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\THE LOGICAL SONG

| SUPERTRAMP
When I was young, it‘seemed that life was so wonderful,
a miracle, oh it was:beautiful, magical.
And all the birds in the trees, well they’'d be singing
so happily, joyfully, playfully, watching me.
But then they sent me away to teach me how to be sensible,
logical, responsible, pratical.
And they showed me a world where I could be so dependable,
clinical, iﬁtellectual, cynical.
There are times when all the world’s asleep, the questions
run too deep for such a simple man.
Won’t you please., please tell me we’ve learned, I know it
sounds absurd but please tell me who I am.
Now watch what you say or they’ll be calling you a radical,
liberal, fanatical, criminal.
Won’t you sign up your name, we’d like to feel you’re
acceptablé, respectable, presentable, a vegetable!
At night, when all world’s asleep the questions run so deen
for such a simple man.
Won’t you please, please tell me what we’ve learned, I know

it sounds absurd but please tell me who I am.
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ABREVIATURAS
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1,1,1-Tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano.

DDT =

DDD = 1,1—DiLloro—2,2-bis(p—clorofenil)etano.
DﬁM = 1-Cloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano.

DDE = 1,1-Dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano.

DDMU = 1-Cloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano.
CTABr = Brometo de hexadeciltrimetilaménio.
KI/E = Constante de troca idnica.

K, = Constante de velocidade de segunda ordem.

KZs = Constante de velocidade de segunda ordem na superficie.
k = Constante de velocidade de pseudo primeira ordem.
"K.. = Constante de velocidade de segunda ordem na interfase.
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RESUMO '

As reacgoes de desidrocloracao dos:compostos DDT e DDD fo-
ram estudadas em microemulsoes formadas por CTABr, n-butanol,

n-octano e solugoes aquosas de KOH.

Foram feitas caracterizacoes de diagramas de fase para
verificacao das regioes correspondentes a microemulsoes usando
diferentes concentracoes de KOH, encontrando-se com isso uma
diminuigao da regiao monofasica com o aumento da concentracaodo
KOH.

As reagaés de désidrocloragéo tanto do DDT como do  DDD
mostraram un aumento linear da constante de velocidade de pseudo
primeira ordem em funcao do aumento da concentracao de KOH e
-decaimento da constante em funcao da adicdo de alcool e da adi-

cao de oleo ao sistema. ,

Um comportamento parabolico da constante de pseudo pri-
meira ordem em funcgao da variacao da fracao de volume da solu-
cao aquosa de KOH foi observado.

Com base no formalismo de troca idnica proposto por MACKAY
e CHAIMOVICH-QUINA foi desenvolvido um modelo tedrico que per-
mite ajustar os dados experimentais.



ABSTRACT L

The dehydrochlorination reactions of DDT and DDD have:
been studied in microemulsions formed by CTABr, n-butanol,

n-octane and aqueoses solutions of KOH.

The phase diagrams for the microemulsions were characteryzed
at different concentrations of KOH and a decrease of the monofhasic -

region was observed as the concentration of KOH increased.

The dehydrochlorination reactions of both DDT and DDD
showed a first order dependence on hydroxide ion concentration.
A decrease of the pseudo-first order rate constant was observed
when either n-butanol or n-octane was added to the system.

The pseud-first order rate constant showed a parabolic
dependence of the volume fraction of KOH in the system.

Based on the ion exchange formalism proposed by MACKAY,
QUINA and CHJAIMOVICH a theorical model that explains the

experimental results was develoved.



CAPITULO I -.INTRODUCAO

1.1 - MICROEMULSOES, DEFINICAO.

Microemulsoeés sao sistemas transparentes compostos de molécu-
las anfifilicas e dois liquidos imissiveis’ tais como agua e oleo.

Esses sistemas podem ser descritos como uma dispersao de um
dos componentes (agua ou 0leo) no outro, separados por um filme de
moléculas anfifilicas (interfase).

As moléculas anfifilica responsaveis pela homogenizacao da mis
tura 0leo/agua normalmente sao moléculas de detergente (surfactante)

e moléculas de alcool ou amina (co-surfactante). |

Quando o co-surfactante € um alcool seu grupo alquilapossu de 4 a!
dtomos de carbono (1) .

A mistura (surfactante +co-surfactante) & chamada de emulsionan-
te. ’ _

As microemulsoes, podem ser do tipo agua em o0leo (w/0) ou dc
tipo 0leo em agua (o/w). As do tipo w/o s3o descritas como.solucdes
formadas de microgotas com moléculas de agua no centro, estabiliza-
das por uma camada de surfactante e co-surfactante (interfase) e mo-
léculas de Gleo na fase continua (fig.1). As do tipo o/w terdo 6leo
no centro da microgota e agua na fase continua (fig.2). As microemul-
soes do tipo o/w sao comparadas as micelas normais, as do tipo w/o

sao comparadas as micelas inversas.
1.2 - DETERGENTES, DEFINICAO.

Detergente sao moléculas anfifilicas que apresentam proprieda-
des hidrofobicas e hidrofilicas.

A porcao hidrofobica € uma cadeia parafinica contendo de 8 a
18 atomos de carbono. A porcao hidrofilica pode ser cationica, anibni
ca, nao ionica e zwiterionica. Como exemplo temos:

a) CH; - (CH,) - 0SO% Na® . Anidnico

n-alquil sulfato de sodio

p - . i ani
b) CH (CHZ)n - N (CHS)S Br Cationico

3
brometo de n-alquiltrimetilamonio



" FIGURA 1 - Representacao esqueratica de uma microgota
de uma microemulsao do tipo W/O,
(&) representa moléculas de oleo,

(x) representa moleculas de agua

(
(

@) representa moléculas do co-surfactante,

0) representa moléculas do surfactante.




FIGURA 2 - Representacao esquematica de uma microgota
’ | de uma microemulsao do tipo O/W,
(X) representa moléculas de agua
(8) representa molécula de oOleo
(————®) representa moléculas de co-surfactante,

(———0) representa moléculas de surfactante.



CHz 0

¢) CHy - (CH,) - "N - CH, - CH, - C-o0

CHgx

zwiterionico

N- (3-proprionato) - N-alquil-N,N-dimetilamonio

d) CH (CHZ)n - C 0 - (CH —CHZ—O)m - H Nao ionico

3 6Hg- 2

m-polioxietileno n-alquilfenol

1.3 - MICROEMULSOES, HISTORICO.

A primeira microemulsac foi provavelmente preparada por George
Rodawald em St. Louis (USA) em 1928(1). Ele preparou uma dispersao
de cera de carnatba em agua.

