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RESUHO

Micelas catldnicas de brometo e hidréxido de
cetiltrietitamdnlo (CTEABF e CTEAOH) 'tam _ sﬁas ' prﬁﬁrlédadeé
fisico—quimicas afetadas pela adi¢ao de n-butanol. Através  de
medidas de condutividade, a 25 G, foram determinados. 0s valores
de CMC e o destes detergentes, em solucdes aquosas na falxa de 0 a
0,9M de n—butanol. A CMG dlm!ndf em ba!xés concentragdes e aumenta
em altaé concentracgdes do alcool, enquanto que o0 valor de o
éumenté continuamente com a adig¢dao de n-butanol.

0s efeltos da adi¢ao de n4bufano| e bromefo de séd!d
nas propriedades cataliticas de micelas de CTABr e CTEABr, a 25°C,
foram estudados através de medldaé.de'consténtes de velodldade de
bprlmelra ordem para a reacéd»de 'ﬁ-naftalenossulfonato de metila
. com ion‘bfometo,'sendo que é'veidc!dade da reécao dlmlnul‘vcom a
adlgao de nfbuténol, mas aumenta com é adi¢3o0 de NaBr.

0s dados cinéticos obtidos podem ser éxpl!cédos
conérdérando que:i) a concentracio . de contra-ions reativos na
superficle mlcelar'nao_é cdnstanfé;.ii)‘a constante de Ilgacﬁov do
substrato & micela depende da concentragioc de n-butanol; £ii)
| ‘existe uma constante de velocidade para a décomposi¢io espontanea
do substfato e tv) a congtante de ligacao do n—butanol & micela @
descrita através de uma constante de distribui¢ao de'valor K=1M ",

Feltas §stas‘conslderac6es, foram calculados vaiofes

8,1 % 107 ¢ para o CTABr e k = 13,8 x 10° s' para o

de k
. m
CTEABr. Estes valores de km_ ajustam perfeitamente 08 dados
experimentais, desde que um fator de correcao para a difuigao do
n-butano! na pseudofase micelar e a variacao do valor de a com a

adi¢ao de n-butanol e/ou NaBr 'selam levados em considerag¢ao.

*



ABSTRACT

Addition of h—butanol affects the physico-chemical

properties of cationic micelles of both hexadecyltriethyliammonium

bromide (CTEABr) and hydroxide (CTEAOH). The cmc and « values of

tnesé detergents were determlned by conductivity measurements , at
35 °c, in the presence of n-butahol. While the o valué increases
‘with addition of n—butanol, the cmc value goes through a minimum
at [BuOH] = 0.3 M and Increases with the n—butaﬁol'concentratlon.
The effects of n-butanol anﬁ’sodldm bromide in the
reaction of bromide ions with napntalenefa-sulfoﬁate methyl ester
in cationic micelles of CTABr and GTEABr‘were examined, at 25 °c.
Addition of n—-butanol sliows dowh'the_ reactibn,' but additldn of

NaBr increase the observed rate constant.

The concentration of reactive counterion in the

micellar phase was determined by conductometry or from Langmuir

type adsorption isotherms. The binding constant of n-butanol to

the micelles was determined by solubility measurements,

The kinetic data were treated with the pseudophase

lon exchange model (PIE) and good fits to the experimental data

were obtained, only f a correctlon'factoh due dlllultlon_‘Of. the

micellar'phase'by n-butanol and the variation 'of the-'degrée"of

react{ve counterion due td' addltﬁon of n-butanol - and NaBr

were taken into account.

Valués of the first order rate constants fnb the -

micellar pseudophase, K . of 9.1 . 10° ¢*

cbtained in CTABr and CTEABr, respectively. These values are in
agreement wlth'prevlousry reported values of km in tneiabsencevOf

n—-butanol.

‘and 13.8 . 10° s* were

Rerd
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

CTABr - brometo de cetilitrimetilamdnio
CTACI - cloreto de cetJltrimetllamahlo
CTEABr - broheto de cetilitrietilaménio
GTEAOH - hidréxido de cetlltrletilgmﬁnlb‘
CTAOMs.- mesilato de'cetlltrlmétllémanlo
(CTA),S0, - sulfato de cetiitrimetiiamanio
TTA" - ion tetradeclltf{metllamﬁnTb

3-MeONs - f-naftalenossulfonato de metlla
BuOH - h—butanol_ o

,PIE - Modélo de pseudofase com troca idnica
CMC. —-COncentracao mlcelar crntlca
:a_— grau de lonlzacao mlcelar

¥ - tensdo superficial

- L‘ - condutancla especnflca

' Dn - concentracao de detergente mlcellzado

‘D, = concentragao total Qe detergente em solucéo”

¥ - potencial elatrico
& - potencial de adsorcio especifica

KX/Y - constante de troca lvonlca

v

K, - constante de llgacao do substrato & micela

(Y

K - constante de |igac&o do n-butanol almlceya
K - constante de ligagdo do ion brometo 3 micela
kw - constante de velocidade de primeira ordem observada

kzm‘- constante de velocldade de segunda ordem na fase mlcelar'_-

"k:vv- constante de velocldade de segunda ordem na fase aquosa
kﬁ - constante de velocldade de prlmelra ordem na fase mlcelar
k.'-‘cOnstante de veloclidade de decomposlcﬁo espontinea do;B—HeONs

¥ - volume molar do mondmero na micela



1. INTRODUGAO

1.1. OBJETIVOS

0 principal proposito deste trabalho & estudar os
efeltos da adi¢ao de n—butanol e bDrometo dé- sodio em sistemas
micelares de detergentes catlanfcos, tendo em vista dhe estes
adltivos podem altefar _d estrutura 057 7superf1cle .micelar.
permitindo aj obtehcio lde. Importantes informﬁcées sbbre' as
- propriedades fislco-quimicas é catalitlcas»das micelas. No {egtudo
das proprleda@es'fislco-quimlcas, foram. determinados b grau de
ionlzagéo micelar (a) e aVCOhcentracao mlcefar-ﬁritlca (CMC)  dos
detergentes GTEABT e;GTEAOH em agua e em sdlucaes aquosas conténdo
h-butanbl, utillzandd-sé'o método}da ,¢ondut§ncfa eSpeciflca; " Um
subétréto neutro, BA-naftalenossuifonato de metila, fol seleclbnado
para a obtenééo de dados cinéticos em micelas de CTABh e CTEAEr é;‘
NaBr fol adlclonadd‘a02melo reacional a fim de avalliar o éfelto dé
édlcao de sal nés._”constantes - de | velocidade da .reacab.'
Generalizando, acreditamos que o trabalho desenvolvido permitira:

—_ Avallar_qﬁantltatlvamente 0s efeltos da adicdo de
n-butanol nas propriedades 'figico-quimléas e contantes  de
~velocldade em micelas cat}anlcés. | o | |
| | — Aumentar a .compreensio a respelto' de fatores

capazeé de modificar o pofénclél na subérficle micelar, tais como:
adigao de éicoois,moderadamente nidrofobicos, adlcioh de sals e,

aumento dq,famanno do grupo daﬂpabeca do detergedte.'
| .‘——f'AnaIISar- a validade do modeio de pseudbfase‘

com troca Idnica (PIE) em diferentes condrcaes'éxberlmentals.



1.2. MIGELAS

1.2.1. DEFINIGKO e IMPORTANGIA

—

As micelas 830 agregagados molieculares dinamicos
formados espontaneamente em 6§ua - que, em geral, apresentam

diametro entre 30 a 40 2‘ e contém S0 a 100 v. monﬁineros de

-

detergente. 0s de;ergenteg\sao.mglécu]as que possuem duas - regldes.
dlstlntas:~um$ hidrofébica formadaipor uma lohga' cadela contendo
de B @ 18 &tomos de carbono, chamada "cauda®, e, uma outra
hidrofillica formada por um ‘grupo _l6nlco‘ bu - polar sem ,dargé}
cnamada"cabeca'. quehdendo‘da‘nathneza do  grupo da cabdca,"o
~detergente pode ser classlffcado- em cafianlco, anidnico, nao
18nico ou néutrq."7 o

ﬁas micelas nbfmqls, a estrutura do agfégado'consiéte
de um nﬁﬁleo apolgr formado pelas ‘caudas do ~detergente e na
Superftﬁfe slfqam-éé os grupos'nrdrofillcos em contato com a égua.
‘Devido a ésté dualidade esffuturdl; as micelas tém a capacldade_de
solubiiizar substénclas insoi&vels em agua, 8do utilizadas ‘6om6

LY

modeloé de “interfaces semeihantes as membranas blalaglcas e,
congtituem um melo eépecpalﬂpara.o“ostddo de reacdes duimlcas.""

| Micelas ﬁatufals ocorrem em abundincia e . desempenham
importantes fun¢des nos organismos leos..}Por exempio, flpidlos
(ésteres - de écidos | carboxfiicos), Iipidios complexoé
.(fosfollpidlos, esflngofpptdlos. etc.), acidos billares, d@rlvados

do colesterol, lecitinas ¢omponentes de>membranas e varios &cidos

“cblicos envoividos na emdlslflcacao'de gorduras. formam ‘espécles
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naturais de mlicelas.

0 grande desenvolvlméntoi no estudo de sistemas
micelares deve—se em granoé parte as apllcaéaes das propriedades
solubfllzantes das solugdes de detergente em diversos cémpos da
Iinddstria e da pesquisa. Assim, o0s detergenteé sao largamente
utilizados como algicidas, desinfetantes, aditivos em'dllmentos e
produtos farmacduticos, agentes de flotagao de mfnérlos, na
]ndﬁstrla metalargica e petrbquimlca e, alnda vem processos de
fotoquimica e conversao solar, ' /® e T1® | |

Por outro fado, o lnteresse por estddos do efeltc da
formagdo de micelas na reatividade quimica aumentou enormemente
nos 4ltimos SO anos, prlbclpalmente a partir de um trabalho de
Duyétee e Grunwald,'® considerando que ost 6gregados mlcéléres
podem ser usados coﬁo'modeloé de sistemas bioldgicos devido a suasvv
propriedades catalftlcés que em multos'asﬁectos 830 semelhantes 4

P . 4 ,410
catalise enzimatica. '

Atualmente, a utilizac3o de micelas como vmddelos de
Interfaces inclul estudos de velocidade e equilibrio de uma .ampla
variedade de reacies em melo micelar e, permite detalhar a

estrutura de diferentes tipos de assoclacﬁes’cololdals, tais como
28 24

20-22 . S ' .
) vesiculas naturalis Q "s8intéticas,

micelas reversas,

S ,20

- 2 ' o ’ , ' , '
‘microemulsdes,” ' monocamadas - e ‘também cristals liquidos e

polleletrélitos, Inciuindo proteinas e DNA.''*'*

" 1.2.2. PROCESSO de FORMAGAO e ALGUMAS PROPRIEDADES

Em solugdes diluidas todo detergente ldnico existe na

forma de monameros,f 08 quais atuam como eletrolitos fortes. A

'
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agrega¢ao dos mondmeros ocorre a partir de uma estreita falxa de
- concentragao do - detergente, denoMlnada- concentfacao micelar

®+/2% GCada detergente apresenta um valor especifico

critlca (CMC) .
de CMG, o qual 6‘ détermlnado por uma mudanca brusca de suas

‘ prdpriedades fisicas em solu¢cdo aquosa (Flgura 1).2°-

(a)

(b)

Qo

T

Concentracao

o—n. - — oy

X

“~- . Flgura 1 — Algumas propriedades qe solu¢coes aquosas de d'eterg'ente:

(a) press3o osmética
(b) condutancia especifica
a (c) tensdo superficlal

(d) condutdnclia equivalente

~ - -~

0 valor da_ CMC de um ~ detergente depende  do

comprimento da cadela de hidrocarboneto,” . da natureza do grupo
hidrotitico™ e_cohtra-ign""’ e da sua concentragao.. A CMC &

afetada ainda pela temperatura, pressio e pela presenca  de |
sditivos que podem ser Incorporados as micelas.”” **

A agregacao esponténea . é& um proceséh* pltgment%f
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cooperativo e este fendmeno deve-se exclus(vémente & a¢i3o  do
efelto nidrofobico,” Isto 6, a alta coesio interna da agua®

~

promove, naturaimente a assoclagio ﬁas caudas hldrofébicas .dos

s, 98

- mondmeros resuiltando na formacio das micelas (Figura 2).

n mondmeros ~-micela + mondmeros livres

Figura 2 - Representacao esquemética do processo de 'formacio'.da

S
miceia.”

A -establildade, forma e tamanho dé mlceio 880
resuitantes de um dellcado balanco entre o efeito nlorofoblco e a

forte solvatagao dos grupos hldrof(llcos em contato com 'o .meio
aquoso.® 'é '

- 0s- agregados micelares s83o  termodinamicamente

_estavels, pols ocorre um decréscimo de energla Iivre resul tante da

-~

desidratacdo das'ngolas hidrocarbdnicas para formarem o nﬁc!eo‘

)KS
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nidrofébico. € possivel medir a energia livre de transferancla _do

,monamero da fase aquosa para as micelas a partlr da energla livre

=z =

de transferancla de moleculas de hldrocarbonetos llneares da agua

para um solvente organlgo.s

Micelas s8do sistemas alpamente. dln&mlcos."’°°
Atraiés de medidas de relaxagao, = fol estimado que o tempo de
permanancié do monamero na micela & de aproximadamente 1077 s,
enquanto 0 tempo de dlssolucao da micela em mondmeros deve ser
‘ malor do que 1077 s.

0 tamanho da mlcela‘esté gebmetrlcamente réstrltd ao
fato de que deve ocorrer crescimento do agregado até o momento em
que, simultaneamente, a area de\contato hidrofobico e a éfea de
superficie por grupo de cabeca selam maxlmas ©14%.4% peste modo,
.um aumento da concentracao de detergente conduz a- um auméntb ~do

663;;~;;m57cé\\3y e nao ao‘crgsclmento indefinido do agregado. ’D
nimero de mondémeros qué gonstltuem uma m[cela ou n6mefo de
' a9re9acao ‘médlo, N, teﬁ\ sldo"dgtermlhadd por _.técnlcas. :dg
lfuminescéncla, velocldade'de dlfuséo'e sedlmentacao, rgséonancla
magnética nuclear, etc.. 0 valor de N constltul um QQdo imqutanfé
pafa a determinacao do numero de _ionsﬁxe 'do  volume ‘da':reg|§o
:reatlva da mlcela.°°"""- | ) .

A maloria dos pesqulsadores concordam com’ umé'-forma
éproxlmadamente.esferlca para as micelas (Tépico 1.2.3), a qual se
manfém até concentracﬁ§s iue'eicedemAem iuma ou duas"ordens  de_ 
 grandeza a GMG do detergente.** Em ’condentr&caqs* malores,

dependendo  da naturgié do detergente, & possivel que sela
_observada uma 'segunda‘CHc" correspondente a uma mudanga da forma

esf&rlca para uma forma aproxlmadamente cllfndrlca, sendo 'que a

adlcao‘de sal tambem POdelfOVOPOCBP tal translcao. 44 Esta mudangca
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da forma geométrica @ atrlbutda a uma dlmlnulcao. da repulsao
entre o8 grupos-hldrof{llcqél permltlndo.é fbrma;ﬁo- de .agfegados
- malores, porém com uma area superflciéj' menor por molécula  de
detergente. Em concentracies ainda mals ~altas, os deterﬁentes
" podem adquirir propriedades de cristals Ifquidos.”'®**

| 0 fendmeno de forma¢do de micelas pode ser descrito
termodinamicamente por um modelo de "agio de massaé' ou por um

modelo de separacao de fases pseudofases).""

