com base em presenga de CTAOH a 250C.........



INDICE DE FIGURAS

pag.
Figura 1 - Variagao geral das propriedades fisicas em fun -

¢ao da concentragao de surfactantes............ 5

Figura 2 - Representagao esjuematica de um corte na micela

esferica de HARTLEY .. vt in it ittt it eeneen, 6

Figura 3 - Representagao esquematica de um corte na micela
de
a)Micela de STIGTER
b)Micela de MENGER. .. ... .. i, 8

Figura 4 - Espectros de absorgao no UV dos compostos:

a)DDE, 5,3.10°°M

4

b)DDT, 7,8.10 "M e 2,5.10 7M. o 20

Figura 5 - Espectros de absorgao no UV em MeOH a 259C 'dos

3M e DDMU 3,8.10°°M........ 21

compostos DDD 1,2.10°
Figura 6 - Variacao da constante de velocidade de pseudo pri
meira ordem para a desidrocloragao do DDT em

CTAOH a 250C em fungao de Br ..........ccovuunu... " 25

Figura 7 - Variagao da constante de velocidade de pseudo
primeira ordem para a desidrocloragao do DDD em

CTAOH a 259C em fungao da concentracgao de Br ... 26

Figura 8 - Determinagao da constanfe de troca ionica KBr/OH



Figura

Figura

Figura

Figura

Figqura

Figura

Figura

10

11

12

13

14

15

para a desidrocloragao do

ROMSTED. ... ..o o

Determinagao da constante

para a desidrocloragao do

ROMSTED. ........ ... .. ...

Determinagao da constante

para a desidrocloragao do

ROMSTED.........oviiant,

Determinagao da constante

para a desidrocloragao do

de ROMSTED................

Determinagao da constante

para a desidrocloragao do

ROMSTED. ........o L.

Determinagao da constante

para a desidrocloracao do

de ROMSTED................

Determinagao da constante

para a desidrocloragao do

de ROMSTED................

Determinagao da constante

para a desidrocloragao do

de ROMSTED................

DDT segundo o modelo de

de troca ionica KC]/OH

DDOT segundo o modelo de

de troca ionica KF/OH

DDT segundo o modelo de

de troca ionica KNO3/OH

DOT segundo o modelo

de troca ionica KOAc/OH

DDT segundo o modelo de

de troca ionica KBr/OH

DDD segundo o modelo

de troca ionica KC]/OH

DDD segundo o modelo

de troca ionica KF/OH

DDD segundo o modelo



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

16

17

18

19

20

21

22

Determinagao da constante de troca ionica KN03/OH
para a desidrocloragao do DDD segundo o modelo de

ROMSTED . i e e e e

Determinag¢ao da constante de troca ionica KOAc/OH
para a desidrocloragao do DDD segundo o modelo de

ROMSTED . it i e

Comparagao dos dados obtidos com o dados encon -
trados na literatura. Onde, K§/OH corresponde aos
dados da literatura e KX/OH corresponde aos da-

dos ObtTIdOoS . ot it e e e e e e e

Variacao do inverso da constante de pseudo primei
ra ordem com o dianion COE para a desidrocloracgao

do DDT......... e

Variagao do inverso da constante de pseudo primei

ra ordem com o dianion SOZ para a desidrocloragao

Variagao do inverso da constante de pseudo primei

ra ordem com o dianion COS para a desidrocloragao

Variacao do inverso da constante de pseudo primei

ra ordem com o dianion SOZ para a desidrocloragao

46

48

50

53

55

57



RESUMO

Foram determinadas as constantes de troca ionica usando
os dados cinéticos da reagaode desidrocloragao do 1,1-bis{p-clo-
rofenil)-2,2,2-tricloroetano (DDT) e do 1,1-bis-(p-clorofenil )-
2,2-dicloroetano (DDD). As constantes de velocidade, para as
reacoes acima descritas, foram medidas na presenga de hidroxido
de cetiltrimetilamonio (CTAOH) usando quantidades crescentes dos
‘Tons brometo, c]ofeto, nitrato, acetato, sulfato e carbonato.

0s dados obtidos com os monoanions podem ser descritos
por um formalismo simples de troca ionica. A ordem das constan -
tes de troca ionica dos anions estudados com o anion hidroxido e
NO3 > Br > €17 > CH;C00" > F™. Para os dianions foi observado
um desvio do comportamento teorico. Este desvio pode ser racio -
nalizado em termos de mudangas nos coeficientes de atividade e a

inclusao de um termo quadratico nas equacoes de troca ionica.



ABSTRACT

Ion exchange constants were determined using the kinetic
date of the dehydrochlorination reaction of 1,1-bis(p-chlorophe -
nyl)-2,2,2-trichloroethane (DDT) and of 1,1-bis(p-chliorophenyl )-
2,2-dichloroethane (DDD). The pseudo-first-order rate constant ,
for the reactions described obove, were determined in the presen-
ce of cetyltrimethyammonium hydroxide (CTAOH) using increasing a

mounts of bromide, chloride, fluoride, nitrate, acetate, sulfa

te and carbonate ions.

The experimental data with the monoanions are well des

cribed by a simple ion-exchange formalism. The ion exchange cons-

tants decrease in the following order : NOI > Br~ > C1~ > CH,C00 "

3 3
> F . With the dianions a deviation from the theorical behavior
was observed, which can be rationalyzed in terms of changes in
activity coefficient and incluion of a quadratic term in the ion

exchange equations.



CAPTTULO I - INTRODUGAOQ

1.1 - Objetivos

Sao diversas as aplicagoes dos surfactantes, dentre e -
las, podemos destacar a detergencia, a inibigao de corrosao, lu-
brificacao, flotacao de minérios, preparagao de emulsoes nas in-
distrias de alimentos e farmaceuticas, na solubilizagao de com -
postos organicos (1).