(1)

persao w/o e comparou-a com as hidro-micelas oléopaticas.

Schulman*"“em 1943 denominou essa dispersao (cera/agua) de dis
A pesquisa sobre esses sistemas comegou em 1938, com a Boyle
Midway Division of American Home Products Corporations. Messa companhia
Doc Banden e Jack Hohnstine desenvolveram um oleato de trietanolamina
da emulsao de cera de carnalba que formava a base para o old English
e Aeromax que tinham a mesma acao das formulas para pisos de cera.
Subsequentemente foi desenvolvida a microemulsao de cera de ouri
curi, cera de Carnauba sintética e outros materiais. Em 1958 Schulman
deu a esses sistemas o nome de microemu1550(1? ,
Ele juntamente com outros professores de quimica metalurgica da
Universidade de Columbia desenvolveram trabalhos sobre esses sistemas.
Em seguida houve a publicacao de dois artigos teoricos a respei-

(1)

Vale salientar que as emulsoes de cera de carnauba de Rodawald

to da formacao e da estrutura das microemulsoes

precederam os emulsificantes comerciais nao ionicos tais como os Spans
e os Tweens por mais de dez anos. .

Podemos dizer que a técnica de preparar microemulsoes de cera
carnaiba praticamente deu inicio aos processos industriais atuais.

Na decada de 40 foram desenvolvidas para o comércio de bebidas
as microemulsdo de 6leos aromaticos baseadas em emulsionantes nao ioni
cos da classe dos cosméticos. Também na década de 40 apafeceram as
microemulsoes de pesticidas de cupins e baratas(l).

Dando um salto no tempo, encontraremos atualmente muitos estudos
em microemulsoes, tanto na area industrial (cosméticos, petroleo, far-
macologia) bem como na area de pesquisas academicas e cientificas. Nes

ses estudos foram observados sistemas que exibem propriedades de microc
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mulsoes na ausencia de detergente (2). Como exemplo podemos citar
o sistema formado por n-hexano, agua e Z-propanol.(z’s)

Tanto as microemulsoes comé)detergénte\como as sem detergen- .
tes sao capazes de solubilizar reagentes insollveis em solventes
organicos e reagentes organicos simultaneamente-

A utilizagao das microemulsces com detergente como solvente
para reagoes quimicas tem sido explorada bem mais do que as microemul
soes sem detergente.

Porem se o objetivo & o isolamento de produtos as microemulsodes
sem detergente tem vantagem sobre as microemulsoes com detergente,
sendo o motivo o fato que uma larga amostra de detergente pode

complicar o isolamento de um produto.

1.4 - MICROEMULSOES, ESTRUTURA, E PROPRIEDADES.

O diametro das particulas das microemulsGes € na ordem de
1OOA9, a espessura da interfdse- & 20-30A° e sua area interfacial €
em torno de lOgcmz/l,(l7)valores esses bem diferentes dos encontrados
nas emulsoes (macroemulsoces) que possuem diametro das particulas na
ordem de 1an(27)e das micelas cujo, diametro das particulas € na ordem
de 30-50 A®.

Enquanto as emulsdes requerem trabalho mecanico para sua formagao
as microemulsoes se formam espontaneamente, sugerindo que sejam termo-
dinamicamente estaveis.

Quanto a outras propriedades fisico-quimicas, temos, que sao
Oticamente.transparentes (embora exibam o efeito Tyndall com luz visi
vel), sao mecanicamente estaveis, isotrOpicas e possuem baixa viscosi-
dade 1),

Experiencias feitas com espectroscopia de fluorescéncia (19) e

19 . ~
( ) sugerem que as microemulsoes possuem uma

transferéncia de carga
polaridade mais baixa do que a agua e semelhante as micelas.

As microemulsoes tem recebido a atencao de muitos pesquisadorcs
devido a propriedades importantes tais como, sua baixa tensao inter-
facial e sua area interfacial consideravelqﬁﬂte grande.

Segundo Baviere, Shal e colaboradores, a superficie das microc-
mulsoes consistiria de um filme misto de surfactante e de alcool,
estando o alcool distribuido entre as pseudo fases (agua e 0leo) e a
interfase, enquanto que o surfactante estaria localizado unicamecnte

na interfase de microemulsao.
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Entretanto, ¢Upayrat(7) mostrou recentemente que o 1isopropanol

v

néo\é, absorvido na camada interfacial de tensoativo. Ja o n-butanol
e o ter-butanol sao diferentes, eles se absorvem na interfase consen-
sada.

Segundo essas observacoes, parece que o numero de atomos de
carbono do alcool & um fator determinante na distribuigao do alcool
entre as ‘pseudofases (agua e 6leo) e a interfase. Sendo esta distri-
buigao muito importante para a estabilidade das microemulsdes.

Outra propriedade interessante das microemulsoes € sua capacida-
de de inversao w/o —— o/w sem que haja alguma descontinuidade apa-
rente embora com a inversao ocorra mudangas nas propriedades do
sistema. Gennes. ‘e Taupin(%i‘déo uma boa explicacao fisico-quimica

desse fenomeno. <

o/w ocorre com uma adicao maior

(1)

Um dos meios de confirmagao da inversao seria a condutividade elétrica

(9)

mostraram que a estabilidade

Na pratica a inversao w/o

de um dos componentes (agua ou 6leo) ou por mudanca do emulsionante

que fol estudada em detalhes por Lagues e co-autores

(10)

das microemulsoes depende do tipo de surfactante, do 0leo e da razao

Estudos de equilibrio de fase

em peso surfactante/co-surfactante. Também a adigdo de um sal inorgéani
co simples.exerce uma forte influencia no equilibrio das pseudo fases.

Em trabalho feito com microemulsoes de benzeno e agua estabili-

(11)

b

zadas com oleato de potassio Shulman observou que o tamanho

da cadeia carbonica do alcool foi fator importante no controle do
tamanho das gotas, de modo que, acima do alcool decilico nenhuma mi-
croemulsao se formava com esse sistema.

Muitos artig?g)te6ricos sobre as propriedades desses sistemas
tem sido publicados, mas somente alguns estudos experimentais tem sido
realizados para discrever sua estrutura devido a necessidade de técni-
cas fisicas um tanto complexas tais como microscopia eletronica, es-
palhamento de luz, espalhamento de neutrons e difragao de raio-x.