No modelo de ac30 de massas '*> sio consideradas as
~etapas sucessivas da assoclacio de mondmeros para formar o0s
agregados em uma solucao homoganea. Este modelo & consistente com:

o fato de que as propriedades da solu¢io mudam graduaimente “na

& N

CMC, predizendo .corretamente que a atlhldéde 46 mondmero)

. : : ‘ S . o~

decresce acima da CMG,” e permitindo Inclulr o8 contra-ions
—_— . : : T

‘Figados no.equiifbrio. AfWEqpacao"(l) representa um equitibrio-
formal do modelo de aci0 de massas, Ppois & a somatéria do
conJunto de ‘etapas individuals que cobduzem a formacao do -

: 4?
agregado.

nD" + mXT === (D X )" +mx” (1)

1,6 ,48

NQ modeld de‘scparacao‘pe fases também chamado

"de'modelo de‘bseu@ofdsps, a GCMC cgrreépondé  a0 timite max | mo

de eolqp}ljhpdé do ménamerd “na fasg \aqubég;'”ﬂa} Cﬂc _o¢orre

" a "separagio de uma pseudofase q§|o|¢p|‘ constitufda  por
agregados unlformemente'dlétrlQu{dos através da solucdo. Acima

' da_GMC, a concentracio de getqrgénte.ng nzeqnofase.mlcqlhr, [on],   ':'

é obtida pela diferenca entre a concentragdo estequlométrica-.de;‘

detergente, [0,], e a concentracao de monémeros nao assoclados que



& considerada constante e lgual a-chA(Equacio'a)..f
fo.] = [0,] - t:m:'~ , , @
Neste modeio considera-se que a atividade das

moliéculas de detergente n3o 1igados ﬁ micela é constante acima da

CMC e que existem mudangas descontinugg;nas propridades da SOiucﬁo

na CMC. O modelo de pseudofase &, portanto Inconsistente com o
fato de que a atividade dos monamerbs dscfégce ligelramente acima
da CMG e, por 18s0 , & considerado termodinamicamente Invalldo.*S
Do ponto de vista formai,*® o modelo de acso de
massas é»certamenfe 0 malé cqrreto. Entretatanto, ao consldefar as
etapas sucessivas de formagdo do agregado, o tratamento matemétlcd
torna-se muito compiexo. Para torna-lo matématlcéménte ithatéiel;
uma sérlie de slhpllf[cacﬁes  6 neéessérlé, especlalmente se 0
detergente for Venico. Por 1880, o modelo de pseudofase, a
'i,despepto  de ser ‘considerado termodinamicamente  invailido, é
largamente usado;‘ po|s fo concelto -simples de ”“uma:,rso|u§5o.
macroscopicamente homﬁgénéa; mas ml#rdscoplcam;nte_ hetefogahea,
permite uﬁa Interprétacéo mais direta de propriedade; 'micelares
lmportantes.vPér exemplb, a so!ubiiizacso de.moléculas organicas,
a distribuigdo dos contfa-ﬁons entre as fasés’aﬁuosa e micelar e o
efelto de micelas na velocldade de,feacaés; 830 }broprledades. bem
descritas por este moaélo,»fwa|6§o&o qye~a“djfefenca de atlvldade  
‘qd monahero deve ser pduco slénif]catlva.’s- | | |
Em modelos malé | reééntes, a - varlags3o . de
'atiyldade.do monamero com a CMC pode~ser,lnqorporada ao modeio de
pseudotase.>® Mesmo  assim,  propridades >-m|cel-are'.s que

Ny ~

dependem do tamanho e forma da micela, . tals como, Interagdes



9
lnterﬁléelares; vfscbstdgde.e :aumehto do'ﬁtémanhd da micela a
altas concentraces de . detergente, ‘650‘ podem ser ~tratadas ‘em_
termos' deste modelo, Ja qﬁe' 0 Qolume~ total de micelas , 6
considerado uma fase distinta. Contudo, a pértl} do tfétémenfo
descrito por  Tanfordv em "0 Efeito HldfoféblCo”,d & possivel
predizer a forma da micela em fungio do namero de agregag¢ao e
- descrever allfofmacao ~de -outros slstﬁmés cololdails, como por 

exemplo, sistemas de blicamadas.*®'>*

1.2.3. MODELOS e ESTRUTURA

Muitos  modelos fordm propﬂstﬁé .para descrever - a
forma da*mlcela bem como ,bonclllar dados expérlmentats. Eﬁtré_
-estes ‘destagaﬁ-Se‘:os modelos ésfér]cos de. Hartley™” j§  ;de
Stlétéf.é' o. laminar de ncBaln,s‘,.q gﬁtlindrjcor:de Héfktné??
e,‘malg_fecentemente, 08 modelos em forma de “cachos .qé ‘uva®
56,37

de Menger, ‘de bloco de Fromhert2®® e de rede cristalina -de
DilI-Fiory.>® |

| | A lnexlstéﬁcla’de um modelo de fconégnéo "deiq?sd. éf;
'i.lnconslétSncié entre dados obtidos por diferentes pésqdlsadqfes no
sentldoude detalhar questdes importantes;ltais ~como, - © srad-'Qe_
penetracao da égua,no |pfeflor'da m}Cela,-o sitio de'solﬁblllzédie.
de moléculas or93n|ca§ 1ncorporadasjq a flexinilidade 'das .caudaé'
do detersénte.°7”* | ‘ |
Mo modelo proposto por Hartiey (Figura 3),°% as
cadelas 'parafinlcqé"estio _§ituadas _90'finterlot ‘da micela §:

Opresent;m dma»dlstrlhdlcﬁo casual, enquanto ,as;_cabecas.‘polaFes

es0 forcadas a ficar na superficle, resuitando  numa
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~ estrutura de forma aproximadamente esférica com superficle

'~ llgeiramente rugosa.

Figura 3 - Modelo de micela esférica de Hartley.

Stigter " prop6s um modelo de micela esférica, bastante
rigida, constituida de tras_reglﬁgs distintas: o nicleo, a camada
de Stern e a dupla camada difusa de Gouy-Ghapman (Flgura 4). Neste

“modelo, o nacieo corresponde é_'uma- regiao hidroféblica, culo

raio & apfoxlmadamente lguél ad-'tbmpflmento vda caqela:‘"db
':ﬁ(drocarboneto totaimente estendido; ,A camada de-_Stern’ é uﬁa»
regléo ‘'que  contém = "n" cabecas ffdo_ .detérgenfe e | (1~a)h
“‘contfa—fons:'nldratadoé, éehdo, 'qﬁe: a §' :uma_' medida da
distribulcso dos'¢ontr;-ion§ entr; a8 faéea micelar e aquosa. A
dupla camada elétrica contém an ions dissoclédos-'néﬁtrallzanoo,;a
anrgd residual da micela.  Pa;a ~Stigter, a micela ,abfesenta
superficle lisa, o potencial nS camédq,de Stern independe da foréé
l&nlba:e ndo ocorre penetragiao de agua . no lntérldr  da mibelé;

. sendo que até o metileno o da cadela parafinica estaria "seco”.



"

" | REGIAO HIDROFOBICA.

' CAMADA[DE|STERN - = DUPLA| CAMADA DE
, UPLA
, — ' _ GOUY|~ CHARMAN

Figura 4 ~ Representacdo esquematica das regides de ‘uma micela

esférica de acordo com o modelo de Stigter.

' (:}\AVAV\,- monémero;. '()contra—ionr

EN

Entre os modelos mals recentes, destécaféer o modeio
de Menger & Doll (Flgdra 5).°7 Neste modelo, a forma da
micela & aproximadamente esférica, mas  sua superficle nio &
lisa @, ‘existem espacos vazios entre as caﬁelas carbahlcas
que  permitem o0 contato  da ‘6§da | cbﬁ " qualquer

grupo - metileno da  cauda = 'do = detergente, resul tando
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numa estrutura de micela porosa, solta, desor‘denadé e flutuante.

=

—0
—

Filgura 5'- Modelo de micela de Menger e Dot1.%7

" 0s modelds de'mlceia de Frdﬁértzv'com estrutura de
"cubolde contendo blocos de'monamefos»e de Diil-Flory com nicleo
estruturalmente . organizado como. uma rede cristalina e de
superfiéle lisa constituem éstruturas _bastante . divergentes do
modelo.de Menger;'prlnclpalmente em felacio a penetracio da &gua e
a fexibllilidade das caudas. _ |

A despeito das difgrencés conflitantes entre vos'
mddelos hltados, ndo ha nenhuma infludncia de efeltos de estrutdra’
no ‘tratamento da reat!vldade m(delgr,", quando um modelo &
discriminado do outro. Entio, na ausdncia de um modelo Inequivoco
que represente é forma real da micela, - o0s. hodelds mais
frequentemente usadds 850 o de Hartley por ser o mais. consistente
com os mals dlverslflcados resul tados experimentais e o modelo de
Stigter que facilita a interpretagdo de modificacies em varias

proprlgdades micelares, tals como o efelto do tamanho db'grubo- da .
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‘“cgbeéa e o efeltb de aditivos -(n—bufanol e/§d NaBr) analisados
nos Tépicos 1.2.6., 3.1.e 3.3. desta tese.

A atual estruturavda'ﬁféeid.é um assunto de multas
d!écuss&es,'mas a mélorla dos autoreé' assumem que elas  sao de

" forma aproximadamente esférlca.“”‘o nucleo & formado por cadelas

parafinicas orientadas de_manelra aproximadamente radial com um

certo grau de desorganiza¢do conferindo—lhe natureza iiquida, como

evidenclaram dados de microviscosidade.“> 0 interior da micela &

"seco”, mas pode ocorrer penetracso de agua até os primelros trés

ou quatro gruﬁos metilenos adjacentes aos grupos da cabega. Na

camada de Stern os grupos.nldrofillcos interagem com contra-ions e

molédulas de agva. A bicamada - de Gduy—cnapman contém oS

contra—-ions restantes e se estende radialmente até  a . fase

85,69

.

aquosa. 0 modelo de Hartley & 0 que melhor concorda com esta

descri¢ao, sendo por isso o mais citado na |iteratura.

1.2.49. POTENCiAL de SUPERFICIE

A adsor¢30 e a reatividade de ions e molécuias na
superficie de um eletrodo metalico si0 fendmenos que aependem_ da
magnitude da diferenga de potencial entre o metal e a soiucao. A

. . e S
interface metal/solucdo constitul um modelo basico para analisar.a:

“infludncia do potencial de superficle nas propriedades de outras

interfaces” que apresentam superficlies carregadas, tals como,

miceias ldnlcas, membranas biolbdgicas, monocamadas, vesiculas

' : N &4 ~6S
. haturais e §|nt8t|085, etc.

A carga superficlal da interface influencla  a

- distribuicio e a organizagio dos fons, proximos a superficie e no

Al

I\
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meio aquoso,.conduzlﬁdo'é formacag de‘uﬁa'.duéla éamada,rélétrlca
~constlthfda'de duas régiaés: uma regido interna que ]ncJul fons
adsorvidos, e uma regliao dlfusa na"qual ‘08 (ons se encontfam
'.dlstrlbu(dos de acordo com a infludncia das. forgas eletrlcas e do
MOVImento tormlco. ss

0 modelo de tratamento quantltatlvo mals . 8imples da

regido djfusajda'dupla,camada é o tratamento desenvolvido por Gouy

e cndpman)" que se basela nas seguintes SUPO#'OGOS?

1)-A'superf1c|e é suposta plana, de extensﬁo.lnflnlta‘

e com. cargas dlstrlbu(das de manelra unlforme.

- 2) 0 solvente lnfuencla 6 dupla camada. somente

‘através.de sua constante dlelétrlca, que'tem‘o mesmo valor através

de toda a regido difusa:

3) A superficle apresenta potenclal ~elatrico ¥,

“'-.quai decresce exponenclalmente para um valor w a uma distancia

x da superficle, no selo da solucao  de. um elétréllto isolado, .

simétrico e de carga =.

. puntiformes distribuidas de acordo com as ‘equacdes de Boltzmann-~

aT= e "EEW/KT) e n=on eugew/kT)

,"ohde, n e n‘ séo.os‘nﬁmeros de fons positivos e negativos _ por
| unidade de'vdlﬂmé, em pontos nos quals 0 potencial & vvi(ISto 6;
onde a energla potencial elétrlca & zey e -zey, respectlvamente)

Ny representa a correspondénte_congen;racao devcaQa espécie lahlda
‘na solugdo, @ & aacarga do elétron, k 6 a constanfe de Boltimann 6
T 6 a temperatura absoluta. N N .‘ | |

-

A Flgura 6 mostra a dlstrlbulcao dos fons na dupla

[l
v

9) Os ions da regido difusa séo 'conslderados cargas

Cinf
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camada dlfusa,' segundo o modelo de Gouy-Chapman, para uma

superficle carregada positivamente.

Figura B8 ~ Representagao esquematica da» duplé camada elatrica

difusa, segundo 0 modelo de Gouy—cnapman.°5

Adimitindo as seguintes condigies de ‘contorno; - yEyo
quando x=0,‘q=0 e'dv/dx=q qu%ndo x=o0, 0 potencial em cada ponto

2

da superficle & dado por:

: -KX . : ﬂ

Br n, (= eo)z]‘/z

”onde. | - K = [ z T .(5)

d modelo de.Gouy-Chépman, conslderahdo 08 ions da
duplia camada éomo cargas puntiformes, torna-se inaplicavel a altas
~concentragdes de ‘detergente, porque atrévés, de suas equagdes
poderla ser calculado um nﬁmerb _dé contra-ions preéentes na

,superffcle carregada mblto superior aqueie realmente jPBPM|t|60;
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se cddslderarmos 6 tamanho finito qu'fons.“Além disso, o_raio de
,nldratécﬁo ddsvions limita a fronteira interna da parte.difusa"vﬁa
dupla camada, J& que o centro de um ion sé pode se abroxlmar. de
- uma supérficle carregada , até uma'dfstancfa correspondente a seu
ralo de hldratado.a"ds o |

" Stern propés um modeio no qual 8 dupla camada se
divide em duas partéa, seﬁaradas‘por.um pltano (o plano.de Stern),

localizado a uma distancia a da superficie carregada, idéntica ao

ralo do fon hidratado (Figura 7).“

g '

 superf(c|e

- positivamente .

. carregade

,Planp.qe'Stern

7 Figura 7 - Representagao esquematica da dupla camada elétrica .

difusa, segundo o modelo de Stern.”*

A prlncibéi conseduéncla,do modolo:'do sStern 6v»umqr
vquécﬁo dlfefenclaqa»irdo potonclalrr-através da jntorfaée»
olctrlficada:.o potenclal v, (potenblal na superficld éarregada)
varia linearmente através da camadé dé storn,at6.v; (bothnclal de /

‘Stern) e, decresce oxpOnenclalmontofde-_v; ~até zero conforme O

* tratamento de Gouy-Chapman para a camada difusa.”*'*(Figura 8).
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Potenclal i Variacao Jinear
) T \eT ¢
w.

v

_distancia

Figura 7 - Variagdao do potencial dé acordo com o modélo_de Stern.

Neste modeio, Stern levou ‘em‘.‘considefacﬁd a
- possibilidade de ocofrér adsorcao Idnica aespedifica,"lsto }6,'
confra-ions e co-ions desidratados, ao menos na dlrecéo',dé‘
supérficle, podem estar |igados é-superfidle cafrdgadé} Estes fons
adéorvldos.especlflcamente estariam situados na camada de siérn,_
'ou.sels,_entre a superficlé e o plano de}Stern.da. -

’> | No.caso em que a superficie darregada é a ,shpérficle»r
'mlcelaf,‘a:equacéo que relaciona a fragdo de'contra-iqné X ligados
-6 mlﬁelg; ©&x, com o potencial na Interface®’ & dado por: |

_ex_ : fo (}»_ 6) e

]

(Qx(BT)-(szwo/RT), (B)
onde-égézx[xb]/cd, sendo que [x, ] & a concentragio de contra-fons
ligados & superficie, [xr] é a concentracio de contra-ifons Jivrgs,
2 & a valdncia do contra {on, e Ox=E6i representa a fracdo total
de contra-ions adsorvidos na camada de Stern. A constante de

proporcional idade, 3, pode inciuir cdefléieptes'de_attvldade, mas

¢ !ndepgndente da neturezardo'contra-fon,' 0 potenplal totalv'oe
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| contra-fons adsorvidos (ix-zgrvo) é‘reﬁulténte.de dois componentes
dlstlntos:b-o componente szvb_'vé de natureza puramente
eletrostétlca, sendo dependente sbméﬁte.dg carga do cqntra—ion e
dd potencial na superficle micelar, énquanto.que &x representa o
' potencial de adsor¢ao especifica, o:qual inclui todos o0s fatores
que ndao sao de carater eletréstétlco, tals como: efeito do tamanho
do ion hidratado, solvatagio da esfera exterha, polarizabilidade,
lnteracﬁesvespeciflcas;'entre contra-ion e grupo. da cabega e
contribuigoes. nldroféblcas//?especlalmehte de adltlﬁos).

;aré uma- solugao micelar contendo contra-ions
monovalentes X e Y, o coeficiente de seletividade de troca
lonica, Kx/y; podevsér obtido a partir da divisio da Equacio '(6)

por uma expressao.equivalente para Y, resultando:

cex[yv, ] [xJ[vel L (@X-EY)/RT]

T o] DD

(73

A Equagao (7) mostré ~que o termo  de ,contrlbulcao :
puramente_elétrostétlca (sz¢6> nao lnfluencjé a seletividade, a
qual & atribuida apenas as difereng¢as nos potenélals de adsorgao
especifica (&x-&v) para os contra—-ions X,Y na superficie mjcelar.

| Estudos do comportamento do”potenclal de supbrficlé.
em sistemas mléelares mostraram que o0 potencial 'dlﬁlnul com ‘o

: s SO 68
aumento da forg¢a ldnlica, !

da cadela parafinica do detergente®”
e da carga do contra-ion}ac iNo caso particular deéfa tese; a
descrlcéo da llgacio de contra-ions & micela em termos de
potencial de adsorcaobespeciflcavé de fundamental importancia para

o tratamento dos efeltos do tamanho doA grupo da  cabega do

detergente e da adi¢cao de sal e/ou n-butanol nas propriedades

micelares de detergentes catianlcos.
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1.2.5. EFEITO de MICELAS em VELOCIDADE de REAGOES

A formacdo de micelas resulta na criacéo de um melo
microscépico em solucéo que altera, algumas vezes dramaticamente,

a veloéldade e 0 mecanismo de multas reacﬁes.7°—7s - Estas

alteracdes tém sido atribuidas & mudancas na reatividade e/ou nas
concentragdes locals do§ reagentes, resultantes das Interacdes
entre as espécies reativas e a superficle micelar.
| 0 Interesse por reacﬁés em melo micelar teve sua
origem na investigagao do efelto de interfaces de slstemas'
erganizados (como mlcelas. e membranas)‘ 'na velocldade de

’ o 74,73
reagoes.