No campo da Quimica , sua utilizagao € na catalise de
muitas reacoes organicas e inorganicas, para as quais existem va
rios modelos FTsico-QuTmibos. Estes modelos precisam da medida
das constantes de troca ionica na superficie das micelas, estas
constantes, no entanto, sao escassas na literatura e tambem seus
valores variam dependendo muito do sitema em que sao medidas. Es
te trabalho destina-se a fazer medidas de constantes de troca io
nicas usando como sistema duas reacoes bastante conhecidas e es
tudadas, que sao as reagoes de desidrocloragao do 1,1-bis(p-clo-
rofenil)-2,2,2-tricloro etano (DDT) e do 1,1-bis(p-clorofenil) -

2,2-dicloro etano (DDD).

1.2 - Surfactantes

Anfifilicos s3ao compostos que como o proprio nome diz a
presentam em sua estrutura molecular duas regioes, uma hidrofobi
ca e outra hidrofilica. Pertencentes ao grupo dos anfifilicos en
contramos os surfactantes também conhecidos como detergentes,que

em geral apresentam como parte hidrofobica uma longa cadeja(cau-



da) de hidrocarboneto e, como parte hidrofilica um grupo polar ou
ionico (cabega). Dependendo da sua estrutura quimica, os anfifili
cos classifican-se em cationicos, anionicos, nao-ionicos e zwit -
terionicos.

Como exemplo tem-se:

a) Cationicos

Hidroxido de hexadeciltrimetilamonio (CTAOH)

CH3(CH,) 4= CH,-N-CHy. OH

CH3

Cloreto de dimetildioctadecilamonio

CH,(CH.

2017 _ CH3

3
+ -
N-CHj.C1

CH3(CH2)]7

b) Anionicos

Dodecil sulfato de sodio

- + -
CH3(CHy),4-0-503 .Na

Dicetil fosfato de sodio

0

1] - +
CHy(CHy)q5-0-P-0".Na

0

c) Nao Ionicos




0s mais comuns sao os polioxietilenos ou polioxipropilenos

Polioxietileno (3) decanol

CHy(CH,)g O (CH, CHy 0)g H

Polioxietileno (9) hexadecanol

d) Zwitterionicos

3-(N,N-dimetil-N-docecilamonio)-propano-l-sulfonato

CHy
“tN- - - =
CH3(CH,) ;1= TN=CH,=CH,=CH, . S04

CH,

N-dodecil-N,N-dimetilglicina

CH3
U -

CH3

CHq

1.3 - Formacao de Micelas

Quando os surfactantes ionicos estao em agua, a baixas
concentracoes, funcionam como se fossem eletrolitos fortes, ou se
ja, dissociam-se por completo, sendo que, o0s nao ionicos qucio -
nam como uma molecula organica qualquer. A medida que se aumenta

a concentracao do surfactante, este tende a formar agregados coloi

\



dais chamados micelas.

A formacao de micelas e devida ao equilibrio existente
entre as forgas atrativas, pelas quais sao responsaveis as re -
gioes hidrofobicas de cada monomero e a destruigao da estrutura da
‘agua, e as forgas repulsivas dos grupos hidrofilicos (2,3).

As micelas encontram-se em equilibrio dinamico com seus
monomeros, sendo que, o tempo de meia vida de um monomero na mi-
cela e da ordem de microsegundos (4). A concentracao minima de
surfactante em que comega a haver a formacao de micelas, € chama-
da de concentragao micelar critica (CMC). A determinagao da CMC |
pode ser feita atraves de medidas de propriedades fisicas, tais
como: tensao superficial, indice de refragao, pressao de vapor ,
condutividade eletrica, etc. Quando se plota uma destas proprieda
des versus a concentragao de surfactante (Figura 1), ha uma mudan

¢a bem definida na propriedade fisica, donde obtem-se a CMC.

1.4 - Estrutura

Existe aindé muito o que esclarecer com respeito -ao nu
mero de agregagao, conformagao de cadeia, viscosidade interior,si
tios de adsorgao, penetracao de agua, e consequentemente, sobre
tamanho e forma das micelas.

Hartley e outros, propuseram uma forma esferica para a
micela (5,6) (Figura 2), onde as cadeias hidrofobicas juntavam-se
no interior, fazendo com que esta parte da micela se assemelhasse
a uma parafina, a regiao hidrofilica era forgada para fora e fica
va na superficie da micela em contato com a agua.

Stigter (7) propds um modelo de micelas em solugoes dilul

das como sendo um agregado esferico composto de trés partes: a)as



PROPRIEDADE FISICA

CONC. DE SURFACTANTE

FIGURA 1 - Variacao geral das propriedades fisicas em fungap

da concentragao de surfactante,



FIGURA 2 - Representagao esquematica de um corte na micela

esferica de HARTELEY. -



cadeias de hidrocarbonetos (regiao hidrofobica); b) a parte hidro
filica do surfactante, os contraions e a agua de hidratagao (ca-
mada de Stern); c)uma dupla camada eletrica que contem os ions
dissociados, neutralizando a carga residual (camada de Gouy-Chap-
man) (Figura 3a). Neste modelo, o raio da regiao hidrofobica era

aproximadamente igual ao comprimento da cadeia de hidrocarbonetos
e a espessura da camada de Stern era aproximadamente o diametro

do grupo polar hidratado. 0 modelo de Stigter nao satisfazia al
gumas exigéncias experimentais de penetragao de agua e sitios de
~solubilizagao de compostos organicos aromaticos. Menger (8), pro-.
cura resolver estes problemas propondo um modelo chamado "exame |
poroso” (Figura 3.b). Neste mode]o,bé muito dificil diferenciar

as regioes da micela, como no de Stigter, o que se pode dizer, e
que a parte da micela com caracteristicas parafinicas corresponde
a somente uma faixa entre 15 e 20% do volume total da micela.Sain
do desta regiao, existe uma mistura de cadefas hidrocarbonicas, a
gqua e contraions, sendo que 0sS contraions existem em ma{of quanti

dade na superficie da micela. Devido a esta distribuigao, nao e

possivel falar de camada de Stern, e sim de regiao de Stern.