E muito importanfe a predigaodo tipo de estabilidade da microemul-
sao que um conjunto de constituintes produzira. Uma das régras que
envolve a estabilidade das microemulsdes é a que diz que "a fase no
qual o agente estabilizante & mais solivel & a fase externa" (12)

Acontece que a natureza anfifilica, de muitos agentes emulsionan
tes (particularmente substancias tenso-ativas nao ionicas) pode ser
expressa em termos de uma  escala empirica conhecida como HLB (balanco
hidrofilico-lipofilico) representada por numeros. Esses numeros foram

(12) e séo'des%gnados em uma escala unidimen-
2

sional de acao do surfactante (Tab.I)" .

introduzidos por Griffin



TABELA I - Comportamento e Aplicacoes de Surfactantes em

Fungao do Balango-Hidrofilico-Lipofilico

SOLUBILIDADE DO SURFACTANTE NUMERO APLICACOES
(comportamento em agua) HLB

0
Nenhuma dispersibilidade em 2
agua. 4 Emulsificante para
Pouca dispersibilidade (diE' { 6J emulsoes W/0 '
persao leitosa e instavel). { 8:} Agente umedecedoT
Dispersao leitosa e estavel 10 Agente umedecedor
(solucao de translicida a {>12 Detergente
clara)
Solucao Clara 14 Detergente

16 Solubilizante

18 "

Normalmente as substancias tenso-ativas menos hidrofilicas rece
(13) -

Para termos uma idéia do sistema HLB, vamos supor que se deseja

bem os menores valores HLB

preparar uma emulsao do tipo O/W, onde as fases 0leo e agua sejam
emulsificadas por Span65 (triestearato de sorbitol) e Tween 60 (mono-
estearato sorbitan). O Span 65 tem HLB = 2,1 e o Tween 60 tem HLB = ‘
14,9. Depois de muitas tentativas de preparo € encontrado que a melhor
emulsao € obtida com 80% de Tween 60 e 20% de Span 65. Logo o HLB
desse distema sera: (0,8x14,9) + (0,2x2,1) = 12,3. '

/fartindo desse valor, independentemente dos surfactantes usados,
a melhor emulsao sera sempre aquela onde o HLB seja 12,3. Embora nesse
exemplo tenha sido usada uma emulsao, o raciocinio &€ o mesmo para
microemulsoes.

(14)

uma lista de numeros HLB para diferentes grupos funcionais (Tab.II)(

Davies reforgou a aplicagao dos numeros HLB desenvolvendo

28)




lADELA 11 = LONLTribulgao deé direrentes grupos 1runcilondls ao

\ balango - Hidrofilico - Lipofilico.
| .

'GRUPOS GRUPOS

HIDROFILICOS HLB LIPOFILICOS - HLB
S0,Na 38,7 CH- 20475
COOK 21,1 cH,_ 0475
COONa 19,1 CH )
Sulfonato (em torno de)| 11,0 5-

N (amina terciaria) 9.4 CH = "
Ester (anel sorbitan) 6,8 CHZ- CH2 - CH2 - 0 - - 0,15
Ester (livre) 2,4

COOCH 2,1

OH (livre) 1,9

0- 1,3

OH (anel sorbitan) 0,5

O nimero HLB empirico para um dado surfactante € calculado
adicionando 7 a soma algébrica dos valores do HLB para cada grupo
do surfactante. _

Seja por exemplo o alcool/cetilico, C16H330H, o HLB correspon-
dente sera: 7 + 1,9 + 16 (-0,475)= 1,3.

Varias formulas diferentes ja foram propostas para calcular
os nUmeros HLB a partir de dados referentes a composicao da emulsao
ou microemulsao.

Esses numeros podem ser determinados experimentalmente, por
exemplo a partir do ponto, de turvagéogls’ls)No preparo comercial
de emulsées, os numeros HLB sao usados com vantagem tal como indi-
cagao inicial sobre o emulsionante, dispensando assim a realizacao
de outros testes.

De posse do nimero HLB o préximo passo & encontrar.o tipo de
emulsionante que melhor se combine ,com o 6leo. Naturalmente as por-
goes hidrofobicas do surfactante que s3o similares a estrutura qui-

mica ‘do 0leo sao vistas com certa prioridade.

1.5 - DIAGRAMA DE FASE

As associagoes entre os componentes agua, surfactante e co-sur
factante formam a base da estrutura das microemulsoes.
Teoricamente para microemulsoes de quatro componentes (agua,

oleo, surfactante e co-surfactante) o diagrama de’ fase seria repre-



sentado por um tetraedro regular, porém na pratica para facilitar
a visualizacao faz-se um triangulo equilatero e num dos vértices
coloca-se o emulsionante (surfactante + co-surfactante).

A figura 3 mostra o diagrama de fase obtido para uma microe-
mulsao formada por uma mistura de SCS e pentanol (40:60 W/w) como
emulsionante, 0leo mineral e agua. No diagrama a area B corresponde
a regiao na qual existem microemulsces do tipo O/W. A figura 4
contém o diagrama correspondente a uma microemulsao sem detergente
formada por agua, 2-propanol e hexano. A area A corresponde a microe-
mulsdes turvas (quando- agitadas) e que eventualmente se dividem
em duas fases, a regiao B consiste em microemulsGes transparentes e
estaveis que contém gotas de agua dispersas numa fase continua
de 60leo, sendo que as areas C e D sao solugdes transparentes de fase

tnica.
1.10 - MICROEMULSOES, TRATAMENTO CINETICO

As microemulsoes nao exercem efeitos consideraveis em rea§6es
monomoleculares, ja que para essas reagoes uma mudanga na composicao
da microemulsao e/ou adigao de sais nao altera a velocidade da rea:
géo(lo). _

A catalise por microemulsdes em'rea§6es bimoleculares geral-
mente € tratada em termos do aumento da concentracao de reagentes na
pseudofase organica em forma analoga aos modelos existentes para
catalise micelar. '

Mackay introduziu o conceito de volume de fase ¢ (16‘17), que
€ o volume dos solutos organicos (surfactante, co-surfactante e Gleo)
relativo ao volume da solucgao). A introducao de @ permite corrigir as
constantes de velocidade observadas assumindo que o substrato estaria
na pseudofase organica e o ion nucleofilo estaria na pseudofase aquosa.

Porém uma correcao desse tipo pode ser inadequada quando temos
um nucle6filo nao ionico e relativamente hidrofébico.

(Zl’zz)na pseudofase

Em’ anos recentes um modelo de troca ionica
tem sido usado para explicar a reacao entre substratos contidos na
microgota e os nucleofilos ionicos na pseudofase aquosa.