De fato, multos estudos ‘c]nétlcos - em slstemas
micelares fam 8‘00.06360V0|V|008 na esperancé de que as vmlcelas
bossam funclonah como modelos slmpjesvde'reacaes ’catallzadas por
enzimas e também como um‘ meIo especial paré a reallzacio de

10,10 ,80

sinteses organicas. Atuaimente, muitas reagdes = sao

estudadas com o objetivo devdetalhar a estruturé de dlferehfes_
tipos de assoclacdes colojdals.27'as | o
Em 1934, Hartley propas‘uma}sérle-dé' fegfas simples
que permlfem predlier qanltatlvamenfevos efeltos.de’mlcelas-sobre :
0 equilibrio de Indicadores acldo-base. Enquanto mlceias positivas
aumentam a dlssoéiacao, mlcelas‘néutras e pr|npralmentg négatlvas 
vdlﬁ;nuem 0 grau de dissociacdo de lndicadoréé. _especlalmenfe os
hidrofabicos. ° | | |
Interagdes eletrostaticas e hidrofébicas desémpenhém
um importante papel no efelto cinatico daé mlﬁelaé.‘ As-lnieracaes
eletrostaticas, em géral,‘qetermlnam a ocorréncla de .catéllse* ou

Iniblgdo de manelra analoga & "regra dos Indicadores de Hartiey”:

Reagdes entre um substrato neutro . e uma espéclie anidnica s3o
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catalizadas por micelas catidnicas e inibidas . por micelas
anidnicas, eénquanto que reagées entre um substrato catidnico e uma

espéclie neutra sio catallzadas por micelas anidnicas e lnlbldas

por micelas catidnicas.® as 'lnteracaes hidrofobicas determinam

"principalmente a magnitude do efelto micelar na velocidade, pois a

locallizagao e a concentragdo de um substrato neutro incorporado
sao predominantemente influenciadas pelo efeito hidrofébico.
Inameros tratamentos quantitativos tém sido propostos
para interpretar os efeltos “das micelas nas vélocldades ‘das
_reagdes, entré 08 quals pode-se destacar 0s modelos dé Mehger e

(] 88 ,?9

Portnoy,” Berezin e col.,7 Romsted, Bunton e col?o e Quina

e Chaimovich® . Todos estes modelos tendem a falhar em algum ponto
quando testados em uma larga faixa de condigdes experimentals,>>

porém a combinacio de prlnciplds.béslcos dos tratamentos que levam

em conslidera¢gio a pseudofase miceiar resultou num modelo capaz - de

se éluétar a um grande numero de dados experlmentalé, denominado
" modelo de pseudofase com troca Iénica (PIE). |
| 0 modelo PIE consiste das seguintes suposi¢des:
1) Existe um equilibrio de troca.ventre 08 ions da

superficle da miceta (iigados) e os ions da fase aquosa (1ivres),

’

0 qual é representado pelas Equacdes(8) e (9),” onde X ‘e Y

X + Y — X +Y - (8)
- XY, X .Y,
v ' 'm X LY
: : v m

‘representam as concentracﬁes analiticas (moies/litro de solugao)

do fon adicionado e do contra-ion original do monémero anfifillco,

. respectivamente, e KXIY corresponde ao coeflclénte de 88|0t|Vl080§

~ons
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" oy constante devtrocé'eﬁtre'os‘ions I[gadosAe. livres. As _'barras
representam a 6oncentfac50 local (mo]osIVOlume de pseudofese) e 0s
fndices m e v indicam os ions~llgados e llVres,'rgspectlyamente.
2) o0 grad de lonlza#éo micelar, a,._é constante
(Equacao 8) e esta relacionado com o namero de contra-ions Ilgados
3, (onde 3 = 1 - d), sendo qué o vaior de a_'é' Independente da

concentracao do detergente e da forca lanlca.’s

. concentracdo de ifons iivres - CMC
concentragao total de ions — CMC

10)

3) A liga¢3o de um substrato neutro & micela pode ser

caracterizada através de uma constante de ligag¢ao, Ks, conforme Ov

88 ,7? ,78

Esquema 1 e a Equagao (11), onde S, e SD_ representam as

1«=

S + sD
v . n
Kk’ K’
) A 4 m
Produtos
,Esquema'1.
o SD_ o ; )
K o | av

concentracies de substrato né fase aquosa e na fase micelar,
respectivamente, 8endo que k; e k; " representam ‘a8

correspondentes constantes de velocidade de primeira ordem.

4)'As interagcoes ion—-ion e ion-cabe¢a na  superficie -

da micela ndo sdo cooperativas. 'Isto slgnlfica que a veloclidade de

»

troca idnica dépenderé somehte d0 numero .de contra-(onsv'em “um

ns:
C

ode

erf
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agregado e da concentracio de fons livres em'solucéo..‘

6) As velocldades de troca. ibnica entre os fons 8o
- répldas quando comparadas com: as  escalas .de" tempo em que se
processaja reacao em e‘s“tua_o.’z

A aplicacdo do modeio PIE no tratamento de uma reagao

bimolecular ( A + B —> P ) em solu¢do aquosa de micela 'pooé ser

iniciaimente .compreendida a partlf do Esquema 2 e Equagdo (12).”"°

K .
A+B—1 p Pseudofase aquosa
-l |
- A+ 8 » P . Pseudofase micelar
Esquema 2

~Velocidade observada = k, (A}, (Bl + k _ (A) (B} (12)
. L 4 R m m .

v  2m

Na Equagdo (12), o primeiro termo refere-se a réacao'.

na fase aquosa e 0 segundo tdrmovna fase micelar e; _k;v ek,

representam as constantes de veiocldadé»de segunda ordem ‘ha. fase

aquosa e mlcelar, respebtlvamente;‘

" Para uma reagao bimolecular entre um - substrato
orgdnico neutro e um ion X, em- cbndlcaes de pseudo prjmelra_'

ordem,®*%a expréssio geral do modelo PIE para a constante de

velocidade de primeira ordem observada, kv,‘é dada por:

K = [ .zml V] Ka Xé@‘._ kz\..r xv - ( 13)
| T+ KD S |

ns
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~onde X e X s&0 as concentracdes analiticas _d§ ~{on reaflVo ~na
fase micelar e aduoéa, respectlvamehte e, V 6 o volume molafr do
" mondmero na micela. | |

Para um substréto organlcd totalmente incorporado a
'pseudoque micelar, isto &, quando o valor de K, @ muito grande,

a Equagdo (13) pode ser simplificada resultando:
K = | ‘ Q)

Quando o fon reativo X & o proprio contra—-ion do

detergente e apenas X esta presente, &x = 1 — &, onde & & 0 grau

de fonizagdo mlcelar'aparente, a Equacéo (14) pode ser escrita da -
seguinte maneira:

Kop ¢V - @)

ko= . . €15)
v v : .

 As§|m como ocorfe-com quaiqubr tentétlva'qe axp{pdah
"0 comportamento 0§  sistemas de natureza comp(eia, atraQés de
‘suposi¢des relatjvamente;slﬁples. ° modéio:_Pte,ffambém qbreéenfa
suas falhas. Através'dé e#tddos .de feacﬁe#--com 'detergentes 'd§
'contra fons reatlvos altamente hldrof‘!lcos foram evidencladas .as
7_mals sérias’ falhas do modelo PIE. Dada a- suposlcao de que ortgrau

2

de d|8800|8630 mlcelar e constante, est_e modelo prediz q'ua - em

sitas concentracoes de detergente, quando todas as molécuias do

s

substrato organlco estao Incorporadas a fase. mlceiar, a constante
de velocidade observada para . tal reacao deve. alcancar um llmlte de_
valor constante, o qual deve ser lndependente da concentracao 'de'

o : _

detergente e da adi¢3o de sal de contra-ion comum.® De fato‘estc

comportamento tem sido observado em solucies de detergentes
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catidnicos com contra—-fona que se |igam fortemente,é.mlcela,- tais

como, GI_ e CN .®*™®° Entretanto, com contra-ions altamente

dam

hidrofilicos, tais como, oH e F ; a8 velocidade contlnué a

aumentar, mesmo apés ter ocbrrldo - completa lncorporacab_ do
" substrato.®’ % Analpbamente. para reacdes catallzadas por Hs°+ em

solugdes de micelas anlidnicas, observou-se o ‘comportoftamento
esperado‘ségundo 0 modelo PiE quando o*lgrupo da ﬁabeca do-

detergente era sulfonato,”® mas niao quando era suifato.®® outra

Indicagdo de falha do modelo PIE & -a,_o¢orr6nc|a de pouca;'
concordéncia éntre valores de coeflc|entes'de seletividade, K
‘para a troca de contra-ions altamente hidrofillicos determinados

por diferentes métodos."fod

Recentemente, varios QFUPOSO§-9’

fam 'se preocupado
em raclonalizar asffalhaé_do modelo PIE, egpecialmedte no caso dos
sistemas - de contra-ions reativos altémenté - hidrofiticos. A
mprlnqlbal_conclusﬁo dé eétydos‘c[nétlcos de GTAOH e GTAF fol ~de
que 0 aparente'fracasso‘do modelo PIE nao deve iéep étrlbuido- a
falhas do modelo em si préprio, mas sim ao wuso '1qadeqﬁado'rdd,‘
suposlcib de qde ] Qalor de o & constante sobvtodas as condigdes.
Fol domonstrddo que o modelo pode ser épllcado bdm sucesso no
.,‘tratamenfo de tais sistemas, desde que a varlac56 de a‘sela‘levade.
em conslderacéﬁ, nas condi¢3es da feacio,"

| 0 modelo PIE tem ,sldo'.}argémenterjutlllzado no
tratamento do efeltol de. hlc?las na velocidade de .reacﬁqs, a
despeltb de suas llmltacaes'conceituals; porque 670 que melhbr sb
alusta aos dados experlmentalé. Na verdade, o fato de que o modelo
.lgnora todbs ogrdetalﬁes da estrutura da mlcela.f tem permitido-
sua apljeacio para outros :flpos'rder interfaces, tals bomo_

. ... 28,28 20 L s ‘28
microemulsdes, ‘' ~ micelas reversas -e vesiculas sintéticas.

x/y'
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1.2.6. EFEITO da ADIGAO de n-BUTANOL

‘Muitos compostos, ta!s €omo 6lcpdls e 6clubs'

»allfétlcos tém proprledades anflftllcas, sendo porténto so[ﬁyels

em 6908 e em solventes apolares. Quando tals' compostos  s@o

2

dissolvidos em solucoes contendo micetlas, um equilibrio 8

estabelecldo, sendo que 0 adltlvo fica dlstrlbuido entre as fases

100 ,101¢

840083 8 mlcelar.

A locallzacao de uma molecula de adltlvo em qualquer

2

uma das fases & um fendmeno transltorlo, f“ porque 0 equllibrlo

2

estabelecldo e um processo dlnamlco no - qual as moléculas do

COMPOStO adicionado e do detergente trocam contlnuamente entre asb

fases aquosa e miceiar. A apllcacao de uma teoria desenvolvlda por

‘Antansson para sistemas dlnamlcos de mlcelas mlstas-,a

80,402

y

“sistemas constituidos pela mistura de detergente'e'élcool, permite

processos de relaxa¢So: um processo lento que corresponde ao

predizer que tals sistemas podem ser“;caracterizados por trés

' equllibrlo de formacao dlssolucao 08 M|08|8 mlsta e dois PPOCOSSOS :

rapldos relaclonados com a troca de moléculas  do. alcool, e do

408

,detergente entre as fasea_ngngL¢g,_aquosaa - Por exemplo, ~em

wos49.
TTt——

so0lucdies micelares de CTABr contendo aicool ~ (n-propanol a

n-hexahoi). o processo de troca das moléculas de alcool entre as.

mlcelas‘e 0 meio aquoso. fojn carabterlzado pof um itempo. de

-;_relaxécio:na faixa de frequancta ultrassahldaAde 0,7-105{EE;Z’°‘

Para 4lcools allfaticos, & quantidade de &lcool
dlstrlbufdé eotre ‘85 'duas fases depende pflnclpalmente" do -
comprimento. da cadela do élCOO', sendo que é(COOlS Vde‘ cadelas

pequenas como o metanol e o etanol sao mufto-,hldroflllCos}'e se

dissolvem predominantemente na fase aquosa, enquanto que o octanol o
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tendo uma cauda nldroféblca relﬁtlvqmente longa apresenta uma

arande preferancia pela fase micetar, '®®/*°°

Assim sendo,'ov n-butanol & ‘cdhslderado um alcool
bmoderadamente hidrofsbico e tem sldo utlllzado como co- surfactante
em microemuisses  '*®® e como aditivo em alguns sistemas
micelares aquosos; nos quais fol.estudado o efeito de alcoois nas

propriedades fisico-quimicas do detergente 8%.49% o nas. constantes

de velocidade de reacao.“’6 107

| ‘Estudos do comportaMentd - das propriedades
f(slco—quimlcés (CMC e o) de solucaes. de mlcelas cat(énlcésv de
CTA" e TTA" em presenca de n-butanol, revelaram que a cMe destes
detergéntes diminul em baixas concentracoes de alcool e aumenta_ a
a|tas concentracoes, enquanto que o . valor de o aumenta

contlnuamente com adi¢io de n- butanol.sz"°°A

Zana e ébl.‘osf ‘propuséram_,-uma represehtacsov
s!mhllflcada< de umé parte da mfcela. em présenca de alcool
(Figura 8) a fim de 'expllcar qug‘ (1) comportamento descrito
acima esta relacionado com a 'solubliizagao parcial do &lcool
na micela. Segundo esta bepresentécao,_ov sitlo }de solubilizagao
-das moléculas de,élcool ¢ uma reglao denominada "camada barre[ra‘r
a qual 'contéﬁ moléculas de  agua, grupos’ da cabeca - do
detergente, alguns contra—ions e inclul dois ou trés metllenos'}de'
cada mondmero do‘deterﬁente que constitul a micela.

0 niémero de moléculas de alcool solublllzadas na 
camada barrelra, sem que hala dissolugdo da micela, obedece a8
seguintes 'restrlcﬁes geométrlbasé- A éfea de  superficie por
grupo de cabeca‘o’ 4, em geral,- aproximadamente g0 R* _e  a
érea de superficie ocupada por _'um - grupo de cabegca | de

trimetilambénio & de aproximadamente 40 A. Desde que 'a &area  de
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superficle requerida por uma mofécula‘ .dé - &lcool & . de 
aproximadamente 20 K2, existe espaco: suficiente na superficie
micelar para acbmddar uma molécuié a-de dlcool por  grupo
de cabeca do ‘detergehte, sem alterar consideraveimente a‘
'seometbla‘da estrutura micelar (como'é mostrado na bepresentacéo

planar da parte superior da Flgura 9).

O
O

—————d

ez Aééé%i
r-—‘-Centro hidrafdbico ————*—Ctlm'oslo.)‘
- barreira

Flgura.§ - Representacgao esquemétlba de uma parte superficial _da
| micela mista de detergente e #&lcool.  Na 'barfa
~superior da figura & mostrado hma-represéntacio_ hlanar
da superffcle da micela. (<:>) cabe¢a do 'detargente:,

(6}}) contra-ion; $ %2) srupo hidroxitico do-&lcool.



Porém, as Imposig¢oes geométricas ‘malé tmpﬁftantes néo .sao
‘ocasionadas apenas por restrigdes da supefficie'mlcelar, ﬁasﬁ sim
da micela como bm todo, iévque asiﬁabﬁgs‘das moléeculas dé ~alcool
estdo orientadas na.dlrecéo do Interlor.dé miceia. Sendo. assim,
'ponsldera-se que aproxlmadamente. quas moléculas de élcbol por
moiécufa de detergente podem - estar Inseridas 'na ' m[cefa,

‘{ndepehdentemente do comprimento da cadela do aicool "

.Usando a representacao slmpllflgada qye.é.mostrada na
Figura 9, o efelto de alcoolis nas.proprledédes miceiares tem sido
compreendido com base nos'ségulntés fafqres: |
| 1) As molééulas de aicool intercaladas entre 55 .fons
~do detergente, por efelto estérico, aumentam a dlstsnclé_ médié'
entre os grupoé (énlcos da‘cabeca;‘resultando ndma diminuigdo -da
‘densidade de carga na‘suberficlé da‘.miceia’ e, por conSegulnt¢, 
_50mentandd a Ionlzacﬁo. mlcelér@’?’ Esta |nterpr§tac$o.. é;
.conélsfente com o éumento dos va!ores de o . pefa adli¢ao de
‘alcooi™® %% ¢, com a_supoélcao de que a carga micelar, @, esta
r#léclonada com & afravés da eduacso; Q‘= a N, considerando qu
0s valores de’ & 830 POUCO. sensivgfs  ao- n0mero.vde agregac¢ao
108 ' '

micelar, N.