1.5. Modelos Fisico-Quimicos

Antes de 1973 as reagoes catalizadas por micelas ' eram
tratadas de maneira analoga a reagoes catalizadas por enzimas. A
partir dai, Berezin e colaboradores (9) desenvolveram um tratamen
to cinetico baseado no modelo de pseudo fase, no qual a solugao
consiste de duas fases, uma aquosa e outra micelar. Neste sistema

de duas fases a reagaopode ocorrer na fase aquosa, na fase mice -

lar, ou em ambas ao mesmo tempo; existindo uma distribuigao defi-
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nida dos reagentes entre as duas fases. Varios outros modelos
teoricos foram desenvolvidos, todos baseados no modelo de pseudo

fase. A seguir, apresentar-se-a alguns deles.

1.5.1 - Modelo de Romsted (10)

Néste modelo, considera-se que a camada de Stern esta sa
turada com respeito aos seus contrajons hidrofilicos e que, 0
grau de ionizagdo a (que e responsavel pela distribuigao de con -
trajons entre as fases micelar e aquosa), nao muda com a forga io
nica, nem com a concentragao do surfactante, sendo que a tempera
tura tem que permanecer constante. O comprimento da cadeia do sur
factante, juntamente com a estrutura do grupo de cabeca, tambem
devem permanecer constante.

Supoe-se que um substrato organico A esta djstribufdo
entre as fases micelar e aquosa, obedecendo a seguinte fanBo de

distruigao:

PA= m (h
Aw

onde,
m = indica a fase micelar -
w = indica a fase aquosa
Po & a constante de distribuicao e as concentragoes sao expres-
sas em moles/litro.

A concentragao total de A (A.) em todo o volume da solu
cao e dado por:

A= AL CgVo+ A, (1-CpY) (2)



Chp = Cp - CMC

CD = Concentragao do surfactante micelizado
C, = Concentracao total de surfactante

CMC= Concentragao micelar critica

V. = Volume parcial molar do surfactante

CDV= Fragao de volume da fase micelar

(1-CDV) = Fragao de volume da fase aquosa

0O outro substrato, o ion hidrofilico I, juntamente com
o contraion hidrofilico X, cuja concentracio & igual a concentra
¢ao total de surfactante mais a concentracao de um sal adiciona-
do do tipo MX, encontram-se na camada de Stern (na qual a concen
tragao de contraions & considerada constante), obedeaendo a se -

guinte expressao:

I + X = BS = Constante | (4)

Grau de ligacao dos contrajons na camada de Stern =(1-a)

w @
1} n

Densidade molar da fase micelar expressa em moles de surfac-
tante por litro de fase micelar.
Considera-se que os dois contraions tranferem-se rapida

mente entre as fases micelar e aquosa,

In* X § 1, + X (5)

e que a sua distribuicao Ppode ser expressa pela constante de

troca ionica:

KX/I=

a concentracao total de cada Jon no sistema &:

- - 7
Iy = I Cyv + I, (1-CpV) | ( )

>
1]

- 8
Xy CpV + X, (1-CpV) ‘ (8)

10



1

Assumindo que todas as especies difundem-se entre as fa
ses mais rapidamente que a velocidade de reagao em cada fase, a

velocidade media de reagao sobre todo o volume e:

1-CV) (9)

—d.BI =
koA I, =k A 1 C , (1-Cp

vV + k A 1
dt t't m m m D w oW

k2 = Constante de segunda ordem obervada
kw = Constante de velocidade para a reagao em fase aquosa
km = Constante de velocidade para a reagao em fase micelar

Combinando as equagoes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9 e fa

zendo a consideragao que It >>Im CDV (o que faz com que este mo

delo seja aplicado apenas a sistemas de baixas concentragoes mi

celares) e tambem que Pao >> 1 (pois o substrato A prefere estar

na micela do que em agua), chega-se a seguinte equagao:
[ka(Ct-CMC)+1] [1t+xt KX/I] [ka(Ci-CMC)+1]

onde,

k, = Pa Vv

A equagao (10) prediz tambem uma simples relagao linear

entre 1 e Xt para um sal, contanto que:
k2

ko k, BS (Cp-CMC)

[1t+xt KX/I]

Quando esta condigao & satisfeita, a equagao (10) pode

>> Kk, se a reagao ocorre na micela

ser rearranjada para dar:

1 ka (Ce-eme) ] L, fa (Ct-CMC) +1] Kx/1 X (11)

k, Kk, (Cy-CMC)km 8S ka (Ct-CMC) kp BS

e quando kg (Cy¢-CMC) >> 1, de maneira que:
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k, (Cp-CMC)+]

k, (Cy-CMC)

entao a equacgao (11) reduz-se a:

1. 1t . Kx/1

Xt
k, k_ 8BS Kk BS (12)

m m
Com a equagao (12), pode-se calcular a constante de tro
ca ionica (KX/I)’ fazendo um plote de 1 versus Xt e dividindo-

_ k2
se o coeficiente angular pelo coeficiente linear.

1.5.2 - Modelo de Bunton (11)

Este modelo considera que a transferencia de reagentes
entre as fases micelar e aquosa e mais rapida que a reagao quimi
ca, ou seja, ha um distribuicao definida dos reagentes entre as
pseudo fases e também que as propriedades das micelas nao sao a-
fetadas pela incorporagao dos reagentes.