Nesse modelo de troca ionica a ligacao de contra-ions € trata-

da no ponto de vista de um equilibrio da forma:

X+ Ye=— Xg+ Yy (1)

onde, X = representa o co-ion

representa o contra-ion (ion reative ou nucleofilo)

<
n



(16)
FIGURA 3

- Diagrama de fase para a mistura pseudo-
terndria formada por agua (W) , oleo mine
ral (0) e emulsionante formado por 40% SCS
de n-pentanol (S)

10
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(3)

FIGURA 4 - Diagrama de fase para a mistura terndria
formada por agua (W), n-hexano (H) e isopro

panol (I).
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Os subscritos b e f significam ligado e livre respectivamente.

Esse modelo prediz que a.constante de velocidade na microemulsao
em relacdo a agua dependera ndo somente do grau de dissociagéé do co-
"ion ( ) mas tambem da natureza do nuceofilo. Ja um outro modelo cha-
mado modelo do efetivo potencial de superficie(21)considera que a dis- .
tribuicdo do nucledofilo depende somente de e atribui qualquer dife-
renga a localizacdo da regiao de reégéo.

Negligenciando coeficientes de atividade, a constante de troca io

nica para a equagao (1) sera:
KIE = (Xf) (Yb) / (Xb) (Yf) (2)

Onde as concentragles entre parentesis indicam moles/litro na pseu
Jdofase aquosa f e na microgota b.

As concentragOes estequiométricas em moles/litro no volume da so-

lucao entre colchetes sao:

(Xg) (1-9) (3a)

—
>
Jhy
]

(X = e -0 + O) B (3
Onde ¢S € o volume da regiao de reacdao e o subscrito t significa

total.

Equagoes similares sao feitas para o contra-ion Y (nucledofilo):
Usando a eq. (3) e & = {Xé][f[xa (4)

na eq. (2) e rearranjando temos:

[Yt] / (Yy) = B¢ (1+K) Ky (5)



onde, Kb = KIE (1-X) / « (6) |

Nas equacgbes acima € assumido que a amostra de nucledfilo liga-
do Y, & muito menor que a amostra de co-ion ligado Xy, » fato esse ver
dadeiro se K;p<<'1 e/ou[X]>>[Y].

A constante de segunda ordem total sera:

k, = k; / [Yt] (7)
onde k; € a constante de pseudo primeira ordem observada.

A constante de velocidade de segunda ordem na superficie sera:

Kyo = kg / (V) (8)
Uma vez que a espessura da superficie da regiao de reacao (s)

€ muito menor que o raio da microgota (r) temos:

Ps - 3(s/r)® (9)

Combinando as expressoOes para k25’ . com a eq. (5), temos:

S

st = k2(1+Kb ) 3(s/Tr)® (10)

Onde temos a dependéncia da constante de velocidade na super-

ficie em relagao a <.

1.7 - REACOES DE ELIMINACAO DO DDT E ANALOGOS.

/

Os compostos DDT, DDD e DDM reagem na presenga de base para for

mar DDE, DDMU e DDNU respectivamente.

_A velocidade desta reacgao de -desidrocloracgao decresce do DDT pa
ra DDD, para DDM.(ZQ)

Reacoes de eliminagd3o do DDT e compostos relacionados (I) acon-

tecen normalmente ora pelo mecanismo E,, ora via mecanismo ElcB.




Ar
H:>C - CC1
s 3
AT

(1) P

O mecanismo E, proponhe que o ataque de base ao prdoton na posi-
gao beta gera a eliminacdo dos dois grupos de saida simultaneamente
com a formagao da dupla ligaao . O mecanismo se realiza em uma unica
etapa e € cineticamente de segunda ordem, sendo de primeira ordem em
relacao ao substrato e primeira ordem em relacao a base.

O mecanismo ElcB proponhe que a reacao de eliminagao acontece-em
duas etapas, onde a primeira etapa € a retirada do proOton beta para ge
rar um Ion carbanio intermediadrio e a segunda etapa &€ a retirada do gru
po de saida.

A equagao 11 descreve o mecanismo E, e as equagdes 12 e 13 descre

vem o mecanismo ElcB.

Nk :
B + - ? -C-X — —C=¢c- + X + BH €113
| :

! ' © !
- By —C-0-X “C-cCc-x (12)

_@ L 3
‘f—qfx — CzZC . +X (13)

i

Em compostos do tipo DDT os grupos beta arila ativam o hidrogenio
‘beta e os grupos halogénios alfa dificultam a saida do Ion haleto.(zg)

Esses fatores favorecem o mecanismo ElcB.

Todavia o DDT foi considerado por algum tempo como reagindo via

mecanismo EZ.(3O)

MILENNAN e WONG(Sl’SZ)apresentaram evidencias de que o DDT reage
via mecanismo ElcB com base na idé€ia de que o proton pode ser metade
transferido durante o estado de transicao, e que o efeito isotopico
(kH/kD) € maximo quando o substrato e o acido conjugado da base nucleo-
fila tem valores iguais de pKa, eles determinaram o efeito isotopico da
reacao do DDT com varias bases em etanol e encontraram o efeito isoto-
pico para o fendoxido, o que sugere um pKa de 16 para o DDT.

Calculos tedricos a partir do difenilmetano (ArZCHz) indicam um

pKa de 17 para o DDT mostrando que o mesmo nao € tao acido quanto o es-

perado.



Estas observagoes indicam forte tendencia do DDT a reagir via me
canismo ElcB.

A reacao de eliminagao do DDT com bases fracas em dimetilformami-
da transcorre via mecanismo ElcB, ja a reacdo do DDD com metoxido em
metanol elimina mais rapido do que o esperado em funcao do pKa esti-
mado,sugerindo que oDDD possivelmente evita o mecanismo ElcB para a re
acao de desidrocloracdo e prefere eliminar via mecanismo E,.

Conclui-se com isso que qualquer mudanca tanto na estrutura do su

bstrato quanto nas condigoes de reacdo s3ao capazes de provocar mudangas
de:mecanismo., -

1.8 - OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho sio

i. Caracterizar diagramas de fase para microemulsées formadas por
~um detergente cationico, n-butanol, n-octano e 4gua, na presenca e au-
séncia de KOH.

- ii. Verificar o comportamento cinético das reacdes de desidroclo-
ragao do DDT e DDD em fungao da composicao do sistema, ou seja, em di-
ferentes regioes do diagrama de fase.

iii. Formular um tratamento cinético que explique os resultados
obtidos. B



CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MATERIAIS E METODOS.

Os compostos usados, DDT e DDD foram adquiridos da Aldrich
Chemical Company.

0 grau de pureza do DDT e DDD foi testado por analise atraves de
cromatografia de camada fina usando como adsorvente a silica gel (Merck
HF254, tipo 60) e como eluente o éterode petroleo (DAB 7 da Merck, fai-
xa de ponto de ebulicao entre 40 e 60 C) e considerada satisfatoria.