2) A polaridade e a constante dielétrica, 0 , da

camada barrelra diminuem com a. adig¢io  de élcoo(,‘os;‘oé'
“provave)mente devldo érfsubstftuicio. de moléculas de agua pdr
~moléculas ge alcool. D décrésbpmo da polaridade e de D; coﬁquzem a
um aumeﬁto das'repulsaes entre os Qrupos da cabeéa; rgsulfando' ha'
desestabillizagio da mlgela'e na dlssoélacio»de um certo.n&mero,:ﬁe
'mohamerqs a fim de reduzir estas repuisies. Alguns {ons de
,déterseﬁte também‘ 550 'substltuidbs“ por molécuias de élcoo]-

resuftando numa diminuic¢io da densidade de- carga na superficie,
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fatb que contribuil para o 6umento dos valores de o, de manelra
analoga ao efelto estérico. Em Dbaixas concentragdes oe‘Vélcool,

- §racas repulsdes ~eletrostaticas Juntamente ‘com o efeito de

sybstitul¢sao de mondmerns de detergente por moléculas de alcool

~produzem um decréscimo da OMC,°2"°’ d0 numero de agregagao

10 108 ’ ‘ 108

%,*°%d0 ralo hidrodindmico R, e, do peso molecular M ,

mostrando que a adi¢do de quantidades relativamente pequenas de

" élcool(x 3%) conduz a formagsdo de um ndmero malor‘ de micelas

' 108 ' - o . .
menores. Em concentracoes maiores de alcool, ocorre - uma

reversaoc do comportamento da GCMC devido ao ﬁumento . das -

‘repulsaes eletrostétlcas, ‘as* quals s8do incompativeis com a

!

tendencla de dlmlnulcao do tamanho do agregado com o ,auméntd do

108

namero de molaculas de alcool Incorporadasﬁ_ - Em concentragdes

alnda mals altas de  alcool (x =% 0,05 ou 10-15% em volume)“°

considera-se que as micelas esteiam compietamente dissolvidas,

Y

devido as fortes 'repulsaes Qlet}ostéttcas Juntamente com a

dlmlnulcao do efelto hidrofébico. -
3) A entropla do sistema aumenta com. 'a adi¢do - de
“&lcool ' porque_a diminui¢do do tamanho das micelas conduz a

formagio de um nimero maior de agregados ~menores. ‘A desordem

molecylar na camada barreira aumenta com a incorporag¢ao de -
moléculas de alcool, fato que contribul para a estabilizacao do

mondmero do de;ergente na micela em baixas concentracées de &icool

e, para 8 dissolug3o da miceia em altas concentracdes de

. 408
~#élcool.

N\

sistemas micelares com a adicso de &lcool sao resultantes do

balango entre: i) o0s efeltos da solubllizagao das - moléculbs

"~ de élcool . na geometria. do agregaab e nas Interacaes

Portanto, as alteragoes das pfoprtedades - dos

”
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eletfostétlcas'e,hldrofbblcas 6a.mlcela e u).,suas. bontr(buléaes'
para a establilizacdo do mondmero dd detergente, -'atér' a
dissolucao da micela, com o aumentb Ha.ehtropla do sistema.'®”
0s efeitos da solubillzacSO de molécuias de n-butanol
"'na geometria micelar gue resulfam num aumento -do valor de o e
dlmlnulcio do nimero de agregagao serao considerados em termos.'dé
um fator R, o qual descreve a dituigao _005 reagentes na fasevt

micelar em funcao da concentracdo de n-butanol solubiilizado ‘nas

‘micelas. (Tépico 3.3.5.)
1.3. SISTEMA EM ESTUDO

¥.3.1. ESQUEMA CINETICO

0 sistema em estudo (Esquema 3) & a reagao de
ﬁfnaftajenossulfonatd de- metiia (B-MeONs) com o contra-ion X
( X = Br ou CI_ ) de micelas catiénicas de cetllitrimetilaménio.

(cTat) e cetiitrietitaménio (cTEAY) modificadas por n-butanot.

i

. S0 |
+ CHX

Esquema 3
Esta reag¢ao 'qpresenta as vantagens de ser -

mecanisticamente simples, ndo ha competigao lnterlénlca,'xoé'“ions -

haleto reagem faclimente com /3-MeONS e n&o ha cantrlbulcﬁo:nem ‘do
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fon alcéxido nem do fon'OH—-nopr. es;udado;‘ A§ém‘ dlséo, ocorre
forte lﬁteracéo entre'o élsteMQ n-naftaleno do (3-MeONs com o
nitrogénio catidnico das 'mlcelas, _tanto que a constante de

Incorporagio deste substrato & de aproximadamente 1000 M em

i 144 ,142
solucao aquosa.

1.3.2. SITI0 de REAGEKD

Através de resultados de mudangas de desiocamentos
quimicos de “H e *"C, foi demonstrado que tanto o substrato
como o ion sulfonato estdo  locallzados - na superficle

micelar. (Esquema 4)*? .

y
/

HOE
N~ L

Esquema 4
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0 estado de tPORSlOaO de uma reacao s 2 gpresenta uma5

estrutura do tipo blplramlde trigonal, sendo que uma descrigao
correspondente da Interagio do substrato com a superficle micelar

é mostrada do Esquema 4, baseado em evidéncias de NMR para a

localizac@o média de reagentes e produtos.'*® Neste esquema, a

regido entre as duas Iinhas tracejadas corresponde aproximadamente
a camada de Stern e a a4gua penetra até um ou dols metilenos do
-grupn nntll..As dimensges dos reagentes e dos produtos estdo
‘éﬁroxlmadamente-na mesma escala, més'né'ausSncla de evidénclias a
respelto dos comprimentos das llgacﬁes"ﬁo estado de transigdo,
consldera se que elas sao 50% maiores dﬁ :due' as correspondentes
filgacoes covalentes.'

0 éster sulfonato e o ion sulfohafo tém locallzacdes
Qemelhantes,.‘sendo que o0 anel naffalonb tende a' inserir-se
‘radlaimente paré dentro da supeffiéle mlcelqr.'hsslm, o.ataq@e' a0
gruﬁo meti | pelo‘ ion haleto deve ocorrer nar_ Interface

micela/agua, adlacente a superficle mlcélar.“.a

1.3.2. EFEITO do TAMANHO do GRUPOD da GABEGA

0 aumento do. tamanho do grupo da cabeca do detergente

produz um efelto: lnesperado, ' ,prlnc(plo, nas constantes de

veloclidade observadas para a reécéo fepresentada no Esquema 3, '6m .

solu¢ies aquosas de micelas de cloreto e . brometo de

- cétlltrlalqullamanlo (alqulit = metlt,'etll; n-propil e n~butii)d. A

reatividade aumenta com o aumento tdo_ tamanho do grupb; alquil,
‘embora tenha sido demonstado por dados de condutometria, NMR e

~slmulaéﬁes cineticas que ocorre uma diminuic¢cao da cbncentracid de
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contrﬁ-[ons assoclados a sﬁperficle 'mlcelérf comA o aumento  do
tamanho'do grupo da cabega.'*®**? | |
As principais causas de#te aumento da reatividade,

evidencidas por resultéaoé de NMR, foram: i) 0gnt6 maior 6“ tamanho
aoé grupos alquii, malor & a tend8ncia destes ]nserlrem—se na
dire¢io do Interior da micela, ficando sltuados proximos .aos
grupos metiienos adjacgntes'és cabecas do‘detergente e permitindo
ao nitrogénio catidnico rdmper \mals faclimente a camada de
'hldratacéoldos ions haleto. ii) Com 0 aumento‘do grupo aiqull, ]
_substréto tende a situar-se ﬁals préximo do grupo da cabeca,'o que
resulta numa .malor interag3o entre o éistema n-naftaleno do
B-MeONé_ e o "nltf096nlo catiénico, transformando o ion
"ﬂ—naftalenossulfonatO' num melnof .grupo de saida. iii) Este
'movlmenfo do substrafo em dlrecao a0 grupo da cabeca,' taﬁbém
. aumenta a Aproxlmldade" éhtre ‘08 fons'vhaleto e o nltrbgénlo
catlahlco.“?""- | |

0 rompimento da camada de nldrafacad dos contra-fons
é considerado o fator mals'lﬁportante- no efelto de aumento da
réatlvldade,vﬁorque-reacﬁes dé idnions nucleofiifcos sao forteménte_
_fnlbldas por 'solvatacao anlonica, seﬁdo qué' a rupturé desta
solvatagso 8 § parte principal da barrélra de energia destas
reacaes..ASSIm, mesmo uma pequena muﬁanca na hidratag¢io do énlon_
pode produzir um grandevefelto‘na veldcldéde da reécao.“s' o

| Portanto, o efeito de diminui¢ao da concentracab 06 
fons haleto na superficle miceiar devido ao aﬁmento do tdmanhb dos
grupos alquil da cabega do deteréente é suplantado pelo efeito de
ruptura‘da.caméda dé hidratagao dolanlon, resultando no aumento da

velocidade da reagdo . ** /4%
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2.PARTE EXPERIMENTAL

2.1. REAGENTES

2.1.1. BROMETO de GETILTRIMETILAMONIO (CTABF)

0'_ CTABr (Merck) fol "burlficado atfavés» de

récristal)zacaes sucesslvas'em acetona/etanol (80/20) e seco a

vﬁcub.

2.1.2. BROMETO de GETILTRIETILAMONIO (CTEABF) .

Em um baldo (1000 m!) equipado com condensador de
: refluxo; foram colocados 118ml (x 0,3 moi) de -brometo de cetlraf 
(Aldrich) e 50ml (= 0,38 moi) de trietilamina (Merck) em presenca -

de aproximadamente 200m! de etanol!. A mistura fol mantida Sob:_

refluxo por 48 horas. Apés esfriar, o soivente fol evaporado no
: eva@orqdor rotatério e o detergente fol recristalizado 2 vezes em

acetato de etlla e séco a vacuo. * : o

2.1.3. HIDROXIDO de GETILTRIETILAMONIO (GTEAOH)

0O CTEAOH fol obtldo~a'partlr do CTEABr utlllzando-sg'

‘uma coiluna de troca I3nica (lonenaustaucher 111 - Merck). Apbs ter -
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sido ativada com uma solugdo concentrada de HCI, a coluna fol
saturada com uﬁa.sOQUcao concentradé‘ de KOH até nio mals ocorrer
precipitaciéo de cloreto em s0lugao d§'n1trato de prata e acldo

nitrico. Em seguida, a coluna fbl lavada com &gua bidestliada
-_qté pPH=7. Uma solucdo de CTEABr fol entao passada 'peia coluna e
volumes de 100 mi foram coletados e testados com nitrato de prata

e.écldo nitrico para verificar a presenca de brometo. Se o teste
de brometo fosse positivo, a ditima aliquota era 'fejeltadg. A

concentragdo  do CTEAOH assim  obtido - foi determlnada
titulando-se uma amostra de solucao do detergente com uma solu¢do

padrao de HCI 0,01 M, usando fenoiftaleina como indicador.

2 1.4. ETILXANTATO de POTASSIO

Num batdo (500 mi) equlpado com conoensador~ de.

refluxo foram colocados 429 (1 05 mot) de KOH e’ 1209 (2, 61 mol) de

‘ 6lcool etullco. Apos 1 hora de refiuxo, o luquldo fol decantado
‘para outro balso_(100~ml) e, vagarosamenté, adiclonou-se 579 (0 75
motl) de dlssuifeto de carbono atraVes de funil de adi¢so, -sob
agltagao constante..Em segulda 8 massa. resultante fol resfrlada em
banho de gelo, flitrada e tavada com n-hexano gelado (3 x 25mi). 0
,etllxantato de potasslo asslm obtldo fol recristallzado em aicool

etillco, obtendo se um rendlmento de 75 %.

2.1.5, XAﬁTATOfde.CET|LTRIHETILAHONID

Em um becker (SDO mi) foram colocados 209 (0,04 moi)
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de GTABr e 7,79 (0.048 mol) de etllXant§t6 de potéassio, ambos
dissolvidos em ééua. A mistura fol.;egfrlada é,bma temperatura de
6°C ¢ a fase tiquida fol decantadé._fm.segulda adicionou-se éagua
quente (x 100 mi) hara redissolver o sblido amarelo e a 'mlstura
‘fol novamente resfriada a 0°c, flltfada e tavada com &gua gelada
até que o filtrado n5§ malsrlndlcasée a preéenca de brometo ao ser

testado com nitrato de prata e acldo nitrico.

2.1.8. CLORETO de CETILTRIMETILAMONIO (GTACI)

0 CTACI fol preparédo peié 'adjcap '6e- uma poiucsd_
concentréda‘de HC I (D;OB‘mol),sobré uma solu¢do de xantate de
cetlltrlmetllamanld (0,05 moil) dissolvido :6m ,mdtanol, sob'_leve
équéclmento e agitacao mecianica constanie atée a mlstdra 'tornar;éé
incolor. Em seguida, o :Metaﬁol fol evaporaOO'.no evaporador
rotatorio e adicionou—se benzeno 4 massa do bélao. A mistura
fol entao colocada sob refluxolnum -apérelho- de Dean?Stark baré
eliminar a 6§ua. Apbs_alcancaf-a temﬁeraturé_ ambiente o produto
~fol filtrado, recristallzado em benieno, novamente flltraddAe seco

a vacuo.

2.1.7. B-NAFTALENOSSULFONATO de METILA (3-MeONs)®®*

" Em um reator de a¢o Iinoxidavel (300 mi) foram
colocados 10g (0,045 mol) de B-nafalenossuifonato de sédio e 6,89

{0,054 mot) de dimetiisutfato (Merck) em 15 mi 'de ben2eno. A

mistura fol mantida na temperatura de 150 - 180°C durante 8 horas
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em'banho de gllcerlha; Apés reéfrlar qté'd temperatufa ambleﬁte;
0 conteﬁdb do.reatof fol veftldo.sbbre uma mistura de agua e ge!o

é 1] prdduto fol .extraqu com éter etillco._ Em seguida, a
'éolucso etérea fol'levéda ao evaporador rotatério pafa retirar -o
eﬁlvente, - adiclonado "69ua e colocado né geladelira. 0
preclpltado fol éntso filtrado, rebrlstallzédo. por adig¢ao de
' ai9umas gotas de.,cloroféfmlo seguida da adlcio de'rn;hexano,
_novameﬁte' filtrado num- funil slnterlzédo.-e seco - a -vécub.
SUceSvaas recristalizagoes foram feltas atélobter-se um valor de
pontovde fusio Idéntico ao da i]teratura, ou seia; 53 - 754 °c.
0 ﬂfnaftalenbssulfonato de metila-ésslm optldo' fol guardado no
| deséecagor com pentéxlqd de difésforo, sob vécuo. A bureza ,dﬁr--
3-MeONs fol confirmada através 'da'vrepfouutlbilidade ,de_-Valores-
de k# .pérag'ﬁ reagao ~deste substfato com o contra-(dn~‘ de
‘detergedtes catlénlcos_em condlcées‘gxpeflmentals_estabelecldas d§

acordo com a |iteratura.'*®

2.1.8. OUTROS REAGENTES

0 detergentes. mesiiato de ¢et|ltrlmet||§m6nio
- (CTAOMs) e sulfatb._Qe ‘cetllfflmetllaﬁanld ,'(CTA)éso‘~ foram:
.gentllmédte cedidos pelo Profesgor~cf A. Buntoﬁ da UniVerslddd§ de'
Santa Barbara, Califérnia, USA.  N
| 0s acidos, bases e sais'lnorganlcos utiilzados tém as
 339u‘nfes ” procedéncias: écido cloridrico, 'vé°'§° nftrlco,
hldréiigo‘de sédio, hidroxido de- potésélo, _brometo de sédio
'(Herck); nitrato de mercurio (f!)v.(Rledé|5  e nitrato de prata

‘(Carlo Erba).
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2 1.9. SOLVENTES

0s solventes acetdna, etanoi,' n-butanol, _benzeno,
éter etilico, clorofaormio e n-hexano foram obtidos da Merck e, a
acetonitrita da Aldrich Chemical GCompany. A égua utiltizada .na

~ preparacao de reagentes e solu¢des fol bldestilada.

2.2. METODOS EXPERIMENTAIS

2.2.1. DETERMINAGKO da GONGENTRAGAO de Ci e Br

As ¢oncentrac6es das solugoes estoque:”de_ CTABr,
: GTEABr,jCTACl e_NaBr foram determtnadas'por-tttulacéo “de Br  ou
€l com solugdo padronizada de nitrato de “mercario (11 e

difeniicarbazona como indicador. **®

_Fol necessario diluir .uma
pequena quantidade de amostra da solu¢ao do detergente (= 0,1 mi)
em grande quantidade de agua (X |50 mi) e adicionar um pouco  de

acetonitrila para evitar a ocorrdncia de turbidez.