Assumindo que em uma micela ionica a camada de Sternes
ta saturada de contraijons e que, M3 e M§ sao concentracoes dos

N
contrajons reativos N e nao reativos X na camada de Stern, medi-

dos em termos de razoes de contrajons para "cabega" do grupo io-

nico da micela:

S S _
MN + MX = B (13)
My = Mn /P (14)
S _ : '

My = a7 Pl | (1%)
CD = Concentragao molar de surfactante micelizado

[N]m=Concentrag50 molar de N na micela escrita em termos do volu
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me total da solugao

[X]m = Concentracao molar de X na micela escrita em termos do vo-

lTume total da so1ugSo

e que a distribuigao de contraions e dada por:

¢ = Mo "y | (16)
S
M N [X]o

onde,

[@ 0" Concentragao molar de N em agua

X = Concentracao molar de X em agua
0 g

Usando-se também a equagao obtida por Berezin (9) no mo
delo da pseudo fase

k'0 + k' k_ C

, = m s D (17)
1+kS CD

onde,

kW = Constante de velocidade observada na presenga de micelas

k'y= Constante de velocidade de formagao do produto na fase aquo
sa

k'm= Constante de velocidade de formagao do produto na fase mice
lar

k. = Constante de associagao do substrato

CD = Concentracao de surfactante micelizado

E fazendo-se algumas simplificagoes, como:

[N]O % [N]t ou seja, que quase nao existem moleculas de N nas mi

celas, chega-se: S
. - ko[NJo + kp ks My Cp (18)
v

1 + kS CD

ou,
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kw- m (19)
1+ kS CD
onde,
k'g = kg IN]g (20)
I S
K m km MN (21)

Estas equagoes tem forma simples, pelo fato de que a
concentracao de nucleofilo micelizado ser expressa em termos de
razao molar e a constante de segunda ordem km’ inclui as concen

tragoes com a razao molar.

1.5.3 - Modelo de Quina-Chaimovich (12) (Troca Ionica)

As consideragoes feitas para este modelo sao:

1. As interagoes ion - 7on e Jon-"cabega polar" na superficie mi
celar sao nao cooperativas, o que faz com que, o tratamento se-
ja feito num equilibrio de troca entre os Jons da superficie mi
celar e os ions da fase aquosa e que dependem apenas do numero
de ions em um dado agregado, bem como na fase aquosa.

2. As velocidades de troca ionica sao rapidas quando comparadas

com o tempo em que se processa a reagao de interesse (13).

3. Para um mesmo detergente, o grau de ionizagao, a, nao depen-
de da concentragao do surfactante, nem da natureza e concentra-
cao das especies ionicas e esta relacionado com o numero de con

traions ligados a micela (M) pela expressao M=N(1-a), onde N &
numero de agregacgao da micela.
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4. As atividades das varias espécies ionicas presentes em solu-

c3o sao tratadas em termos de suas concentragoes analiticas(mo-

les/litro de solugao).

Também, & possivel, descrever a troca de jons entre a
fase micelar e a fase aquosa pelo equilibrio:

K

X/Y
Xf + Yb by Xb + Yf (22)
tem-se que,
X, Y
K, =2 f (23)
XIV oy,
£ b

onde b e f se referem respectivamente aos ions ligado e livre e
KX/Y & o coeficiente de seletividade.
Agora ver-se-a como fica o conceito de troca jonica em

solugoes micelares.

1. A ligagao do Ton reativo na micela e na ausencia de tampao.
Considerando uma solugao micelar que contenha concen -

tracao analitica DY de detergente e BX de contrajons reativos ,

em presen¢ga ou nao de um sal comum BY, para a qual tem-se as

sequintes equagoes apropriadas: )

CT = DY = CD+CMC (24)

Cr = Concentracgao total de detergente

Yp = DY + BY = ¥+ Vg (25)
Yo = o Cp+CMC+BY+XB (26)
Yb = (]'(X)CD'Xb (27)

BX = Xi = X +X

T £ (28)
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X1= Concentragao total dos Jons reativos X

Substituindo 26-28 em 23 tem-se:

XB o CD+CMC+XB+B

K = Y (29)
X/Y (X;-Xg) (1-a)Cy-Xg

Quando as concentragoes de detergente tornam-se altas

pode-se ter um comportamento limite na equagao (29):

B o B o
lin Ky - (30)
Cyoee 1-Xg) (1-a) XF (1-a)

A qual prediz que a razao XB/XF’ pode tender a um valor
limite. Como geralmente as concentragoes analiticas das especies
reativas e a CMC dos detergentes comumente empregados sao baixas,
para este limite ser alcangado, basta que, as concentracgoes de
detergentes sejam relativamente altas na ausencia de sais co -
muns. |

Se for conhecido, KX/Y da equacao (29) & possivel calcu

lar XB‘ Rearranjando-a corretamente, tem-se:

1/2
{-(A]+BY)+[(A]+BY)2+4(1-KX/Y) XT-KX/Y(l—a)CD] /2y (31)
X =
B
2(1-Ky py)
onde, | -
Ay = aCprCMC+Ky y Xpr(1-0)Cp Ky y (32)

2. Reagao bimolecular entre um substrato neutro e um jon X univa
lente reativo de cargas opostas a do anfifilico.
0 tratamento cinetico em condigoes de pseudo primeira or

dem (XT >>ST) da constante de velocidade observavel (k¢) e dado

por: (2,9 e 10)
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. Ko X Sp o Ky Ry Sp. (33)

v S St

Xg= B _ (34)
- (Cp-V)

onde,

kw = Constante de velocidade observavel de pseudo primeira or -

dem para a solugao micelar
kg = Constante de velocidade de segunda ordem na fase aquosa
k? = Constante de velocidade de segunda ordem na fase micelar

Sg = Concentragao
Sg = Concentracao

ST = Concentragao

analitica

analitica

analitica

do substrato ligado
do substrato livre

total do substrato

V = Volume efetivo por mol de detergente micelizado
Na ausencia de tampao, a concentracgao total de ion rea
tivo (Xg) & constante. Ent3ao a equacao que descreve o sistema &
a equagao (35)
M 5 0
Xp[(ky /V) (Kg Ky ,y) (Yg/YE)+K5 ] (35)
kW =

(1+Kg Cp) []+KX/Y (YB/YF)]

A equagao (35) prediz que para um dado substrato, a ve

locidade de reacao aumenta com o aumento da concentragao do sur
factante, passando por um maximo e crescendo a partir de um cer

to valor CD.
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Materiais e Metodos

0s compostos, 1,1-bis(p-clorofenil)-2,2,2 - tricloetano
(DDT) e 1,1-bis(p-clorofenil)-2,2-dicloroetano (DDD), foram ad
quiridos da Aldrich Chemical Company. A pureza do DDT e DDD foi
testada por analise atraves de cromatografia em camada delgada,
utilizando-se como adsorvente a silica gel da Merck HF5cqs tipo
60 e como eluente o eter de petroleo DAB 7 da Merck, faixa de
ponto de ebuligao 40-600C e considerada satisfatoria.