Os espectro de absorcao obtidos no ultra-violeta do DDT e DDD fo-
ram consistentes com a literaturaB4 )(figuras 5 e 6). As solucoes esto-
que do DDT e DDD foram preparadas em metanol da Merck em concentragdes
de 0,01M. | |

Os solventes usados tém as seguintes procedéncias: n-butanol (Merck)
n-octano(Riedel -De faen Ag sulze - Hannover), sendo que os acidos e ba-
ses inorganicos usados foram: solucdo padrao de NaOH 0,IN tritisol(Merck)
HC1 0,1N tritisol (Merck); KOH (Elibra, min. 85%); o CTABr da Aldrich

Chemical Company, foi usado apos recristalizacao com etanol/acetona.
2.2 - OBTENCAO DOS DIAGRAMAS DE FASE

Os diagramas pseudo-ternarios (emulsionante, n-octano e solugao
aquosa de KOH) foram obtidos através da adicao de uma solugao aquosa
de KOH a mistura (emulsionante + n-octano).

A mistura (emulsionante + n-octano) inicialmente € turva e com
adicao gradativa na solucao de KOH ocorre a desturvacao (clarificagao).
Em seguida continua a adigao de KOH até a solucgao voltar a turvar. Ou
seja, para cada solugao obtem-se dois pontos do diagrama (desturvacao
e returvacgao). o

Em todos os casos o emulsionante foi CTABr + n-butanol, seguindo
uma razao em peso n-butanol/CTABr de 1,26 que equivale a uma razao mo
lar n-butanol/CTABr de 6,2. A fase organica foi n-octano e a fase aquo
sa foi agua ou solugoes de KOH. Em todos os casos pesava-se inicialmen
te a mistura(n-octano + emulsionante) e agregava-se quantidades pesadas

de solugao aquosa de KOH.
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FIGURA 5 - Espectro de absorgao no UV dos compostos: a) DDE,

5,3x10°M; b) DDT, 7,8x10™*M (=) e 2,5x10" M (--)
em metanol a 25°C. '
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FIGURA 6 - Espectros de absorcao no UV em MeOH a 25°C

dos compostos DDD (---) 1,2x10°°M e DDMU (—)
3,8x10‘5M em metanol a 25°C.



Todos os experimentos descritos foram feitos numa sala cuja a

temperatura era mantida a 25°C.
2.3 - OBTENCAO DOS DADOS CINETICOS.

A determinagao dos dados cinéticos foi realizada no compartimen-
to termostatizado do espectrofotometro ultra-violeta/visivel Shimadzu
UV-210A, equipado com um registrador potenciométrico ECB modelo RB-101.

 Um termoregulador HAAKE FJ n® 73914 mantinha a temperatura cons-
tante através de um fluxo continuo de agua a 25°C * 0,1°C de tempera-
tura.

Para colocacao dos substratos DDT e DDD nas solugoes cineticas
foi usada uma microseringa S.G.E de 50 ul.

Como recipiente para as solugbes cin€ticas utilizou-se células
de quartzo de 0,5ml (Thermal Syndicate - LTD).

Em todas a cinéticas foi adicionado um volume de 7ul de substra-
to. ) )

- As reacoes de desidrocloracao de DDT e DDD foram estudadas em
condigoes de pseudo primeira ordem, com desaparecimento de DDT e apare
cimento de DDE a 260nm (fig.5) e désaparecimento de DDD e aparecimento
de DDMU a 252nm (fig.6). '

As constantes de pseudo primeira ordem foram determinadas atraves
. de um cbmputador Dismac modelo D.8001, utilizando-se um método itera-
tivo de minimizacao de erro, sendo que em geral os erros menores que

2% e a reacao mostrou cinética de primeira ordem por tempos maiores

que 4t1/2_



+  CAPITULO III

i
1

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - DIAGRAMAS DE FASE

Os diagramas de fase para misturas pseudo-ternarias formadas por emulsionante
( 1,00g de CTABr por 1,26g de n-butanol), n-octano e agua ou solucoes aquosas de KOH
sao mostrados nas figuras de 7 a 10.

Em todos eles a regiao A contém solugdes transparentes correspondente a microe-
mulsoes.

Observou-se também que para concentragoes de emulsionante superiores a 90% o sis
tema tende a formar cristais liquidos, fato reportado anteriormente(l).

Na figura 7 temos o diagrama de fase no qual a fase aquosa € agua pura, nas fi-
guras de 8 a 10 temos diagramas de fase cujas fases aquosas sao solugoes aquosas de
KOH de concentragoes 0,IN, 0,5N e 1N respectivamente.

Como pode ser notado -a regiao cdrrespondente a microemulsoes vai diminuindo a me
dida que vai aumentando a concentracao de KOH no sistema.

Esse fendmeno pode serv explicado levando-se em conta que o aumento da concentra
cao salina diminui a espessura do filme interfacial, bem como diminui tambem a espes
sura da pseudofase aQuosa acarretando a aproximacao das microgotas a ponto das forcgas
de atracao entre elas superarem os efeitos entropicos provocando a desestabilizacao do
sistema que se dividira em duas partes.

) O fenomeno de diminuicao da regiao correspondente a microemulsdao com o aumento

(2,3)

da concentracdo salina também foi observado em microemulstes sem detergente .

3.2 - DADOS CINETICOS

Os tratamentos cineéticos existentes para microemulsces nao explicam de uma forma
totalmente satisfatoria o comportamento observado numa faixa ampla do diagrama de fase
e parece necessario fazer um levantamento quantitativo de dados cigéticos sobre todo
o diagrama para tentar formular um tratamento geral.

A reacao de desidroclorag@o dos pesticidas DDT e DDD na presenga de ion hidro-
xido foi escolhida como reacao modelo para o presente trabalho porque seu comporta-
mento em micelas cationicas e em diversas misturas alcool-agua tem sido estudadas deta

lhadamente(23’24).
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n-octano

FIGURA 7 - Diagrama de fase pseudo ternario onde E= emul-
sionante (CTABr + n-butanol na razao ém massa
n-butanol/CTABr = 1,26); a fase aquosa & agua
pura e a fase organica € n-octano.

~ - e
Os pontos estao em percentagem em peso e a 25 C.
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FIGURA 8

n-octano

pPiagrama de fase pseudo ternario onde E= emulsio-
nante (CTABr + n-butanol na razao em massa n-buta-
nol/CTABr = 1,26); a fase aquosa € uma solucdo de
KOH 0,1N e a fase organica € n-octano.