2.2.2. DETERMINAGXO de CMC e a

0s valores de CMC e a dos detergentes CTEABr e GTEAOH
em solucaés aquosas na falxa de»b a :0,9 M de n4butano| :fdram
determlnados. ut!llzando-se -um §ondutlvihetro‘ Analion, modélo;
C-701, equipado com eletrodo de plqtlné e acoplado a um  banho

termostatizado a 25°C. As medidas de condutividade foram obtidas
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apbs cada adic¢ao de um pequenovvoiume-de_5610950. de concehtracao
vconheclda.ao detérgente a um vblume'coqnecldofdé agua ;du sol&éio
aquosa de n-butanol. 05 vﬁlores‘de-cﬁc e-a'correspondem'é inflexao
e & razao dos coeficientes angulares; Vrespectlvamente,'--dos
'gréflcos de condutancia especifica versus - concentragéao do
detergente em agua. éara as solucoes aquosas contendo n-butanol,

08 valores de CMC correspondem a concentracaé a partir da .qUa[
inicia o desvio da |inearidade na regiao dos mondmeros, enquanto
duq‘os valores de o foram calculados com: o auxilio de um :
‘computador TK;SUOU-IIe, ultilizando-se o programa citado no
Apéndice 20. i . | )
- Para os detergentes CfABf e‘cTEABr osrvalores de CcMC
e o foram determinados também pelo método do "aﬁel‘ ,utilizando-se
um - tensiodmetro Flshér,. modeilo ‘Eb. Eéte' métqdo consjste.- em
ahlc(onar'aliquotas de uma solugao de defergente dé -cdﬁcéntfacao
conhecfda a dm ‘voiume conhecido de &agua e meﬁlr a tensdo
" superficial para.cada adlcéo. Deste modo, foram feitas medidas de
tenséao supérflclal; y, de solugdes de CTABr e GTEABr .em agua _6

- "temperatura ambiente (= 25 0

C), numa falxa qé concentracio de 0,1
a3 = CMG, aproximadamente. Dov'gréflco de ¥ em' fungio. do
- logaritimo da cbncentracﬁd molar do détergéntew obteQeFég a GMC

pela lnflexio'l_"a curva e a auéadcla. de ' minimo "Indicou que

0s detergentes apresentavam pureza aceltavel para a reallzacio

dos demals experimentos.

2.2.3. DETERMINAGKO da CONSTANTE de INCORPORACXO do (3-MeONs.

A constante de Incorporag¢ao do'substrato na micela,
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K, . também. chamada de constante de ligagso, fol obtida por
medidas de absorbancla do /3-MeONs em func¢do da cbncentrac&o do
detergente em agua e em solugdes aquosas  conte;do 0,4, 0,8
e 0,9 M de n-butanolé 'a 25°C. Utitlzou-se mesilato de
lcefl[trlmetllamanlo (GTAOMS) invez deagTABrNa fim de minimizar o
efelto da reag¢ao do contra-idn com o - ﬁ-MéONs sobre as leituras

. de absorbancia. “ | |

| d método analitico consistiu em ad!clonarvgpbre 2,5ml
de um§ solugao 6 %10 > M devﬁ—Meoﬁé em égba ou solugao aquosa ' de

n-butanol, volumes variaveis de solugdo 0,1 M de CTAOMs,'e_ ler a

abéorbancfa em 238 nm apos bada adi¢3o de detergente.. erido a
—ocorréncia de qbsorééo por parte do grupb Te§ilato no comprimento
de - onda _éelecldnado, inicialmente fol félfg ~um grafico de
'gbsorbanéla versus coﬁo&nthacsq; dgihanoné-,{nd ~auséncia ,de‘
substfato. Eht5o, a absorbancia, A, do‘B-HeONQ'fol ca+culada; para
cadé adig¢ao de detergente conélderando-se a varlacso‘bé,VOiume e a

absorbﬁnclavatrlbuida ao mesilato, conforme a Equag¢ao (18)..

- Volume final
Vvolume inicial

‘ A = Aobservado) x — Amesilato) ' (16"

1
P

Finaimente, o valor de K, fol calculado a partir do

coeficiente anguiar da reta obtida do grafico de 1/(AV-AJ) - versus
" y . B

1/G,, com baép na

~Equagdo: )

J

. Lo 1 e ,
X m— (17)
— ) |

onde Aw-é a 6bsorbsncla do substrétb numa dada concentrag¢3o de.

detergente, AMIO'AV s@o0 as 8680'03"0'88 nas fases‘aquosa e mlcelar,'

’

respectivamente, e C, é a concentragdo de detergente micelizado.
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2.2.4. DETERMINAGKO da CONSTANTE de LIGAGAO do n-BUTANOL -

- A coﬁstante de ligagdo, K, do"n-bﬁtanol‘é mlcéias' de
CTEABr fol obtida através de medidas de solublllqade do élcoolrem
agua e em solucdes aquosas  de detergente satur&das ..com
n-butanoi, a 25 °C. | "

A  quantidade de n-butano!  solubiiizada  fol
determinada em um cromatagrafo gasoso, modelo 30-S <(ionizagao def
chama) da Instrumentos Clentificos C. G.lLtda, utilizando-se uma
~coluna (2m x 3,3mm) empacotada com S% de carbowax 20M sobre
cromosord w-saw/pmcs, As temberatﬂfes da coiuna.~detector e injetor’
foram 80, 100 e 150 °C, respectivamente. |

iniciaimente, foram Eeglstrados.osﬁ cromatogramas~_d§r
volumes de 5 a 30 p1 de uma soluco D,5 M de n-butanol em ééua. A
area dos cromatogramas foi calculada _multipiicando-se a altura
~ do pico pela largura a meia altura . Uma curva _padrao fol. entso
obtfdafdo gréflco de area do pico cohtré volume; de sdlucéo"dé'
n—-butanol. Em segulda determlnou-se/a'érqé"de cromatogramas de Su{
de amostra§ corfe#pondentes 5:soiubfﬂjdade méklﬁa dé_n-butanol em
égda e em solugdes aduosas>de CTEABr na félxa de ,Q,oy_ a 0,1 M
saturadas com n-butanol, 'preﬁlamente '§gttadas' e delxad#s ém_f
~r§pquso por varias horas antes‘dﬁ reéllzé#&b.dov experimento. Por

comparagao de area com o grafico 1da curva padrao, .foram

_calculadas as concehtracaes de  n-butanol solubltiizado nas -

micelas de CTEABr.

Do grafico de concentragio de n-butanol, C_, -em

zl
fungao da concentracao de CTEABr, G , fol obtido o valor de K com

pase na Equacao (18), conforme; o'.trataﬁento~ de Gettlns,‘°°
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- £A-]K'> . . |
) Cz- -;:—[T.]—K .C‘ + [Av.] ) R (18)

assumindo que a solubilidade do &lcool em &gua [A.] ¢ constante

para todas as so|uc6es.

. 2.2.9. CINETICAS

As reagdes foram -acqmpanhaoaé s 326 nm,  num
espgctfofotametro'Shlmadzu UV-210A, a partir da adigio de 20u1 de
solugdo 1,5 x 1072 M de ﬂ-MeONs_em*acetonlfrl|a a 3mi  de solug&o
0,03M de oefergeht§ 6a ﬁreseﬁéafdé 0 a8 0,9 M de n-butanoltv
'Utlllzou}se\celas'de quartzo dé*é'ml dé‘voluﬁe’e'bamfhho 6tico de

1 cm equipadas com tampas de teflon, sob termostatizagdo a 25 CC.

0s . d;dos -cinéticos foram  06letaaos com o auxilio de - um
mlcrodombhtadqr TK—3000;llé.atrav§s de uma Interface A/D de 8 bits.
0o conﬁersor.'era Qperadoi usgndo ,frés programas em. linguagem
) Assembly: Tempo, GONV e_Fetcﬁ, os qualsAgeram,um' reldgilo atravéé
”de um programé (Tempo); operam.o conversor (GONV) ‘e éfncronlzam
l"a agao de'TEMPO;eFCONV (Fetcﬁ); _Em todos  os casﬁs‘;aso pbntoé
~ experimentais foram anuiruaos._' .
 As constantes de velocidade de. _primeira ordem:
_oﬂsgrﬁada& kw, foram cglculadas usanoo‘ um_‘pfogramav basead0' ‘nd.
método 1teratlvo. Todos os gréflcos_‘forah llheares até;_'pelo
menos, trés mélas-vloa e o coeflclenfe-de .correlagao fdl,'sembre‘

"mator do que O,88.
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3. RESULTADOS E DISCUSSXO

3.1. CMC e o« dos DETERGENTES CTEABr e CTEAOH em AGUA

"A CMC do CTEABr determinada pelo método dq tensao
superficial (Apéndice 1) fol de 8,2 x 10 * M (Figura 10) e, por
medidas de condutlvidade.< Apéndice 2 ) foi de 8,0 «x 1LFH M

(Figura 11); estes valores estio de acordo com a litert:utura.“z

r ol "60
dina cm
50
40
- 30 : ' 4

-4,0 : . . =30 - - - >_ -20

“ tog [CTEABr], M

Flgura 10 - Tens&o superficial versus concentracidc do GTEABr -em

“4gua , @ 25°C.



44
0 vaior de CMC do CTEAOH determinado por medidas de

condutividade (Apéndice 3) fol de 2,2 x 10> M (Figura 11), o qual

@8 consistente com o0s valores de CHC do CTAOH da llteratura.z"”'2
i0
8 &
10%L , Sf
-
(]
ohm *em?
a} :
2
o i - i . i
‘ 2 4 6 8
10°x[Detergente], M
Figura 11 - Condutividade especifica versus concentragao dos

detergentes GTEABr (®) e CTEAOH (o) em égua;'a 25 90.

0s valores do grau de Jonizag¢de micelar, a, foram
determinados condutimetricamente a partir dos coeflclentes
.angulares das retas abaixo e acima da GCMC dos graficos de
condutancia especifica versus concentragio de detefgente.' Fofam

obtidos valores de o« iguais a 0,40 para o CTEABr- e 0,58 para o
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CTEAOH. 0 valor de o para o CTEABr esta de acordo com o valor de a

112 ’
- publicado por Bunton e col., sendo que o vailor de <«  para o

CTEAOH é malor do que aquele do- GTEABr conformé espe;édo.’z
‘Comparando os detergentes CTEABr e CTEAOH, observa-se
que @ CMC do CTEAOH & duas vezes malor do que a CMC do CTEABr e
que o grau de lonizag30 micelar também é significativamente
malor quando o contra~ion & OH . Este comportamento tem sido
observado para outros detergentes catidnicos derivados do CTA*> e
TTA", sendo que estas diferencas podem  ser usadas paré}
“explicar a influéncia das propriedades do detergente na
velocidade de reagies entre dois ou mals reagentes insoldvels em
ééua. " Nestas condlcﬁes; a probabilidade de haver mlcelés

s

contendo as espécies reativas & muito malor quando o contra—-ion do

s

detergente é¢ Br , porque sua CMC é& menor.
Por outro lado, a concentra¢i3o de contra-ions na
camada de Stern deve ser menor para o CTEAOH do que para o GTEABr.

e1 ,87?

De fato, tem sido demonstrado POr varios grupos que a  razao

[nateto] /[0H] navcamadé de Stern 6 multo maior do que a razéo
entre as éoncentracaes totals dos dois ions em solu@ﬁes mlceléres,
nas duals ambos 0os idns estéo presentes.

0 valor de o é'malor para o GCTEAQH .devldﬁ.;é ‘alta
hldrofllfcldade do contra~ionv0HT, haja visto que - 08 nameros IQe
~hidratacio para Br e OH sio 1,5 e 6,0,°% respectlvémente. A
IIQacao do contra-fon & micela é menos eficiente para contra~ions.7
altamente hidrofilicos, porque a penetra¢ao destes ions na camada .
dé'Stern é dificultada pela sua camada .de _hidratagio. Seguhdo
Quina,*®” o resuitado inicial deste decréscimo na 1igacio do

contra—-ion a micela & uma dimlnulcéo‘na neutéallzacso da carga dos

grupos da cabeca do detergente; Este efeltd conduz a um aumento na'
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~repulsio eletrostatica entre os grupos da cabeca e, '~ portanto, . no
bbtenclal de sdperficle Amlcelar,. Esta repdlsﬁo‘ lfateral &
parcialménte compensada por um dumenfo na area ocupada por  cada
- grupo de cabeca na superficle das micelas, o0 que resulita numa
"diminuigio do namero -de agregacgao micelar. isto Implica num
aumento do nimero de micelas presentes em solugao e, portanto,
numa diminuig¢ao da distédncia média de separagao intermicelar. Este
decréscimo na distancia intermicelar, Juntamente com o aumento do
pofenclal de superficlé, lmplicam,‘num aumenfo da magnitude de
repuléﬁo lntefmicelar devido a sobreposlcso das camadas mals
externas de micelas adjacentes. Esta diminui¢30 na distancia
entre.as micela se manifesta atravé§ dé um aumento do grau de
ionizag¢ao micelar aparente e explica a tendéncia de crescimento
do agregado micelar com o aumenfovda conéentracso de detergente ou
ddlcao'de‘co-iohs, para détergentes de éontra-ions hldfofillcos.
- Comparando as propriedades dos detergenfes GTEABr e

29,92 ,142

 CTEAOH com os detergentes CTABr e CTAOH, observa-se que

08 valores de CMC sdo muito semelhantes, enquanto que o0s valores
de o s8ao maiores quando o0 monémero 'do. détergente_ @ cTEA’;' 0
aumento dos valores de o é atribuido ao efeito do ‘témanho-fdos_
'grbpos da éabeca do detergente,'*® Ja que o0s grupos etilicos ‘pbr
serem 'mals vdlumosos, ocupam uha area de superfidle maior,
ocaélonando modiflcacags has propriedades da guperficle micelar
através de um processo anélogﬁ ao deécrlto-aclma paravb efeltb de'
aumento’da nldrofl||c|daoe do contra-ion.

Estefefeito. do tamanho. dos grupos da cabeca na
'lonlzacaq micelar desembenna dm lmpoftante papelinas propriedadés

cataliticas de miceias cati8nicas para reagcoes entre o cbntra-ion

e um substrato neutro,“a como é@ mostrado nos Téplcos 1.3.3 e 3.3.
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3.2. CMC e o« dos DETERGENTES CTEABr e GTEAOHVEH "SOLUGSES .AOUOSAS"

 de n-BUTANOL

0s valores de CMC e o« para 0s détergentes cTEABr' e
cTEAQH em'solﬁcﬁes aquosas‘contendo 0,1 a 0,8M de n-butanol »forah'
determinados condutimetricamente, a 25°C. 0s dados de ‘condutanéla
especifica versus concentracio de'detergenté'sio_ mostrados _nds
Apéndices 4 a 19 e nas Figuras 12 e 13. |

| Para ambos os detefgehtés} . 0 valor | da  CMC
corresponde a concentragiao a partir da qual inicla o desvio da
llnearldaqe.na regido dos mondmeros, porque a transigdo entre
ﬁon&meros e .mlcelas“_nao“ocorre com uma mudancga nitida de
¢ompbrtaﬁento da cqndut(ﬁldade equlvalente,‘.qﬁando ] detérgente'

encontra-se na presenga de a4gua e alcool.

‘ 0s vatlores de é_pata o GTEABr “foram calcuiadoé com
"auxillo de‘um programa dercoﬁpﬁtador (Apéndice -2@), consldérahdo.
que o grafico da ~ conduténcia ' especifica :versus; "g
concentracio'dd.defergente apresenta tréé- reglﬁegi dlstlntés,éz
'sendo que na,reélio acima da CMC os‘da&os'deSVjam para Vuma curva -
suave, a qual tende para uma reta §m al tas 'concentracaes de
detergente. | | |
Para o GTEAOH, os valores de o 'foramr éarcdiaQOS 8
' partir da raiio entre as>inclihac%es-.ﬁas ifetés abalxo e. acima
da CMC conforme a equacdo slﬁpljflcada de Evahs, ‘“’52754"
visto que n3o ocorre um . desvio -SIQnifrcatlvo " na feglio )
écima 05 cMc ate b timite méxlmo» de concentracao. em que fdram 
reallizadas as medfdas;de condutlvldade, como .podé' ser bbéervado

na Figura 13,
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A Figura 14 |lustra o compbrtamento da CMC dos

hetergentes CTEABr e CTEAOH em'funcso da adig¢ao de n-butanol.

2,0

1,5

- 10%%CMC,

0,5

] | A

0T o3 — 06 09
~ [BuoH], M

Figura 19 - Efeito da adlcad de n-butanol sobre a cpncentracao

micelar critica dos detergentes GTEABr(O) e CTEAOHID.

- Como .pode. serv observado, a GMC diminul corﬁ‘ a ..ad.'lcao
de pequehas quantidades de alcool, pass‘andov‘ por um 'm'inlmoA em
'aﬁroxlmadamente ﬁ,3 M.de n;-but'a_nol e depois aumenta com oA. ‘aumen_vt'o.
 da con_cen'tracéo de vn-butanovl.u 'Esbt'e: comportamento tem sido

- 32 ,108
observado_para outros detergentes -catldnicos ' _

e pode ser
explicado em termos da solubiiizagdo das moléculas de n'b0f3ﬂ0| na

camada barreira das micelas. *°® (Tépico 1.2._8._)‘



| 81

Na'f|gufa 15 séo mostrados os valdres de o em’ fdncao-

da concenfracao de - cTEAar,,varlando a concentracao de .h~bqtanol,
Em todos os casos, 08 valores de & 8ao lguals a1 na regldo dos
mon8meros e, diminuem na faixa de concentragéo de detérgente‘

correspondente a reglio nao-linear da Flgura 12, até atingir um

valor constante.