0s espectros obtidos no ultra-violeta do DDT e DDD sao
consistente com a literatura (14,15) e estao nas figuras 4 e5.
As solugoes estoque de DDT e DDD foram preparadas em metanol (
Merck) em concentragoes 10'2M, e a de KOH e dos demajs sais fo

ram preparadas em agua, em concentracgoes de 5,7.10"2

Me 0,105M
respectivamente. 0 CTAOH(Hidroxido de cetil trimetilamonio) foi
obtido a partir do CTABr (Brometo de cetil trimetilamonio), u -
sando-se para isso uma coluna com uma resina de troca ionica -
IIT (Ionenaustauscher-III) da Merck. A resina foi colocada na
coluna e lavada com solugoes concentradas de hidroxido de potas
sio, ate que a aliquota coletada nao precipitasse mais cl&reto

(pois a resina havia sido colocada na coluna em presencga de so-
lucdo de HC1 concentrada), em solugao de nitrato de prata e a-
cido nitrico. A seguir, a coluna foi bem lavada com agua desti

lada ate pH 7. Apos isto, a solugao de CTABr com concentragao a

proximadamente 0,05M foi passada lentamente pela coluna e sem -
pre tomando-se aliquotas da solugao estoque e testando-se com

nitrato de prata e acido nitrico ate nao se observar mais pre -
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senca de cloreto ou brometo. Titulou-se a solugao de CTAOH contra
uma solugao de acido cloridrico padrao, obtendo-se com isso, uma
concentracao para solugao estoque de CTAOH igual a 0,047M. Esta
solucao bem fechada e guardada a baixa temperatura manteve-se ate

o final dos trabalhos com a mesma concentragao.

2.2 - Obtencao dos Dados Cineticos

A determinagao dos dados cineticos espectrais foi reali-
zada no compartimento termostatizado do espectrofotometro ultra -
violeta visivel Sﬁimadzu Uv-210. Um termoregulador HAAKE FJ noQ
73914 mantinha a temperatura constante, através de um fluxo contd
nuo de agua a temperatura de 25,0 * 0,19C. Os substratos DODT e
DDD eram colocados nas solugodes cineticas, usando-se uma microse-
ringa S.G.E. de 50microlitros.

As reagoes de desidrocloragao do DDT e DDD foraﬁ estuda-
das em condicoes de pseudo primeira ordem, com desaparecimento do
DDT e aparecimento de DDE (Figura 4) a 260nﬁ e desaparecimento de
DDD com'aparecimento de DDMU (Figura 5) a 252nm. As consténtes de
pseudo primeira ordem (kw) foram determinadas atraves de um compu
tador D-8001 da Dismac, utilizando-se um metodo iterativo de mi-

nimizagao do erro.
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CAPTTULO 111

3.1 - Propriedades do

- RESULTADOS E DISCUSSAO

CTAOH

22

0 CTAOH e um surfactante cuja concentracgado micelar crji

tica (CMC), determinada por condutividade, e estimadd

1,08.10°3

tensiometricamente. 0
me valor de 0,4 , que
factantes encontrados

sociacao (a=1-B) seja

significar a presencga

em

M, o que coincide com o mesmo valor quando determinada

seu grau de ligagao de contraions B assu-

€ muito baixo em relagao aos demais sur -

na literatura e faz com que o grau de dis

bastante alto e isto provavelmente

pode

de agregados do tipo "submicelar" ou se -

ja, micelas de pequeno numero de agregacao (16).

3.2 - Reagao de Desidrocloracgao

A reacao de desidrocloracao dos pesticidas DDT e

em presenca de hidroxido esta descrista na equagao (36)

1 Cl
H -
c c/i] of
- . .
N C:
Y C\
Cl Cl
DDT: X = Y = C1 DDE X =
DDD: X = C1; DOMU: X =

DDD

(36)
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Esta reagao e de primeira ordem com respeito ao pestici
da e de primeira ordem com respeito ao hidroxido.

Ja € bastante conhecido que esta reagao e eficientemen-
te catalisada por micelas cationicas como CTABr e micelas funcio-
nais CHEDAB (Brometo de hexadecildimetil-2-hidroxietilamonio),pa-
ra as quais se observa um decréescimo na constante de velocidade
de pseudo primeira ordem com o aumento da cpncentragéo de surfac-
tante. No caso do CTABr passava-se antes'por um maximo com poste-
rior inibigao (17).

Em presenca de CTAOH a constante de velocidade de pseu-

do primeira ordem aumenta com o aumento da concentragao de surfac

tante, ate chegar a um patamar (16).

3.3 - Efeito da Variagao da Concentracao de Brometo, Cloreto,Fluo

reto, Acetato e Nitrato a Concentragoes Constantes de CTAOH e KOH,

na Reacao de Desidrocloragao do DDT e DDD.