- - 9
Os pontos estao em percentagem em peso e a 25 C.
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n-octano

FIGURA 9 - Diagrama de fase pseudo ternario onde E= emulsio-
nante (CTABr + n-butanol na razao em massa n-buta-
nol/CTABr = 1,26); a fase aquosa € uma solucdo de
KOH 0,5N e a fase organica € n-octano.

- - Q
Os pontos estao em percentagem em peso e a 25 C.
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FIGURA 10 -

n-octano

Diagrama de fase pseudo ternario onde E= emul-

sionante (CTABr
n-butanol/CTABr
lugao de KOH 1N
Os pontos estao

+ n-butanol na razao em massa

1,26); a fase aquosa € uma so-
e a fase organica € n-octano.

Q
em percentagem em peso e a 25 C.
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O DDT reage via mecanismo ElcB, sendo que o DDD reage via mecanismo E2.

. .- Em ambos os casos a reagdo € de primeira ordem com relacao ao pesticida e de

primeira ordem com relacao a base.

A reacao do DDT e DDD com ion hidroxido esta descrita abaixo:

DDD:
- [ c1
i
/ H
OH + C-C-C —m-2
C1
C1 i 1
Cl
.,H
.cz-C-c1 +HO +
C1
DDT:
C1l
c/1
C - c\— Cl + OH —WN H,0
Cl
cl
C1

HZO + C1 +

C1

c1
C-cCc-¢l L—0_

Cl

S #

o
. 4@
H
H N
C—==C%C1
S
C1
3”63
C1
C1
Z:::i:ZCD \
C-C-cC1
\
C1 -
/ k=
Cl
/
C=sC - Cl
@ -
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As Tabelas III e IV contém os dados cinéticos obtidos mantendo
as fracoes de volume da fase aquosa (¢w);'da fase organica (@o), e da
interfase (Pj) constantes. Para o calculo de (§,) utiliza-se o volu-
me da solugao aquosa KOH usado pelo volume total da solugdo; para o
calculo de (,) utiliza-se o volume de n-octano usado pelo volume to
tal da solugdo e para o calculo de (§;) utiliza-se-a diferenga 1-(8 +0o)
ja que a soma de Py, P, e P; deve ser igual a 1,

Como pode ser observado nas Fiéuras 11 e 12 temos em ambos os ca
sos- uma dependencia linear da constante de vélocidade observada em fun
cao da concentracgao de KOH_na fase aquosa. Este resulfado e esperado
e concorda com-os obtidos para micelas normais evsolug6es alcool-agua,
indicando.que a reacgio e de primeira ordem com relacdo ao hidroxido e
de primeira orde..rrij em relagdo ao pesticida, |

'Além disto os resultados indicam que a concentracao de hidroxido na interfase
€ uma funcao linear da concentragao de hidroxido na fase aquosa.

A Tabela V contém os resultados obtidos pafa concentragoes de CTABr = 0,094M,
KOH = 0,027M e n-octano = 0,075M em funcao do aumento da concéntragéo de n-butanol
no sistema. '

) A Figura 13 jlustra os dados obtidos e mostra que um aumento da concentracao
de n-butanol resulta num decréscimo significativo da constante de velocidade obser-
vada.

O efeito do alcool € muito importante na estabilidade das microemulsoes, sen en

(18)com a adigao

do que um dos motivos do efeito observado pode ser o aumento de
« dé alcool e assim uma menor quantidade de ions associados a superficie de reacao.

Supondo que a razao surfactante/co-surfactante permaneca constante na inter-
fase (1’18)0 n-butanol adicionado diluira o sistema além de causar um abaixamento
da constante dielétrica do meio(6).e consequente diminuicao da velocidade da reagao.

A diminuicao da velocidade da reacao com a adigao de alcool tambem foi obser-
vada em outras microemulsoes quando o alcool foi o t—butanol(zg) e 0 alcool t-ami-
lico(18). A fim de simplificar a interpretagao dos dados em todos os experimentos
manteve-se uma relacao constante de alcool/surfactante = 6,2 em moles.

Usando uma razao constante (7,82) da fracao de volume da interfase para a
fracao de volume da fase aquosa e aumentando a concentragao de n-octano, um decres
cimo na constante de velocidade observada foi obtido (Tabela VI e Figura 14).

A queda da constante observada para a reacao de desidrocloracao do DDT com o
aumento de @, pode ser explicada pelo fato do DDT estar distribuido entre a pseudo

fase organica e a interfase, sendo que a adigao de n -octano fara com
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TABELA III - Efeito da concentragao de KOH na velocidade
da reacao de de51drocloragao do DDT para o

ponto no diagrama de fase com valores ¢o=
0,111, ¢i = 0,803 e @, = 0,086 a 25,0°C.

10%x KoH 2 M 10°% ky s
0,86 ~0,5306
1,7 1,451
2,4 2,562
3,3 3,600
4,0 4,400
4,9 | 5,318
6.2 - 6,886

7.1 . 8,252

a) concentracao de KOH expressa como fungao do vo-
lume total de solug?o, corresponde ao valor

da KOH na fase aquosa vezes @y.

L7
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10°x ki, s

10%x (KOH) ,M

FIGURA 11 - Efeito da variagao da concentragao de KOH na velo-
cidade da reagao de desidrocloracao do DDT
para o ponto no diagrama de fase com valores @y = 0111
@y = 0,803 e @By..= 0,086 '
A linha na Figﬁfa foi tragada de acordo com a eq.(25).



TABELA IV - Efeito da variacao da concentragao de KOH na
velocidade da reacao de desidrocloracao do DDT

para o ponto do diagrama de fase com valoes

@, = 0,018, @, = 0,135 e @ = 0,847 a 25°C.
100 x xou 2, M 103 X ky 1
0.86 0,642
2.36 1,607
3,20 2.213
3.95 2.577
4.78 3.197
6.00 S 3.489

a) concentracao de KOH expressa em funcao do volu
me total da solucao, corresponde ao valor de

KOH na fase aquosa @ .
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FIGURA 12 - Efeito da variacao da concentracao de KOH na velo-
cidade da reacgao de desidrocloragao do DDT para o
ponto do diagrama de fase no qual (n-octano) = 0,678M
g, = 0,018, §. = 0,135, e @ = 0,8477a 250 C.



TABELA V - Efeito da:variacao da concentracao de n-bu-
tanol na velocidade da reacao deldesidroclg
racao do DDT mantendo constantes a concentra

cao de octano, KOH, e detergente a 25,0°C.