1 - l-........“—-;—'—_ BuOH O9N

" P6M000000e———————BuOH O7N

i T oeeeses BuOH 06N
o} | -
b R s TT BuOH O5N
a .
' O‘L——o : . S
e, BuOH 04N
(1)5 - . o
L Teemes BuOH 03N -
| -:—\.”’“" BuOH 02N
% ‘ N .
: __\'--, BuOH O1N
° - |
_1‘F . - , v
[\ Hy0
OJ - v - A
o 25 50 7.5

10°[CTEABr], M

: F|9qr§ 15 *'VarlacSo do grau de lonlzacao micelar em fun¢ao da

concentrécﬁd .d°‘JCTEAar em solugdes  aquosas de

n-ﬁutahollna‘faixa de 0 a 0,9M.
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0 efelto da anlcﬁd de n—-butano! na Ionlzapio‘ micelar S

& ilustrado na Figura 16, sendo que 0s valores de & para o CTEABr
foram obtldo§ nos limites da Figura 15, ou sela, quando a atinge

‘um valor constante.

0 03 06 09
[(BuoH], M-

"Flgura 16 - Efelto da adigao de n-butanol sobre o grau -de -

lonlzag3o micelar do CTEABr (O) e cTEAOH (D).

"0 aumento dos valores de & com a adi¢ao .de alcools.

'__fol-expllcado_por Zané'e'col,“ em termos de uma redugio _'» ho

potenclal da superficle micelar devido a pénetfacao_ de _molééuias
d& alcool péra dentro -dos agregados miceiares, conforme'festé
descrito ho.Téplco'j.é.a, |

o | Né Tabela 1 sdo abreéentados- 0os valoresriCHc e.'a
obtldos,condutlmetrlcgmentp'para ambos o0s detergenteﬁ;.Vérlaﬁdo, a

concentracio de n-butanol.
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Tabeia 1+ - Valores de CMC e o« para oVCTEABr‘e,CTEAOHV em éolucﬁes

aquosas na faixa.de 0 a 0,9 M de n-butanol, a 25°C.

CTEABT . CTEAOH

[BuoH], m 10°%CMC, M a 10°xCMC, M «
0,0 0,80 0,90 2,20 0,56
0,1 - 0,71 0,48 - 1,80 0,67
0,2 | 0,51 . 0,498 | 1,60 0,71
0,3 ? 0,49 704517 1,30 0,71
0,9 | 0,82 0,56 : 1,90 0,72
0,5 ’ 0,89 0,62 - 1,42 0,74
0,6 1,2 . 0,88 . 1,60 0,80
0,7 1,3 03 1,86 0,83

0,8 - 1,66 0,82 2,00 0,80

0s resultados aprésentado§ na Téﬂelé f e nﬁs  F|9uras
19 e 16 mostram que‘oé valores_de CMC e a_‘sio maloresl‘para o
CTEAOH do que péra.o‘CTEABr, Este COﬁportamehto 6 consistente com
resuitados obtidos por Lianos e Zana™ para mfcelés‘ de RfAOH‘ e
RTABF (R = C,e 8té G, ), 08 quals mostram que .0 namero - de
. agregag@o micelar do RTAGH & aproximadamente dﬁasvvezes menor do
que os valores correspondentes para RTABr. ' A  reducio do
tamanho “mlcelar implica na formaciov de um namero malor @e
agregados menores, o'vdug cdnquz_ a um aumento :da repulsao

: 140
intermicelar,

resuitando num aumento da lpnlzacid micelar e da
concentracao de 'monaméros' necessérlos para a 'formé¢50 das

"micelas de GCTEAOH. Este . efelto de _aumento da repulsao



intermicelar provaveimente nio & afetado be|a adlc§o-de n-butanol,
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Ja que os valores de o s3o malores para o0 CTEAOH em todas as

concentracdoes de alcool.

Por outro lado, 03 valores de o« aumentam continuamente

cbm a adigao de_n—butano( (Figura 16
dos valores de o é 'conststenfe com
”recehtementé;pelo'Professof‘ Gléfglo
_Saplenzaf; Itatia), os quals mostram

s

pico & mela-aitura (LPMA) de "‘Br em

e Tabela 1)

Este acréscimo

‘resultados de NMR obtidos

"Gericheiltl '(Unlverslta "La

uma diminuigdo da larghra do

micelas de CTABr na presenca -

de -n-butano! (Tabela 2), fato que indica wuma  reducao
~concentragdo de Br ligado & superficie micelar.
Tabela 2 - Valores das larguras de pico a meia altura do ~ Br

- da -

0,03M dé GTABr:em d4qua e na presenga de un;butanol,' a

25 °c.

[BuoH] , ™ LPMA, H2
- ‘8103.: 864

0,011 8130 * 30

0,28 5317 + 80
0,42 5660 * 112

0,63 a721 * 48
0,82 3260 * 68
0,98 382t 7

2989

1,15

“ 0s Iimites de erro foram calculados com base

5 medidas de LPMA em H_0:0.0 = 8:1 v/v.



'3.3. EFEITO da ADIGAD de n-BUTANOL na REAGAO de Br ‘com [3-MeONs em

MIGELAS CATIONICAS.

As constantes de velocldade de primeira .ordem
observadas, kw, para a reac¢ao de 3-naftalenossuifonato de metiia
com contra—-ions Br (Equac¢ao 19) dé-mlcelas -de CTABr e CTEABr,

diminuem gradativamente com a adi¢ao de n— butanol.(Flgura 17).

‘ SOSCHQ _ 04
+ X — -+ CHSX (19):

1215

10%xk .

o 03 0.6 0.9

o [Buon], M

Flgura 17 - Efelto da adig3o de n—-butanol sobre as cbnstantee de

velocldage observadas para a reagao de B-MéONs com Br

em 0,03M de CTABr(1) e CTEABr©O), a as°c.'.
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Como pode ser obsérVado-na ngura 17, a reatividade &

_malor para o GTEABr"dd que ﬁara 0 _CTABr.. Esta dlfergnca na

reatividade & atribuida ao efelto QO-tamanho do grupo da cabeca do

‘detergente, conforme fol descrito no Topico 1.3.2. Este efelto nao

6 aIterado peia presenca.de nfbutanol, pois os vélores dé kw sao
sempre malores para o CTEABr. '

A diminuigdo has velocldades observadas com a adigao

dg n-butaboi poderia ser atrlpufda a quatfo diferentes t‘pos de

fatores: i) Reducao da concentracadl de ‘ionsr Br~  lligados 3

superficie micelar, Ja que @« aumenta com a adigio de alcool;

it) d(mlﬁulcﬁo da constante de llgécaoA do substrato & micela,
porque o n-butanol poderia aumentar sua solubliidade na fase
‘aquosa; iii) aumento da constante de velocldade de  reacao

espontinea devido a mod(flcécaes nas prpprledaaeé da superficle
.;mlcelar{iv)vsolublllzacso do‘éléool_naélmlcelas, (] qué éumentarla
o.volume da fase micelar ocaslonando a diluigao 603 reagentes.

| Nos Tapicos 3.3.i. a 3.3.4 descrltos a seguir, serao
'aprésentados':os resultados .engrlmentals referentes a estes
quatro fatores. A baftff destes- fesuitados sera formulado um
‘esquema cinético que nos befmlte'raclonallzar‘os dados hostrados

‘na Filgura 17.

3.3.1. CONCENTRAGXO de [ONS BROMETO na SUPERFICIE MICELAR

A concentragao de iohs brometo na éuperflclé'mlcelaf
pode ser expressada em termos de {3, sendo que 3 = 1 - a, Conforme
- fol demonstrado por resultados de condutométrba, os valores de 3

diminuem com a adi¢cao de n—bUtanol.'(Tébela 3)
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Tabela 3 - Valores de /3 para o CTABr e CTEABr em solugcdes “aquosas

na falxa de 0 a 0,9 M de n-butanol, a 25°¢c.

| s
- [Buor], © cTaBr® GTEABF
- L 0,75 - 0,58
0,1 - o8 | 0,52
0,2 | o 0.65. . . 0,82
0,3 | o888 . 0,48
0,4 o : 0,586 : 0,44
0,5 - 0,53 D | 0,38
0.6 . 0,48 0,35
0,7 - 0,38 0,27
0.8 - 0,32 |
0,9 | o300 0.18

“* 0s valores de 3 pafa 0 GTABr'fordm,obtidos doa Referéncla 32.

A dlmlnulcéo‘ 2dos_  vaforés de 3 ‘reléc(on§¥sei
qvalltgtlvémente,com o decrésclmd dos valores de LPMA do *‘Br -
(Tabela 8),'}nd[cahdo uma reducao suhstancléfida concentfa;éo de
Br- na supefficle:ﬁlcelar'oevldo a adlcio de n-butanot;:"-

| Porfanto, a reducab'da éoncentracio de Br  certamente
é um dos fatores que contrlbul'para a Iniblgdo da reacdo (Equagso,
-19), sendo que O t;atamento,ﬁatemético-dos dados clnétlcbs leyaré‘
em conslderacsorsdmente 0s valores de 3 obtldq§ por condutfvldadé;

)4 que 0s valores de LMPA n3o sao suficlentemente bons para

descreverem quqntltatlvamehté a reduc3o na concentracao de Br.
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3.3.2. CONSTANTE de LIGAGAO do SUBSTRATO

///”mAs constantes de |fg§c50; ka,'do ﬁ-HeONs 4 micelas de
Mesilato de cetiitrimetilamdnio (CTAOMs) ~foram determinadas por
medidas de varlagao da'abéorbancla eh fungdo da concentragao do
‘detergente em agua e em solugdes 0,4, 0,6 e 0,9 M de n-butanol .
A absorbéncla aumenta com a adl¢30 de CTAOMS na auséncia de
dlcool (Figura 18A), mas dlmlhul quando n—butanol"eétﬁ. présente

(Figuras 18B,Ce D).

() 510 15 0 5 6 15
10°[cTaoMs], M 10°x[cTAOMS] , M

"Figura 18 - Efeito da adiciao de GCTAOMs sobre a. absorbancia do
-MeONs & 236nm, em ~agua (A) e em solucdes ~ de

n-butanol 0,4 M (B), 0,8 M (C)'e 0,9 M (D), a 25 “C.
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Na Tabela 4 sao apresehtaobs os valores de K_em

fungcdo da concentragio de n-butanol. . Estes valores foram
.calculados a partir dos dados mostrados na = Flgura 18,
utilizando-se a Equagao (17>, conforme o tratamento descrito

no T&plco 2.2.3.

Tabela 94 - Valores da constante'dé ligagao do /3-MeONs a micelas de

CTAOMS em funcgdo da cohcentracso de n-butanol.

[BuoH] , ™ | K, M*
- R - 1500
0,49 . 580
0.6 . s30
0.8 S : 510
Os‘rgsultados mostram que a constante,de iigacao do

Y

_ substrato & miceia diminul com a adigio de n-butanolfvEstev'éféjtd"‘
é atrlbuido.ab auﬁento da solubilidade do ﬁ-MeONs:na” fase QQuosa =
~contendo h-butanol e as mudangas na estrutufa mlcelaf' lﬂduirdaé_
pela lncorporagéao de‘ moléculas -00"é|c06|  nas m{celaS- (pricbw
1.2.8.). Estas mudangas na estrutura Jmlcelbr podem reduzir as
interagdes entre o0 sﬁbstrato e é‘_mlcela).VPOrque a llgagéo do
3-MeONs depende das interacoes entre o sistema n-npaftaleno e o
:nltroganlo catidnico do detergente.
0 decrésclmo:ga tigag¢ao do B-néoNs a mlcelas'de - cTa’
bode ser avallado eﬁ.termosrpercentua{s, a partir dos dados da

Tabela 4 e considerando que a constante de incorporacao - do
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s

substrato & micelia & dada por:

[p-MeoNs] -
K,= ' —T
'8 [B-MeoNs]_ [CTAOMs-GMC]

(20)

| Assumindo que a CMC do CTAOMs & igual a 1 x 10°M e,
utilizando valores de [CTAOMs] = 0,03 M e K = 510 M', os quais
‘correspondem as condicdes experimentais da reagao em 0,8 M  de

n—-butanol, obtém—-se que:

[A-Meons] ‘ S
= 14.79 @D
[3-Meons] - ,
Considerando que ﬂG—MeONé]m + [B-meons] = 100%,
obtém-se que ainda em concentragdes de 0,3 M de n- butanol, 83,7%

de 3-MeONs estd incorporado na miceia.
Portanto, a contrlbulcao do efeito de diminuigao da.
conétante de 1|9ac50 do substrato com é adicao de n—butanol para a

inibi¢ao da reagdo de 3-MeONs com Br deve seri minima, isto ¢,

menor do que 6,3%.

3.3.3. CONSTANTE de VELOCIDADE da REAGCXO ESPONTANEA

As constantes de velocidade de primeira ordem para a
hlqréllse_ espontanea, Ky s do [3-MeONs 4(Equac50 22) foram
determinadas em 0,03 M de [CTA]’ ‘em agua e na presenca de

n-butanol, a 25°C. (Figura 19).

S0, CH, S S0, . B
+HO —— @@ + CHOH  (22)
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4,0
10°xk_,
[ J
s-‘.
2,5
1% 0.3 06 09

[BuoH], M

Figura 18 - Efelto da adicao de n-butanol sobre as constantes de
| velocidade observadas para a reagao de 'hlqrélfse~

espontinea do (3-MeONs em 0,03 M de [CTA]", a 25°C.

0 valor de k = 4,33 x 100~ em 0,03 M de GCTA na
auséncla de n-butanol estid de acordo com o valor de 4,9 x 10°

‘apresentado na Iiteratura.'*®
D decréscimo nos valores de k, com o0 aumento da

concentra¢io de n-butanol pode ser atribuido a modificacdes . nas

'   propriedades da superficie micelar comolmelo‘de'reacio, visto . que

a adl#io-de é|cools ;dlmanI 5' constante dlelétrlca 'da--camada
bbrrelra'dos agregadoé mibelares. (féplco 1.2.6. ¢ Referancla 113).
| 0s valorés das constantes de velocidade para a reacao
espontaneﬁr(Equacio 22 e Flgura'19) representam uma,rcontrlbulcsd
minima comparados aos valores de constante de velocidade
. observados pﬁra a.regcao_de-ar' qomAB-MeONs (Eﬁuacso 191'9 .Flgura
- 17). Estes valores de k_ sio usados para cofrlglr 0s valores de Kk

¥
" mostrados na Figura 17, conforme a equacao:
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T T €2 D

K(eo:-nl= 1’4

Na Tabela S séao apresentédos' os valores de k
- . ’ . ) . . - . (cored
‘obtidos a partir da Equagdo (22), assumindo que os valores de
cbnstantes de-velocldadg'espontsnea am (GTA)zso‘lserlam similares
- com 08 de sistemas de CTASGr e,CTEABr, lstoré,"conslderando que as

" diferencas devido & natureza do contra—ion ourtdmanno do grupo da

cabeca dp'detergente teriam pouco efelto na velocldade.

Tabela 5 - Constantes de velocidade de primeira ordem para &
reacio de Br- com 3-MeONs em 0,03 M ge cinar e cTEAdr,
corrigidas a partir dos ivéldres de 'constanfes.,de'
nldréllsé'esponténea dovsubstrato em égué'erna presqnca 

de n-butano!, a 25°C.

| 1 0% Korms,®
[BuoH], M | - CTABF | CTEABr
- 7,36 . | 10,2
0,1 . s,24 ‘_'_' o ."":6;87
0.2 . 3,2 - a9
0,3 o - 2,85 - © 3,88
0,4 e ,' 2.7 . 2,88
8,5 o 187 o 2,13
;..-o,sf - - a0 - 1,84
.7 w08 - 1,30
0.8 . 0,87  f R 0,83

0,9 . - 0,54 . . | 0,53
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3.3.49. CONSTANTE de LIGAGXOD do n—-BUTANOL
A constante de 1igag3o, K, do n-butano!l a mlc_e!la de
CTEABr fol determinada através de medidas de solubilidade do
édicool em fungao da conc’entr‘ac_io de'detergente' (Figura @&0),

~utillzando-se a técnica de cromatografia em fase gasosa.

2,0}

o tauon],

0 — 0,05 010
[cTEABr], ™

Figura 20 - Solubllidade do - n-butanol em Sguq__'- e em solugdes
aquosas de CTEABr. ° '

Utiiizando-se o ‘tratamento . de Gettins e col.'®®

(Téplco 2.2.9.) para 0s dados'mostrados na Figura 20, fol obtldo'

. um valor de K - 0,9 M', o qual & set'nel.nanter ao valor ~ de .

valor de K = 1 M determinado em micelas de CTaBr.™ *°°
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| A lncorporac%o-do n-butanol' as micelas ,aumenté' (1]

volume da fase micelar, o que lmplfqa numaIQIlulcﬁo‘dos‘reagéntes.
Portanto §§te efeito também deve ser févado  §m co&élderacio no

tratamento matematico dos dados clinéticos mostrados na Tabela 5.