Ja tem sido verificado que a adigao de brometo (em for-
ma de KBr), a sistemas micelares de CTAOH, para.reaQSes de desi -
drocloracao de DDT e DDD, faz com que a constante de velocidade de
pseudo primeira ordem sofra diminuigao, passando o sistema a com-
portar-se semelhantemente ao CTABr, a partir do momento em hue a
concentracao de brometo de potassio 1gué1a-se a de CTAOH (16).

0 que se verifica na realidade, e que nao so péra o bro
meto, mas também quando sais de cloreto, fluoreto, acetato e ni -
trato sao adicionados ao sistema mencionado aciﬁa, a constante de

pseudo primeira ordem sofre uma diminuigao de maneira analoga a

do brometo; o que ja era de se esperar, pois ja e bem conhecido

que a catalise micelar pode serinibida ou ate mesmo praticamente



24

sﬁprimida por adigao de sais no meio reacional (3). Nas tabelas
de 1 a 10 estio os dados obtidos para a inibigdo da reagao de
desidrocloracao do DDT e DDD. As tabelas 1 e 6 e as figuras 6 e
7, mostram os resultados obtidos quando se adicionam concentra-

coes crescentes de KBr.

3.4 - Aplicagao do Modelo de Romsted na Determinacao das Cons -

tantes de Troca lonica.

Como visto anteriormente, a equacao (12) possibilita a
determinacao das constantes de troca jonica. Inicialmente, a e-

quacao sera adaptada a nomenclatura deste sistema. Sabendo - se

que:
k
k, = b entao,
OH
.
OH K
Ot /ky = T, X0 xy
km BS km BS
onde,
X = Br, C1, F, OAc, N03 ou
OH ¢ KX /0H
1/kw = + XT
km BS OHT km 8S OHT

Foram feitos plotes individuais de 1/kw versus XT para

cada X e encontram-se nas figuras de 8 a 17.

Na equagao acima tem-se que:
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FIGURA 6 - Variacao da constante de velocidade de pseudo
primeira ordem para a desidrocloracao do DDT

‘em CTAOH a 250C em funcao da concentragao de

Br .

KOH = 1,89.10 M CTAOH = 7,6.10 M

25



KBr . 102 M

FIGURA 7 - Variagao da constante de velocidade de pseudo
primeira ordem para a desidrocloragao do DDD

em CTAOH a 250C em fungao da concentracao de

2

Br . 3

KOH = 1,89.10"°M CTAOH= 7,6.10 °M
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K
Coeficiente angular = _X/O0H
km BS OH,
OH
Coeficiente linear = ——-
K BS OH
de onde tira-se que:
Kx/0H
Coeficiente angular = —————— ou
Coeficiente linear OHT

K Coeficiente angular
X/0H = OH
Coeficiente linera

1

Com esta relacao foram obtidos os valores de KX/OH para
cada anion (X) em ambas as reacgoes de desidrocloragao do DDT e
DDD. Estes valores encontram-se na tabela 11. Nesta tabela, tam-
bem tem-se os valores medios entre os dois sistemas, bem como os
valores obtidos na literatura (18) atraves de um metodo que se
baseia no fato de que o espectro UV de alguns anions aromaticos
(S) em solugao aquosa muda quando o meio passa a ser de solugao
micelar de CTABr (19).

A tabela 11 mostra que estes resultados concordam razoa
velmente bem com os dados obtidos por Sepulveda e col. (18). Is-
to pode ser verificado graficando (Figura 18) as constantes de
troca ijonica da tabela 11, cujo coeficiente de correlagao encon-
trado (0,999) justifica a validade dos dados obtidos.

Resultados obtidos por outros pesquisadores (20, 21, 22
e 23), mostram uma grande variedade de resultados. Por exemplo ,
para KBr/QH encontramos valores de : 21(18), 13(20), 12(21), 7,0

(22) e 31(23). Obviamente os resultados obtidos neste trabalho ,

nio .correlacionam-se com 0s outros autores para os anions estu-



dados.

Uma tentativa de aplicar o modelo apresentado anterior -
mente 3 determinacao de constante de troca ionica para dianions
(carbonato e sulfato, tabelas 13, 14, 15 e 16, figuras 19, 20, 21
e 23), resulta em uma relagao nao linear e sugere que equagoes que
consideram a natureza especifica de troca ionica entre dianionsde
ve ser considerada.

Combinando os dados obtidos na tabela 11 entre diferen -
tes constantes de troca ionica segundo a equagao (37), foram cal
culadas as constantes de troca ionica para os demais anions (Tabe
la 12). Nossos resultados concordam razoavelmente com os dados ob

tidos na literatura (18).

m W
3 KX/OH _ Xw'OHm B Xm Yw ] (37)
X Ty CUY oM, X, ¥
Y/OH m W wom
Y .OH
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TABELA I - Efeito da concentracao de KBr sobre a constante de ve

locidade de desidrocloragao do DDT com base em presen

ca de CTAOH a 250cC?.

KBr.10%M kw.]03s-] 17k, s
0 72,00 13,88
0,69 22,10 45,24
0,69 21, 14 47,29
1,39 11,27 88,66
1,39 11,28 88,60
2,09 07,57 131,95
2,09 07,70 129,86
2,79 05,91 168,94
2,79 05,90 169,45
3,48 04,72 211,70
3,48 04,99 200,32

a) CTAOH = 7,6.1073M 3 KOH = 1,89.10 M )
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FIGURA 8 - Determinagao da constante de troca ionica

KBr/OH para a desidrocloracao do DDT se .

gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA Il - Efeito da concentragao de NaCl sobre a constante de

velocidade de desidrocloragao do DDT com base em pre

senca de CTAOH a 259C 2.

NaC1.10%M kw.]03s-] 1k,
0 72,00 13,88
0,69 30,68 32,59
0,69 28,97 34,5]
1,39 23,09 43,30
2,09 15,60 64,10
2,79 12,70 78,74
2,79 12,70 78,74
2,79 11,40 87,71
3,48 10,80 92,59
3,48 10,30 97,08

2

a) CTAOH = 7,6.107°M ; KOH = 1,89.10"2M
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FIGURA 9 - Determinagao da constante de troca ionica

KC]/OH para a desidrocloragao do DDT se -

gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA III - Efeito da concentragao de KF sobre a constante de ve
locidade de desidrocloragao do DDT com base em pre -

senca de CTAOH a 259C 2.