101 X(n-butanol) M 10° X ky st
5,83 30,45
6,19 28,33

6,92 22,20
7,64 | 14,15
8,01 , 13,59
8,73 . 12,92
9,46 ' 7,980

11,28 4,704

13,09 2,658

14,91 | 1,856

16,73 01,397

a) As concentragoes das diferentes espécies expres
sas em funcao do volume total da solucao sao:
(KOH) = 0,027M (CTABr) = 0,094M e (n-octano)=
0,075M.
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FIGURA 13 - Efeito da variacao de n-butanol na velocidade da

reagao de desidrocloracao do DDT mantendo constantes

as concentragoes de octano, KOH e detergente a 25°C.

¢



TABELA VI - Efeito do aumento do volume da fase orga-
nica na velocidade da reagao de desidroclo
racao do DDT mantendo a razao emulsionante/

fase aquésa constante a 25°C.°

Bo 10 x ky > s71
0,108 13,6
0,199 6,76
0,244 5,76
0,288 4,63
0,333 3,39
0,383 . 3,17
0,466 ‘ 2,91
0,555 . 1,99
0,778 0,75

a) A razao (¢i/¢w) = 9,82 e a concentragao de KOH

na fase aquosa foi de 0,22M.
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FIGURA 14 - Efeito da variacao do volume da fase organica na
velocidade da reacao de desidrocloragao do DDT
mantendo a razao de emulsionante e fase aquosa cons

°C
tante, a 25,0

A curva mostrada na Figura foi tragada de acordo
com a eq. ( ).
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que a concentracao do substrato (DDT) na interfase diminua com a
consequente diminuig¢ao na constante da velocidade observada.

Quando a concentracao do emulsionante € mantida constante e
muda-se a razao QO/QW (Tabela VII e Figura 15) encontra-se uma di
minuigao da constante de velocidade com o aumento de g, de 0,091
para 0,124, sendo que a continuacido o decréscimo no valor de @,

e o aumento no valor de @, resultam num aumento do valor da constan
te de velocidade observada.

A queda inicial pode ser devido a uma diluicao da interfase com
aumento do valor de @w, sendo que nos valores seguintes O processo
de troca idnica e a diminuicdo de volume da fase organica contribuiem
para um aumento do valor da constante de velocidade.

As Tabelas VIII a XI contém os resultados cinéticos obtidos aumen
tando o valor de @, e mantendo constante a razao @;/@,.

A Figura 16 ilustra os dados da Tabela VIII para a reacao de
desidrocloragéo do DDD mantendo uma razao @;1/@5 = 7,7. Observa-se um
comportamento parab6lico da constante de velocidade em fungéo de @,.
Identico resultado foi obtido para a reacao de ion hidroxido com
DDT (Tabela IX e Figura 17) usando uma razao ¢i/¢o = 7.,24.

Para valores de @i/Qo de 3,3 e 1,90 (Tabglas X e XI, Figuras 18
e 19) a reacao de DDT segue um comportamento semelhante daquele obser
vado para @i/@o = 7,24 porem devido ao baixo valor da constante de
.velocidade, resultante do aumento de §,, nao foi possivel acompanhar
as curvas até valores maiores de Qw' '

A variacao da constante de velocidade observada em funcao de @y
(Figuras 16-19) deve ser resultante de no maximo dois efeitos opostos.
A valores baixos de @,, nao existe suficiente agua para permitir a
formacao duma pseudo-fase aquosa e todo o KOH agregado ao sistema de-
vera necessariamente localizar-se na interfase, porque a razao de
concentracoes de agua e surfactante € baixa, indicando que a agua €
usada prioritariamente para solvatacao. Um aumento do volume da fase’
aquosa permite a formacao de uma fase continua nitidamente separada
da interfase. Nestas condigoes o efeito resultante sera uma diminuigao
da concentracao de KOH na interfase e o inicio do pnrocesso da troca
ionica OH™/Br~ que regula a concentracao de Ion hidroxido na interfa-
se e portanto a constante de velocidade observada. Com o fenomeno de
troca ionica em operacao, o aumento da razao KOH/Detergente que €
obtido atravées do aumento de @w deve resultar num aumento da constan

te de velocidade.
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TABELA VII - Efeito da razao § / @ mna velocidade da
reagao de desidrocloracao do DDT a concen-

tracao constante . de emulsionante a 25°C?

o ¢ 10% x ky s 1
0,372 0,091 3,696

0,339 0,124 2,371

0,306 0,157 2,614

0,273 0,191 2,779

0,239 0,224 3,408

0,206 0,257 3,275

a) (CTABr) = 0,563M, (n-butanol) = 2,5 M e a
concentracao de KOH na fase aquosa foi de
0,20M.



FIGURA 15 - Efeito da variagao da razao ¢O/¢w na velocidade
da reacao de desidrocloracao do DDT a concentra-

¢oes constantes de emulsionante a 25°C.



TABELA VIII - Efeito da variagao do volume da fase aquosa
na velocidade da reacao de desidrocloracao do
DDD mantendo a razao emulsionante/ n-octano

constante a 25°C2.

8, 10% X KOH, M 10% x ky s 1
0,086 1,7 3,394
0,177 3.6 2,063
0,264 6,0 1,844
0,362 7.6 1,493
0,451 9,3 - 1,902
0,551 11,4 1,758
0,648 13,5 2,190
0,763 16,2 2,773
0,897 18,6 6,274

a) As concentracoes de KOH estao expressas em funcao do vo-

lume total da solugao, a razao (Qi/wo) = 7,7 foi usada.



1 [} 1

0,3 0,6 0,9
Pw

FIGURA 16 - Efeito da variacao do volume da fase aquosa na
velocidade da reacao de desidrocloracao do DDD
mantendo constante a razao emulsionante/n-octano

°
a 25 C.

39



40

TABELA IX - Efeito da variacao do volume da fase aquosa na velo-
‘ cidade da reacao de desidrocloracao do DDT mantendo

a razao emulsionante/%-octano;tonstante a 25°C2.

? 102 X KOH , M 10% x ky 571
0,086 1,8 11,62
0,116 2,5 10,05
0,147 3.1 7,282

0,177 3.8 7,132
0,208 4,5 5,762
0,238 5,1 o 5,082
0,391 | 8,4 5,211
0,543 11,7 5,037
0,695 14,9 6,017
0,847 | 18,2 11,68

a) As concentracoes de KOH estao expressas em funcao do volume total

da solucao, a razao (¢i/¢o) = 7,24 foil usada.
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FIGURA 17 - Efeito da variacao do volume de fase aquosa da
reacao de desidrocloracao do DDT mantendo a razao

emulsionante / n-octano constante a 25°C.



TABELA X - Efeito da variacao do volume da fase aquosa na velocida-
de da reagao de desidrocloracao do DDT mantendo a razao

emulsionante/n-octano constante a 25° C2.