3.3.5. MODELO CINETICO

- A apllcacﬁordo modeld dé pseudofase.juntamente com os
resui tados mostrados NOS Tépicos 3-3.1'8‘3.3.4; para o0 sistema ‘em

estudo, permitem que seja formulado o seguinte esquema::

K
M +  BuOH =~ TT/—/—* = M-BuOH
s - I
-MeONs ' S . B-MeONs
X 1 B | K
S . . 8 -
. S v L .
- M=f3-MeONs S . M-f3~MeONs—-BuOH
k|l SRR B
ml : . ™
> PPOQUtOS ¢

Esquema S

- onde K e K representam as constantes de |1gagao do Q—bdtandl e do
ﬂ-HeONs, respectlvamente,vkﬁlrepresenté a constanie'de velocidade
de segunda ordem para a reagao de Br™ com >-MeONs, e M representa
uma micela contendo Nf3 contra-ions reatlios.' sendo que N & o
némero de agrega¢ao mlceiaf.’A'péeudofasevaquosq fol omitida do
esquema, conélderando;se que'pratlcéﬁente todo ‘0 substrato ests

Incorporado 3 pseudofase micelar.
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A formulac;o do modelo matematlco que permite aJustar
08 dados cinéticos obtidos para a reacao dos contra—-ions Br  com
ﬁLMeONs nas condi¢cdes do Esquema S, basela-se. nas gggqlntés
;éonslderacaes: | | | . |
| q) A reducao da concentracao de Bf' na superficie
-~ mlcelar, dempnstrada por resultados de ,condutometrla e NMR ndo
iconstltul 0 -unico fath gué-pontflbul para a Inibigao ~d§ reacao,
visto que'os valores de 3 sugerem a exlsténclh'de uma concentrﬁcio
3ubstaﬁclai de Br em 0,9 M de 'nfbutano|;  quando a reacao 6 
bratléamente suprimida. Eéta desproporg¢io entre as constantes de
-velocldade e a conceﬁfracao de brometo também é_evldenclada peios
resuifadoé de NMR pois os valores de LPﬁA-sﬁq mulito malores.rem—
- 0,8 M de n- butanol do que em ééua.-
| b) A dlmlnulcao da constante de llgacao'dﬁ substrato
"representa uma contrlbulcao- multo pequena para a Inibic¢3o da
reacao, pois mesmo em 0,9 M de n-butanol a qdadt{dade de 'B-MeONsr
na pseudofase micelar & de aproxlmadamente'94$..
~e) 0Os. valores de k (Flgura 17) foram 'corrlgrdbé - a
partir dos valores de constante. de velocldade de decomposicao
;espontanea do substrato." | |
d) 0 n- butanol sé lnéorpofa’nastmICQiag diluindo os
reagentes na pseudofase micelar. | |
e) A contrlbulcao dos contra-lons Br" no melo aqﬁﬁéq
‘évreacso é desprezivel, porque nas condi¢des exherlmenta[s somente
 '3;6$ do_substréto encontra-se aquosa.v
| Segundo o modelo ~PiE,"a eqdacad que prediz o
compbttémento da'veloclqade de reacdes entre o contra-fon do

Y

detergente . e .um substrato neutro totaimente lncofporédo @

2

pseudofase mlce_lar, @ dada por:
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kB KD | P
Ky ° — T o (24)
s N ’

Utilizando a Equacio (24), Bunton e coi.**® ajustaram
‘os dados clinéticos para a reagao de Br com [3-MeONs na
auséncia de ‘d-butanol, considerando /(3=constante em  todas as
concentragdes de detergente.

" Na presenga de n4putanol,.ﬂ’d}mlnul e a 'sqlubrllzacéo
do élcool ﬁas micelas océslona um aumento da  pseudofase -micelar.
- Sendo ésslm, a utilizagédo da‘Equacéo (24) no tratamento mateﬁétlpo
dos dados da Tabela 5 requer o emprego dbs'vaiores de £ obtldoé
por-cohdutlvldéde (Tabela 3) e, @ neceésério incluir nesta equacﬁd
uh térmo de corre¢ao para o volume da psgudofése mlcelér; 0 qual

‘ser4 representado por R, sendo que:

0

R —— o (@s)
o_+[BuoH] -

As COﬂCQﬂtI‘&CﬁQS de n—-butano!l na bs'eudofase micelar,

[BuoH] . foram obtidas a partir do valor de K, usando a equagio:

"[BuOH]m | | »
= . - — (28)
_[B'UOH]VV. [nn+ [BuOH]m] o
Substituindo: |
[auoﬁjvé [au‘on]t- [auon]'m". | REYS

e rearranlandovos'termos da Equacéo”(aé), obtém-se a expressaon:

K[BUOH]: V+I(1-K[auon]t‘+ kD) [BuoH] - KD;[B'UOH]'_= 0 | (28)

A

e
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a qual corresbonde a uma equacéo de segunda. ordem - que permfte
calcular os valo}es de [BuoH] htll‘zQGOQ para o calculo de R.

| Entao, em fungdo do ésquémb 5, a equagao que permite

o aluste dos dados cinéticos mostrados na Tabela S para réacﬁo em

.

presen¢ga de n—-butanol e'escrlta'na forma de:

" 'kmBRK.Dh

- = —= 29)
. v 14K_D_ i

- Na Tabela 8 sao apresentados os valores de R e Ko

obtidos a partir das Equacoes (25) e (28), respeétlvamente, para a.

reagao de Br- com [3-MeONs na presenca de n—-butanol, usando valoreé

de K=1,2 e 1,4 M ' para CTABr e GCTEABr, respgctlvamente. Estes

valores de K saorllgelramente malores do que aqueiles -obtidos - por

‘medldas de solubilidade, embora"alustes -razdavelmente bons
poderiam ter sido obtidos com K=1 M', |
| 0 uso de valores de K maiores db que aqueles obtidos

por medidas de solubllidade pode ser expiicado com base na

‘observagso de que 0s graficos de'concéntracao_total de n-butanol

versus concentracao de detergente apreséntém‘um desvio "para.clma":

em altas concentragdes do élcool'(ﬂeferénclai 100 e Figura 20).
Entao, vafores‘mals.altos'de K poderiam ser obtidos em condigdes

experimentals, nas quals grandes quantidades de aicool estelam

Y

incorporadas. a fase micelar. Além .. disso, resultados  oe.

'medidas de densidade de solucies micelares de CTABr em presenca de.

" n-butanol®® também mostram que 0. coefiente de partigao -do

~ n-butanol aumenta com o aumento da concentragdo de detergente,
indicando que o valor de K deve ser reaimente superior a 1 nas .

condigdes experimentals em - que foram obtidos .os dados

cin§tlcds.

" obt



Tabela 6 - Valores de R e k. obtidos para a rea¢do de Br com
3-MeONs em'0,03 M de CTABr e CTEABr em solucoes aquosas

na falxa de 0 a 0,9 M de n-butanol.

CTABr - CTEABCr

[Buor], m R [ C10*xk, 87
- 1,00 9,26 1000 18,77

d,i':' . 0,87 - 8,72 V__io,ea 15,12
0,2 - 0,73 3,82 .g-'  0,77 12,50
0,3 0,81 8,06 - . 0,88 11,35
0,9 0,48 8,06 0,55 10,83
0,5 ‘0,37 - 7,7 0,44 12,28
o6 - 90,2 813 0,38 11,93
0,7 8,3 10,74 o2 17,31

0,8 0,13 12,28 o
0,8 B - 0,13 18,17

A partir da média aritimética dos valores de k_na

falxa de 0 a 0,9 M de n-butanol,  foram obtidos os valores de. .

K = (8,19 % 1,07) x 10°* s™* para o CTABr e k_ = (13,80 * 2,28) «x
10°* s* para o CTEABr. Estes valores de K alustam perfeltamente

0s dados experimentais (Flgura 16 e Tabela 5) e, estao  de acordo

com valores de k  iguals a 9,8 % 10 e 14,0 x 10 s  para
" GTABr e CTEABr, respectivamente, obtidos “por Bunton e col.**?

-

para a rea¢ao em agua. .

€ Importante sallentar -que o-’astte dos bdadosv

NI
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experimentais com estes valores de km; s6.foi,poséivel.medlante -a
ut(llzacib dos vélOres de 3 determina@qs condutlmetrlcamente, " os
quais variam com a _concentracio ‘dej'n=butanol. sendo assim, a -
suposi¢ao do modelo PIE de que 3 é constante sob todas as
'condicﬁes‘nio se ajustaria as evldéncias experimentais obtidas
para a reac¢ao de B-Mesz com Br  em presénéa de n¥ﬁutanol.

| Embora tenham sido _6btidas evidéncias de que 08
4lcoois moderadamente hidrofobicos modificam o nimero de agregaciao
e a estrutura mlceldf,; fot‘_possivei mostrar qué ds dados
experlmentals.podem ser‘ajustados‘a partir de éqUacaes matehéticas-.
relatljamente simpies, as quais ndo levam em -conslderacsd nenhuﬁ',
parametro ou efelto'relaclonado com;as'altergcags na estrutufa.dos
agregados micelares devldo 3 presenga do alcool.

Portanto, (1] bom aluste dos dados experlmentals a partlr
de equacoes do modelo PIE usando 69 valores de 3 qbtldos ipor
'condutometrla -mostra  que “este model o podé fsgr- 'apllcadd
satisfatoriamente em solugdes de n-butanol e, d@e_'as falhas do

modelio -PIE. devem . ser atribuidas, a0 menos parcialmente, a

‘simplificacdo inadequada de que os valores de (3 330 constantes

sob todas as condicaas_experlmentals.
3. 4 EFElTo da ADICID de NaBr na REACIO ,de_'Br- com 3-MeONs  em s

HICELAS CATIONICAS na PRESENCA de n-BUTANOL
3.4.1. CONSTANTES OE VELDCIbADE

| A adlcao de Na@r 8 slstemas mléelares de', CTﬁbl‘" e

CTEABr em dgua e em solugdes aquosas contendo 0 a 0 4, 0,8 e 0O, BH
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de n-butanol, produz um aumento ;nas_'coﬁstantes de velocidade
de primeira ordem observadas para a reagcio de [3-MeONs com Br , -

a 25°C. (Tabelas 7 e 8 e Figura 21).

Tabela 7 - Constantes de velocidade de primeira ordem observadas
para a reacao de 3-MeONs com Br em 0,03M de GTABr na
presenca de NaBr em dgua e em solugdoes aquosas dé.

n-butanol, a 25°C.

e . -4
i0 . .
Rl

[BuoH] , M
[NeBF]. M ‘0,0 0.2 . 0,4 0.6 0,8
- | 7,30 ”,‘ 3,92 2,27 1,25 0,87
u,oad‘ - “8,81‘. o 9;75.,:-1'13,77 1,40 0,73
0,00 10,10 6,35 2,84 ) 1,54 0,98
o0 84, . e
0,075 o o _ﬂfs,sq_  '  3,35 .1,73'  1,19
s,100 o 8,29 . 3,84 1,89 .. 1,25
0,150 8,70 3,88 2,08 1,42
020 874 408 2,05 1,4
0,250 - 8,84 2,27
0,300 . o L 4,21 2,23 1,80
0,900 = D “';.4,33 2,47 1,73
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Tabeia 8 - Constantes de velocldade de prlmellra' ordem obsefvadas'
| ‘para a reagio de 3-MeONs com Br_ em 0,03 M de CTEABr na
presenca de brometo de sbdio em 6.g'ua e .em solugoes

aquosas de n-butanol, a 25°C.

10 Ky s
- [BuoH], M
[veBF], M 0,0 0,2 0.4 0,8 0.8
- ’ 11,20 4,98 2,88 1,54 0,84
0,01 - 12,3 3,38 1,88
0,02 12,79 8,43 B 1,78 0,94
0,04 . 12,98 7,00 . . 3,88 © 2,09
0,06 13,74 7.9 | }-- 1,28
0,07 | 13,7 7,18 4,13 2,29 o
0,9 13,80 1 7,43 4,28 2,498 1,49
0,12 14,81 o 2,49
0,19 14,73 8,10 4,48 | v1)se
0,16 S 7,689 o an |
0,20 15,08 8,04 a7 2,80 1,70
0,28 - R 1,78
0,30 16,29 8,53 4,88 2,88 1,81
0,40 | 15,40 9,08 5,11 3,29 1,88

0,50 15,53 8,79 = 5,268 3,18
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10

<
| 10 XKV'

[neBr]), M

0 o2 0,4 0.6
| [NeBr], ™ |

'Fligura 21 - Efeito da adi¢ao de NaBr nas constantes de _velocldadev
observadas para a rea¢cao de {3—-MeONs com Br  em 0,03 ™
de CTABr (A) e CTEABr (B) em agua(®) e em solugdes de

A-butanol 0,2M(0), 0,4M(A), 0,BM(A) e 0,8M(®), & 25 C.
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0 aumento dos valores de-kw com @ adi¢ao de brometo

_de sbdlo0 para a reacao de (3-MeONs com Br~ Indica um aumento da

concentracio de Br  na superficie micelar, Obviamente, este

aumento da concentracao implica num aumento dos valores de {3 com a
adicio do sal.

Na Tabela 9 sdo apresentados o0s percentuais de
acréscimo nos valores de k? devido a adigao &e NaBr em relagdao aos
valores de k., na auséncia do sal. Os valores de percentual foram
calculados utilizando-se os valores de k. obtidos na concentrécﬁo

4
‘méxima de NaBr adicionada ao melo reacional.

Tabela 9 - Vailores de percentual de aumento das cohstantes de

veloclidade de primeira ordem observadas para a reagao

‘oe 3-MeONs com Br  em 0,03M deICTABr e CTEABr em &gva.e

~em solu¢ées aquosas na presenca de n-butanoil.

-
[BuoH], m craBr ~ CTEABr
- | TR | 38
0,2 o o 74 | 78
0,9 - s0 . o 98
0.6 - e 108
0,8 - 188 133

Oe resultados apresentados na Tabela 9 mostram que O

efeito da adi¢ao de sal de fon comum é malor para concentracoes

<A
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malé altas de n-butanol. Este efeilto é.cqhslétente_com 08 qédos da
Tabela 3, que mostram que o valor de B dlminui com o aumento dé
concentracao de n-butanol. Ass(m;em_gltas concéﬁtracéée do 6lcooi,
quando os valores qé e estao'ﬁréximds de 0, lnd[gando que a micela
estéd quase que totalmente dissociada de sgdsv contya—fons).fexlste
.uﬁa larga falxa de variacao de /37 & ser compensada péla. adigio do
sal été'que a micela flque sgturhda de contra-fons 1igados a sda
'superf(cle e, entéd. observa-se um efelto maior;da édlcso'oe NaBr.
Por outro_ladp, em égua e emfbalxéé 6oncpntracﬁes'de n-butanol os
valores de 3 estao mais préximos.de 1,_o'que lndlcé'que Ja exlste_
um nimero relativamente grahde de contra?tons 'assoclados. Neste
ﬁaso, o efeito da adlcﬁo‘de NaBr é meﬁbr porgue'a faixa de 3 a ser
compensada pela adigdo .de,var- at‘,'aléancar a satura¢do da

superficie micetar é relativamente pequena.-

3.4.2.TRATAMENTO MATEMATICO

0 tratamento matemétlco. dos1 dadoé 'cinétlcos na
. presenca de NaBr (Tabelas 7 e 8 _é'rFlgura 21) segue as mesmas
consideracdes feltas no-TGplco'é;a.s;_para a rqaéﬁo de B%Me0Ns?¢oﬁ-
Br~ em diferentes coﬁcentracaee-de_h-butanof,-sendd que o aluste
"003 ¢3063 eprrimentais.é thldo'3 partir da equac3o: |

km R K.Dn,’

kvl 17K D + k. . (30)
: | ='n .

Porém, em presenca de NaBr os valores de s ‘hSo 350

"acoss(vels experimentaimente por cpndutometr[a, }4 que as:;medldas

de coddutlvldade em altas conhentracaes de sal nao permitem
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calcular . Além _dléso, éxperimqntds de lntensquOe‘ de
' fluor¢sc§ncia de plreho né preéencé de n-bdbutano! mostram que a
Intensidade da bandardo mondmero n&o diminul com a aqccso de
" p-butanol na faixa de O a 0,9M & micelas de CTABr. Desta forma a
a técnica de fluorescéncia nao pode ser utitizada paré determinar
.08 valores dé 3, pois apesar do brdmétq eétar' se " dissociando, &
" intensidade de fluorescancia ndo muda. | |
Entdo, os valores de 3 utllléados nb ajuste dos dados .
 ‘eﬁperi@entéls fofam'determlngdos com base na Equa¢56 (6) do Topico
1.2.49., a quai descreve a‘ llgacao 'do cqntra-ion a supefficié
miceiar em funcao 09  potencial na 'sbﬁerficle mlcelar,é?f??: e 

pode ser escrita na forma de:

L - - oe(§—szo)/.RT‘ (31)
Gi-pfer ], ‘ a
Definindo: K =p e B EMWI/AT (32)
o | | B | | C
Temos que: : N K = : — o ' (33)
' EE G-prfer ], |
S ‘ [Br' ' ' -
Substituindo ﬁ- e [Br ] [Br ]; [6r°] . obtemos a expressio:
[Br ] ] B
(34)

B -[B,-],,;]

que corresponde a equacao de equllnbrio para a ‘ligagdo de ,hr' a

superficie de CTA" e nos permite calcular 0s -valores de [er ] .
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assumindo o valor de X éué melhor aluste oékdédos cinéticos.
| Na Tabela 10 sio apresentados os | valores das
cdhstantés de velocldade‘do-prlmelravordem; k;, b_ das qqnstanfes
}-de iligagao do brometo 5 micela, K,A para a _reacaol'de‘ Iﬂ—HeONs'
com Br~ em sistemas micelares contendo 0,03M de CTABr e CTEAﬁr em

4dgua e em solugées de n-butanol na presenca de NaBr, ‘a 25°¢.