KF . 10%M kw.103s—] 17k, s
0 72,00 13,88
0,69 45,18 22,13
13,9 39,19 25,51
1,39 38,49 25,98
2,09 34,93 28,62
2,79 30,59 . 32,69
3,48 28,60 | 34,96
3 2

a) CTAOH = 7,6.10°°M ;  KOH = 1,89.10 °M
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FIGURA 10 - Determinagao da constante de troca ionica

KF/OH para a desidrocloragao do DDT se

gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA IV - Efeito da concentragao de KNO3 sobre a constante

35

de

velocidade de desidrocloracgao do DDT com base em pre

senca de CTAOH a 250C 2.

KNO 4. 10°M K- 10357! 17k,
0 72,00 13,88
0,34 17,74 56,36
0,34 17,66 56,62
0,69 14,09 70,97
0,69 14,02 71,32
1,39 07,18 139,87
1,39 06,37 156,98
2,09 04,50 222,22
2,79 03,60 277,77
2,79 03,78 264,55

a) CTAOH = 7,6.10°

3

M

b

KOH = 1,89.10

2

M
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FIGURA 11 - Determinacao da constante de troca ionica

K para a desidrocloragcao do DDT se-
N03/0H
gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA V - Efeito da concentragao de CH3C00K sobre a constante de

velocidade de desidrocloragao do DDT com base em pre -

senca de CTAOH a 250C 2,

a) CTAOH

CH4C00K. 10%M kw.103s_] 1k,
0 72,00 13,88
0,69 43,49 22,99
0,69 42,39 23,59
1,39 26,38 37,90
1,39 28,96 34,53
2,09 24,85 40,24
2,09 22,60 44,30
2,79 19,40 51,62
3,48 17,20 58,27
- 7,6.1073M ; KOH = 1,89.107%M
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FIGURA 12 - Determinacao da constante de troca jonica

KOAc/OH para a desidrocloragao do DDT se-
gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA VI - Efeito da concentragao de KBr sobre a constante de ve

locidade

de desidrocloracgao do DDD com base em pre -

senca de CTAOH a 250C ¢ .

KBr.102M k- 108 7! 1k,
0 73,62 135,82
0,69 18,79 532,19
0,69 17,47 572,40
1,39 10,64 939,84
2,09 07,10 1408, 45
2,09 07,18 1392,75
2,79 05,28 1893,93
2,79 05,33 1876,17
3,48 04,07 2457,00
a) CTAOH = 7,6.10°3M ; KOH = 1,89.10 %M
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FIGURA 13 - Determinacao da constante de troca ionica
KBr/OH para a desidrocloracao do DDD se -

gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA VII - Efeito da concentragao de NaCl sobre a constante de
velocidade de desidrocloragao do DDD com base em

presenca de CTAOH a 250C 2.

NaC1.10°M kw.104 57! 17k,
0 73,62 135,82
0,69 36,09 277,09
0,69 36,00 277,77
1,39 24,76 403,87
1,39 23,79 420,34
2,09 18,19 549,75
2,09 27,78 562,42
2,79 14,04 712,25
3,48 11,74 851,78
3,48 11,89 841,04

34 . KOH = 1,89.10° %M

a) CTAOH = 7,6.10°
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FIGURA 14 - Determinagao da contante de troca ionica

KC]/OH para a desidrocloragao do DDD se-

gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA VIII - Efeito da concentragdo de KF sobre a constante

velocidade de desidrocloragao do DDD com base

presenca de CTAOH a 259C 2 .

KF.10%M kw.104 57! 1k,
0 73,62 135,82
0,69 63,95 156,37
0,69 61,34 163,02
1,39 53,35 187,43
1,39 51,69 293,46
2,09 47,33 211,28
2,09 46,37 215,65
2,79 42,21 236,91
3,48 37,58 266,09
a) CTAOH = 7,6.1073M ; KOH = 1,89.1G2M
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FIGURA 15 - Determinégéo da constante de troca ionica

KF/OH para a desidrocloragao do DDD segun

do modelo de ROMSTED.
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TABELA IX - Efeito da concentragao de KNO 4 sobre a constante de

a)

velocidade de desidrocloragao do DDD com base em pre

senga de CTAOH a 250QC 3,

CTAOH

KNO,.10%M k.10 s°! 1/Ky . s
3 v v
0 73,62 135, 82
0,69 18,76 533,04
1,39 08,48 1179,24
2,09 05,52 1811,59
2,79 04,07 2457,00
3,48 03,69 2710,02
3

= 7,6.10

M ; KOH = 1,89.10 %M
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FIGURA 16 - Determinacao da constante de troca ionica

Kno./on Para a desidrocloragao do DDD se-
3
gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA X - Efeito da concentragao de CH;CO00K sobre a constante de
velocidade de desidrocloragao do DDD com base em pre-

senca de CTAOH a 250C 2.

CH4COO0K. 102H kw.1d‘ 57! | ks
0 73,62 135,82
0,69 60,60 165,01
1,39 42,03 237,92
1,39 47,28 211,50
2,09 36,42 274,57
2,09 36,55 273,59
2,79 31,71 315,35
2,79 3,73 315,15
3,48 27,60 < 362,31
3,48 27,57 362,71
a) CTAOH = 7,6.1073M ; KOH = 1,89.10 %M
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FIGURA 17 - Determinacao da constante de troca ionica

KOAc/OH para a desidrocloragao do DDD se-

gundo o modelo de ROMSTED.
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TABELA XI Constante de troca ionica para os diversos sistemas
estudados.
- ” a £ b
% Kx/oH KX /0H KX /0K KX/ 0H
DDT DDD
Br 14,40 20,16 17,28 21
Cl 3,97 4,08 4,02 4,2
F 0,90 0,72 0,81 0,98
NO4 14,34 21,76 18,05 23
CH4CO, 2,13 1,35 1,74 2,0

a)Valores medios da constante de troca ionica entre DDT e DDD.

b)Dados de referencia (18) incluidos para fins comparativos.