0, 10> X KOH , M 10 x ky st
0,085 1,8 8,361
0,126 2,6 6,953
0,168 3,5 2,804
0,215 ' 4.5 ' 2,455
0,254 5,3 | 2,277
0,346 7,2 - 1,976

a) As concentragoes de KOH estao expressas em funcao do volume to-

tal da solugao, a razao (@i/db,) = 3.3 foi usada
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0,1 0,2 0,3

FIGURA 18 - Efeito da variacao do volume da fase aquosa da
reagao de desidrocloragao do DDT mantendo cons-

tante a razao emulsionante / n-octano a 25°C.
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"TABELA XI\— Efeito da variacao do volume da fase aquosa na velo-
cidade da reagao de desidrocloragao do DDT mantendo

a razdo emulsionante/n-octano constantes a 25°C.

% KOH 0, 102 x KOH, M 104 ky st
10 0,080 1,7 5,097
15 0,125 2,6 3,509
20 0,165 3,4 ' 3,375
25 0,211 4,4 2,242
30 0,246 5,2 2,520
35 0,294 6,1 2,275

a) As concentragoes de KOH estao expressas em funcgao do

‘volume da solucgao, a razao (@i/QO) = 1,90 foi usada.



FIGURA 19 - Efeito da variacao do volume de fase aqussa na
velocidade de desidrocloracao do DDT mantendo a ra

730 emulsionante/ n-octano constante a 25°C.



Baseados nos dados experimentais descreveremos na continuagao

um modelo tedrico que explique ao menos parcialmente os resultados ob

tidos.
3.3 - MODELO CINETICO PARA AS REAQOES DE DESIDROCLORACAO DO DDT E DDD.

Considerando que o DDT e DDD sao praticamente insoluveis em agua
e assumindo que a reagao ocorre na interfase, a velocidade da reacao

deve ser regida pela equacdao (14).

Vo= kig E)D’lil ; E)H‘] ; (14)

Onde kjf € a constante de velocidade de segunda ordem na inter-
fase.

Basicamente o DDT assim como o DDD deve se encontrar na interfa-
se eApseudofase organica,podemos descrevef esse fato através de um co-
eficiente de particdo e de uma equacido de balanco de massa ( eq. (15)
e (16). '

o = oy s oo (15)
DDT, = DDDj@¥; + DDT. @, (16)
Onde os subscritos "i'", "o'" e "t" referem-se a interfase, psedo

fase organica e total respectivamente.
Para expressar a concentracao de hidroxido na interfase devemos

considerar o modelo de troca ionica proposto por QUINA e CHAIMOVICH(ZZQ
hy 0T - -
OHy + Brj OH] + Bry (17)

Onde, KOH—_/BT— = [OH—] i [Br—] W (185




pde - B Bl e

(—f
f_""'"'ﬂ
;__)

b=t

~~
8]
-
Qg

Br

cono, i, - [or]
- b

temos:

(22)

1s .
Br] | Fﬁjt TPHji

que nos leva a expressao para FH]

or] ;- PR St a I 23)

b (1 + Koy~ /Br-. [Br_] i/ &31“_:1 w )
g, + O.R

W

0 termo Qw/(¢w + @iR) € introduzido para corrigir as concentra-
goes de volume total para a fragao de volume ocupada pela fase aquosa
e a interfase. R & um fator de diluicdo que indica a fracao da interfa-
se que permite a penetracao de agua.

Combinando as eq. (15 e (23 para encontrar a concentracao de
DDT na interfase em termos da concentragao total de DDT e substituindo

na eq. (), temos a expressao para kexp

(3+0,/%p) (1 % Koo jmom . [or] | [Br} IR

/

Em baixas concentracoes de agua (KOH) no sistema temos que:

EBr”:l i ~Eh*—:lw e a eq. (24) se reduz a

k - kif [OH—:] t

exp _
(B:+0 /X ). Pw
1" %o'"p (Qw . ¢iR)

(25)
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Esta equagao prediz que sem nenhuma alteragao de volume
Kexp deve variaY linearmente com a Conceutrégéo de OH , fato
este comprovado experimentalmente (Fig.ll e 12) e que nos permite

calcular experimentalmente kj¢/(@i + (¢O/Kp) ).

Usando a equagao simplificada (eq.22) € possivel calcular os
valores contidos nas Tabelas III e VI. Para istoafoi‘utilizado um
computador Dismac 8001 que calcula os melhores valores atraves
de um programa que minimiza os residuos. Os valores obtidos foram
kif = 0,25 + 0,10 M 1s1 e Kp = 0,014 ¥ 0,005, sendo que o melhor
valor de R foi 0,33. As linhas nas Figuras 11 e 14 foram calculadas

usando os valores acima mencionados na equagao 22.

Os dados experimentais obtidos variando @,; e mantendo a razao
@i/Po constante (Tabelas VIII a XI) foram tratados através da equa-
gao 21, usando um valor de KOH7Bf' de 0,065 * 0,015, valor de kj¢
acima mencionados e um valor de o= 0.,2.

Para poder ajustar os dados experimentais ao modelo pronosto
através das equacgoes 21 e 22 € necessario permitir.uma variagao do
coeficiente de particgao na faixa de 0,001 até 0,025. A variagéo'de
K_ necessaria para explicar os dados aparece para fracoes de volume
da fase aquosa de 0,543,‘sendo que o aumento de @, resulta numa dimi
nuicao do valor de Kp' Este resultado'pode ser explicado tentétivameg
te através da solubilizacao parcial do butanol na agua, fato que

acarretaria um aumento da constante dielétrica da interfase e uma dimi
' nuicao do volume da interfase. Estes dois fatores devem contribuir
para a diminuicao do valor de Kp
0 modelo apresentado € parcialmente satisfatorio e representa
uma base fisico-quimica para desenvolver no futuro uma teoria que
abranja microemulsoces, micelas normais e reversas num unico esquema

conceptual.
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CAPITULO IV CeE

CONCLUSOES
Podemos concluir que:

1) A reagao de desidrocloragao do DDT e DDD sao efetivamente ca-
talisadas por microemulsoes formadas por CTABr, n-butanol, n-

octano e H,0 (ou solugces aquosas de KOH) .

2) As teorias cinéticas existentes em microemulsdes nao explicam
de maneira satisfatoria nossos dados experimentais, sendo ne-

cessario um modelo que ajuste melhor a teoria ao experimental.

3) 0 modelo desenvolvido baseado num formalismo de troca ionica

consegue explicar com mais eficiéncia os dados obtidos.
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