Ky /oH

A A

10 20
L

KX /0H
FIGURA 18 - Comparagao dos dados obtidos com 0S
dados encontrados na literatura. On-
£
de, KX/OH corresponde aos dados da

literatura, e KX/OH corresponde ao0s

dados obtidos.
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TABELA XII - Determinagao das constantes de troca ionica entre
contrajons nao reativos.
Kerson | Kcizon | Krsron | Knoszon | Koacsow
17,28 4,02 0,81 18,05 1,74
Kerson | Xsr/Br | Kc1/8r | KF/Br | Kno3/zer | Koacssr
17,28 1,00 0,232 0,046 1,044 0,100
Ker/on | K K K K
Br/Cl C1/¢C1 F/C NO3/C1 0Ac/C]
4,02 4,29 1,00 0,201 4,49 0,432
Keson | KBryr Ker/F Ke/F Kvos/F | MoAc/F
0,81 21,33 4,96 1,00 22,28 2,15
Knoszon | Ker/nos | Keaznos | Xr/nos | Knos/znos | Koac/nos
18,05 | 0,957 0,222 0,044 | 1,00 0,096
K K K K | x
OAc/O0H Br/0Ac Cl1/0Ac F/0Ac NO3/0AC KOAc/OAc
1,74 9,93 2,31 0,465 10,37 1,00



TABELA XIII - Efeito da concentragao de K2C03 sobre a constante

de velocidade de desidrocloragao do DDT com

em presenca de CTAOH a 250C 2 .

base

K,C05. 102N kw.]OZ 57! 1k,
0 7,20 13,88
0,69 2,21 45,24
0,69 1,89 52,91
1,39 1,79 55,86
1,39 1,75 57,14
2,09 1,25 80,00
2,09 1,13 88,49
2,79 1,18 84,74
2,79 1,24 80,64
. 3,48 0,97 103,09
3,48 1,10 90,90
a) CTAOH = 7,6.10°3M ; KOH = 1,89.10 %M
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]SOT'

100 ¢

1/kw M.s

2
K2C03 . 10™M

FIGURA 19 - Variagao do inverso da constante de pseudo primeira

ordem com o dianion cog, para a desidrocloragao do

DDT.
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TABELA XIV - Efeito da concentragao de K,S0, sobre a constante de
velocidade de desidrocloragao do DDT com base em pre

senca de CTAOH a 259C 2.

K,S04.10%M kw.m2 s 1/kw.s
0 7,20 13,88
0,69 1,34 : 74,62
0,69 1,25 80,00
1,39 0,99 101,07
1,39 0,92 108,69
2,09 0,86 116,27
2,09 . 0,87 114,94
2,79 , 0,71 | 140,84
2,79 0,74 | 135,13
3,48 0,65 153,84
3,48 0,67 149,25
3 2 )

a) CTAOH = 7,6.107°M ;. KOH = 1;89.10 M



S

1/k

150

100

50

K,S0, . 10°M

FIGURA 20 - Variagao do inverso da constante de pseudo pri-

meira ordem com o dianion SO& para a desidroclo

racao do DDT,
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TABELA XV - Efeito da concentracgao de K,CO5 sobre a constante de

velocidade de desidrocloragao do DDD com base em pre

senca de CTAOH a 250C 2.

K,C05.10°M kw.103 57! 1Ky
0 7,36 135,80
0,69 2,12 471,69
0,69 2,11 473,93
1,39 1,64 609,75
1,39 1,67 598,80
2,09 1,41 709,21
2,09 1,36 735,29
2,79 1,28 781,25
2,79 1,22 819,67
3,48 1,09 917,43
3,48 1,06 943,39
a) CTAOH = 7,6.10"°M ; KOH = 1,89.10 2M
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FIGURA 21 - Variag3o do inverso da constante de pseudo pri-
para a desidro -

meira ordem com o dianion CO3

cloragao do DDD.



TABELA XVI - Efeito da concentragao de K2504 sobre a constante

de velocidade de desidrocloragao do DDD com

em presenga de CTAQOH a 25¢0C 2,

base

K,S04.10%M kw.103 7! i/kw.s
0 7,36 139,80
0,69 2,21 452,48
0,69 2,22 450,45
1,39 1,54 649,35
1,39 1,55 645,16
2,09 1,23 813,00
2,09 1,44 694,44
2,79 1,02 980,39
2,79 1,02 980,39
3,48 0,99 1010,01
3,48 0,93 1075, 26
a) CTAOH = 7,6.10°5M ; KOH = 1,89.10 %M .
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FIGURA 22 - Variacdo do inverso da constante de pseudo pri-

meira ordem comodianion SO, , para a desidroclo

ragao do DDD.
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CAPITULO IV - CONCLUSOES

As principais conclusoes tiradas deste trabalho estao e

numeradas abaixo:

1 - As micelas cujo contraion & o Ton reativo (como e o caso do
CTAOH nas reagoes estudadas), em geral, servem como sistema para

0 calculo de constantes de troca ionica.

2 - A ordem das constantes de troca ionica dos anions utiliza -
dos, com o anion hidroxido foi:
NO3 > Br >C1 > CH3C02> F

3 - 0 sistema ndo e efetivo para dianions (ex: sulfato, carbona-

to).

4 - 0O0s resultados obtidos concordam com os da literatura, refor-

cando a validade do metodo utilizado.

5 - Com os dados obtidos, foi possivel calcular as constantes de

troca ionica para os demais anions.
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