Tabela 10 % Valores de k e K para a reacio de -MeONs com B em
sistemas micelares contendo 0,03 de CTABr e‘CTEABr em
éguaye em solu¢des aquosas de n-butanol na presenga de

NaBr, a 25°C.

- CTABr . GcTEABr
L e L o o 4 S
[BuoH] , SRR [ TS 0%k, K,
N | s * nt st M
- s . 15,10 - 250
0,2 8, - 180 11,08 140
‘04 - . 8, 80 . 8,8v. 100
‘0,86 810 40 . 8,28 - 80
0.8 = 12,80 18 10,00 20

A partir da média dos valores de k. da Tabela 10,
foram obtidos os valores de k = (9,92 % 1,29) x 10" &' para o
CTABr e k_= (8,55 * 0,86) x 10°* s~ para o CTEABr na presenca de

'Qrometo de sédlo.
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0 valor de k = (8,82.%+ 1,29) «x 10 ¢ s" para a reagao
em micelas de'cTABr na pfesenca de_'Naar ¢ muito semelhante ao
valor de k = (9,14 : i,u7) x 10 * 5-‘-deteaglnado na auséncla‘ do
sal,.coﬁslderéndo que o erro calculado & malor do que'1 em ambos
'os casos. Esta similaridade entre as constantes de velocidade vna
pseudofase micelelar indlca que a adi¢io de NaBr ndo ‘modifica a

reatividade quimica em micelas de CTABr, sendo que ?//aumézjg//ﬁgg
d\ . .

valorés de kw é atribuido somente ab aumento da conbeqpracso de

s

Br- na superficie micelar, B ' o

Por outro lado, o‘valor_de,kmé (9,55£0,98) = 10°¢ s™*

.

em micelas de CTEABr & conslderaveimente myl‘ do que o - Valor de

k= (13,80 * 2,28) « 107¢ ot

obtido na auséncia de NaBr. Estes}
resultados indicam que o efeito do tamanho do grﬁpq da cabéca‘fné
reatividade quimica (Tépico 1.3.2.) desapérbce em,presénca de  sal
de fon'comum’ao‘detergente dévldo ao aumento da éoncentracso de
contra;ions reativos na pseudofase micelar. | |

- 0 desaparecimento do efeito do tamanho do gfupo
da cabeca na reagao de Br com {3-MeONs devido a preéenca de NaBr
também & evidenciado pela semelihanga ontrevos'valores de'km e K 'em
CTABr e CTEABr em todas as concentragdes de n-butanol;(Tébela 10).

0s resultados "apresentados na Tabela 10 mostram
- alnda que a vconstante de Ilgabéo, K, do Br 3 j.mlcqlas
catidnicas diminul com o aumento da_.concentracso de n-butanoi .
_Este efeilto 6 atribuido & uma redu§§o do potencial na.vsuperffcle
.mlcelarv(Téplco 1.2.4) com a adig¢do de &lcool, Justificando o uso
da Equacdo (31) como base do tratamento matematico . utillzado na
'determlnacao dos _Valores de 3, Ja | que a diminuigao do

pbtenclal impliica numa redu¢ao da concentrac¢ciao de fons iigados @&

superficle micelar.
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4.CONGLUSBES

—— A adigdo de n-butanol modifica as prohrledades
'fislco-quimlcas de micelas catidnicas, sendo que a CMC diminui 4em
balxas concentragées e aumenta em altas concentracdes do alcooi,
enquanto que o valor de o aumenta contlnuameﬁté com a adigao de
n-butanol. Este efelto & maior para o CTEAOH do que para o CTEABr
porque 0 contfa—ion OHf é mals:nIQrofillco em relagio ao Br. |
;;- As constantes de veloclidade de _prlmelra  ordem
observaoas,kw, para a reagio de [3-MeONs com Br  ou clf em micelas
catidnicas de CTA" e GTEA' diminuem grédatlvamente com a adicio de
n-butanol, mas aumentam com a aplcao de brometo de sédio.
| —— A constante de velocldade_dé primeira ordem em
meio m)celar,‘km, nao & Influenciada pefa bresenca‘de n-butanol.
| ~ 0 efelto dd aumento do tamanho do'§rupovda cabeéa
do detergente na reatly{dade quimica em  solugdes aquosas;
desaparece em presenc¢a de n—butanol.:I
—— 0 modelo de pseudofase troca }lﬁnlcav (PIE)  pode
ser usado bara alustar dados cinéticos obtidos em: presencé de
n-butanol e'brometd de sbédio, desde que 0s valores vaflévels de 3
e um fator de §orrec50 para a dlldlcao da fase 'mlcelér_ deﬁldo a

presencé»do alcool selam utilizados.



01.

ae.

03.

0'4.

05.

07.

10.

79
. REFERENGIAS

FENDLER, J. H. & FENDLER, E. J. Catalysis in micellar  and

maprpmg}eculér systems, New York, Academic Press, 1975;

FENDLER, J. H. Membrane mimetic chemistry. New York, Wiiley-

interscience, 1882.

FISHER, L. R. & OAKENFUL, D. J. Micelles in aqueous solution.

Chem. _Soc. Rev., 6: 25-42, 1978.

MITTAL, K. L. & MUKERJEE,‘P. Miceiization, solubilization and:

microemulsions. New York, Plenum Press, 1877.

MITTAL, X. L. Solution chemistry of surfactants. New York,

Plenum Press, 1879.

TANFORD, C. The hvdrophobic effect. . New York, dJohn Willey,

1873.

SHINODA, K. et alil. Colloidal surfactants. New York, Acade-

mic Press, 18963.

'SHINODA,- K. Solvent properties of surfactants solutions. New

York, Marcel Dekker, 1967.

McBAIN, M. E. L. & HUTGHINSON, E. Solubilization and related

- phenomena. New York, Academic Press, 1855.

BROWN, J.M. Further rs tives in  or anic chemistrv;

Amsterdam, Elsevier,_1978.

.



| 80
11. BUNTON, C. A. Application of biomedical systems in Chemistry.
Part ||, B. Jones, Ed., New York, Willey, 1976.

ic. ELHORT, P. H.: FLORENGE, A. T. & McFAIRLANE, C. B. 'Solubllizé
-tion by surface active agents and biological sciences.

London, Chapman and Hall, 1968.

13. JONES, M. N. Biological interfaces, An Introduction io the
surface and collold science of biochemical and biological

systems. Amsterdam, E}sevier, 1975.

14, EKWAL, P.; DANIELSON, A. & STENIUS, P. Surface chemistry and
‘collolds. Phys. Chem. Series II, London, Marcel Dekker,

1972. Vv. 7.

15. STOIAN, A. G. |. et alll. Romanian patent 58,018, Dec., 1874.

Apud Chem. Abstr., 85: 37262t, 1978.
18. SEBBA, F. 1Ionic flotation. Amsterdam, Elsevier, 19862.

. 17. GABBI, V. R. M, Separacaoc de compostos de torio na gresencg‘
de surfacyants; Dissertagao ( M. Sc._ ). Gurso de Pos-

Gradua¢so em Fisico-Quiimica, UFSG, Florianbpolis,1981.

18. PROBST, S. M. H. Formacao de micelas de brometo de cetiltri-
metilamonlo.em solucoes agquosas de etilenoglicol, ”giicerol
e formamida. Olssertacio ( M. Sc.). Curso de Pos-Graduagio

em Fisico-Quimica, UFSC, 1982.

18. DUYNSTEE, E. F .J. & GRUNWALD, E. Organic Reactions Ocurring

in Micelles. J. Am_Chem. Soc., BL: 4540-8, 1958.



- ‘ 91.'

20. EL SEOUD, 0. A. & CHINELATTO, A. M. Acid-base Indicator equi-

| | iioria In aerosol-0T reversed  miceilies -ln‘ heptane
The use of buffers. ;;_QQLLQLQ_LQ$§;£§Q§_§QLJ; g5: 183-71,

- 1983.

21. ZAMPIERE, 6. 6.: JAGKLE, H. & LUISI, P. P. Determination  of
structural parameters of reversed-mlcelies aftef uptake of

proteins. J. Phys. Chem., SO: 1843-53, 1988.

22. FENDLER, J. H. Interactions and - reactions ~in reversed

- miceitar systems. Acc, Chem. Res., 9: 153-81, i976.’

23. FENDLER, J. H. & HINZE, W. L. Reactivity control in micelles
 and surfactant vesicles. Kinetics and mecanism of base-
‘catalyzed hydrolysis of 5;5'—dithlobrs .(a—nltfobénzoic
acid) in water,.hexadecy(trlmethylammonlum bromide micelles

and - dioctadecyidimethylammonium chioride - syrfactant

vesicles. J. Am. Chem. Soc., 103: 5439-47, 1881.

24. GUCCOVIA, |. M.;: QUINA,F. H. & CHAIMOVICH, H. A remarkable
enhancement of the rate of iester ‘_tth‘VSlS DVV s"yhthetlc

amphiphiie vesicies. Tetrahedron, 38: 817-20, 1982.

25. MACKAY, R.'A. Reactions in microemuisions. The lon-exchange

‘model. J. Phys. Chem., 86: 4756-8, 1982.

26. SILVA, 1.5.; ZANETTE, D. & NOME, F. Reacoes em microemulsdes:

desidratagio do DDT e derivados. Atual, Fis. Quim. _ Org.,

123-38, . 18985.



27.

- e8.

e9.

30..

31.

32.

3a3.

34.

B2

ISRAELACHIV!LI,VJ. N. Intermolecular and surface forces;

Colloid and biological systems. New York, Academic Press,

1885. Cap. 16.

LINDMAN, B. & WENNERSTRM, H. Micellies— Amphiphile agregation

In aqueous solutions. Topics in Current Chemistry. Berlin,-

‘Springer vVertag, 1880. V. 87.

LfANOS; P. & ZANA, R. Miceliar properties of alkyltrimethyi-

ammonium hydroxides in aqueous solution. J. Phys. Chem.,

87: 1288-91, 1883. .

MUKERJEE, P. fNe nature of the binding of counterions Oh

charged colloids and macromolecules.‘ J. Phys. Chem.,  B66-:

843-7, 1862.

SEPOLVEDA,'L. & CORTES, J. lonization degrees and critical
micelle concentration of :hexadecyltrlmethylammonlum and
tetradecyitrimetylammonium micelles with different counter¥

tons. . J. Phys. Chem., 89: 5322-9, 1885.

NEVES, M. F. S. Propriedades fisico-quimicas de detergentes

Cationicos. Disserta¢ao ( M. Sc.). Curso de Pés-Graduagao

em Fisico-Quimica, UFSC, Floriandpolis, 1987.

ROMSTED, L. S. Rate enhancements in micellar systems. Thesis

~ ¢ Ph. D.). Department of Chemistry, Indiana University,

" Bloomington, Ind., 1875.

EISENBERG, D. & KAUZMANN, W. The structure and properties -of.‘

water . London, GClarendon Press, 1968.



35.

37.

39.

40,

. 41.

2.

43.

_ o 83
BUNTON, C. A. et alli, loh binding ahd reactivity at_’chahged

‘aqueous Interfaces. Acc. Chem. Res. in Press.

TANFORD, G. Micelie shape and = size. J. Phys. Chenm.,

 76: 3020-24, 1972.

TANFORD, C. Hydrophobic free ehergy, micelle formation and

the association. of proteins with amphiphiles. J. Mol

_.3161., 67(1): 59-74, 1972.

LANG, J. et alll. GChemical relaxation studies of -micellar

~equilibria. J. Phys. Chem., 79: 276-83, 1875.

ANIANSON, E.A.G. et alli. Theory of the kinetics of micelliar

equilibria and quantitative Interpretation of chemical
relaxation studies of micellar ~ solutions of'. lonlc

surfactants. J. Phys. Chem., 80: 805-22, 1978.

VSRAELAGHIVILY, J. N.: MICHEL, D. J. & NINHAM, B.W. Theory of
self-assembly of hydrocarbon amphiphiles into mlcelleé‘ and

~ bilayers. J. Chem. Soc., 72: 1525-68, 1978.

LEIBNER, J. E. & JAGOBUS, J. Charged micelle shape and size.
J. Phys. Chem., 81: 130-5, 1877. ST

GRKTZEL, M. & THOMAS, J;VK. Modern fluorescence sgggtroécoEx,

-~New_York. Plenum Press, 1878.

POLITI, M. J. Estudo da reacao de hidrollse aic#lina de ions

n-alquil-4-cianopiridinecs em micelas. Dléserfaciq,f(-‘ﬂ; _'-

Sc.). Instituto de Quimica, USP, Sdo Paulo, 1980.



849

44. EKWALL, P.: MANDELL, L. & SOLYOM, P. Aqueous cetyltrimetyl-

ammonium bromide solutions. J. Colloid Interface Sci.,

AN

38(2): 519-28, 1971.

45. HlJNL|EFF, P.F; Thermodynamics of micellar equiitbrium for

lonic detergent. J. Colloid Interface Sci., 33: 255 - 64,

1870.

46. ABU-HANDIYYH, M. & MYSELS, K. L. The dialysis of sodium
dodecylisulfate: I1ts activity above the critical mlcelre
concentration, and the pnase4separatloh mode | of micelle

formation. J. Phys. Chem., 71: 418-26, 1867.

47. EVANS, H. G. Alky‘ syiphates Part l. Critical - micelie

" concentrations. of the sodium salts. J. Chem. Soc. , :

576-82, 18%56.

‘48. SHINODA, K. & HUTGCHISON, E.  Pseudo-phase separatlbn model for
thermodynamic calculations on micellar solutions. J. Phys.

Chem., 66: 577-82, 1382.

49. MUKERJEE, P.: MYSELS, K. J. & KAPAUAN, P. Gounterlon specifi-
~© city In the formation of lonic micelles: Slize, hidration
and hydrophoblic bonding effects. J. Phys. Chem., 71 :-4186-

75, 1987..

50. SEPULVEDA, L.: LlSSl, E. & QUINA, F. iInteration of neutral

molecuias with lonic micelies.,  Adv, Coll. Interf. Seci.,

21: 1-57, 1986.



85

51. SUDHOLTER, E. J. H.: ENGBERTS, J. B. N. F. & HOEKSTRA, D. Ve-

‘"gicle formation by two novel syntetic amphiphiles carring

micropolarity reporter head groups. J. Am, Chem.' Soc .,

102: 2487-9, 1880.

52. HARTLEY, 6. S; Aqueous solﬁtion; of paraffin chain salts.

Paris, Hermann, 1936.

53. ST[GTER, D. Micelle formation by lonic surféctants, Part |.

J. Colloid Interface Sci., 47 (2): 473-81, 1874.

‘54. MCBAIN, J. N. Advances in colloid _ science. ~ New York,

Interscience, 1842.

-85, HARK'NSﬁ W.D; A clllndrlcar.model'for.the small soap micelle. -

J. Chem. Phys., 16: 156-7, 1848.

66. MENGER, F. M. The structure of micelles. Acc. Chem. Res.,

12: 111-7, 1979.

.87, MENGER,-F; M. & DOLL, D..W. On the structure of'_mlcelleé.

J. Am._ Chem. Soc., 106: 1108-13, 1984.

68. FROMHERTZ, F. Micelle structure: A surfactant-biock model.

Chem. Phys. Lett., Z7(3): 460-8, 1981..

59; DiLL, K; A. & FLORY, P.J. ‘Molecular ofganlzatlon in micelles

and vesicles. Proc. Natl. Acad. Sci. Usa., 78: 878-80,




81,

g2.

83.

84.

65.

87.

_ _ , 88
MENGER,lF. M. & BOYER, B. J. Water penetration into miceltes
asvdetermined by optical rotéry dlsperéldn. J.  Am. Chem.

Soc., 102: 5838-8, 1980.

ZANETTE, D. Preparacao de anfifilicos funéionais e estudo de

suas propriedades em micelas. Tese ( Dr. ). Instituto de

Quimica, USP, S3o0 Paulo, 1981.
GRUEN, D. W. R. The standard picture of lonic micelles.
Egogreﬁs in Colloid & Pélxmgr Science., 70: 8-16,

1985.

ROBB, 1. D. & SMITH, R. Nuclear spin-lattice relaxation times

‘of atkall metal! counterions-at mlcelllar interfaces. J.
‘Chem. Soc. Faraday Trans. I.; 29: 297—92,'1974;
BOGKRIS, J. 0'M. & REDUY, A. K. N.- MQQELE__ELESLLQSHQEL§££X-

New York, Plenum Press, 1973. V. 2.

SHAW, D. J. Introducao a quimica dos éoloides e de superfi-

cies. Sao Paulo, Edgard Beiicher, 1973,

ADAMSON, A. W. Physical chemistry of surfaces. New York,

Interscience, 1967.

BONILHA, J.B.S. et alll. 1ton exchange in micellar solutions.

Effect of detergent structure on the binding and reactivity

of OH iIn catlonic micellar solutions. J. Phys. Chem., 28:

4841-7, 1982.



- 70,

71.

72.

73.

- 74.

75.

87

FRAHM, J.; DIEKMANN, S. C. & HAASE, A. Electrostatic proper-

‘ties of ionic mlcelles in 'aqueous solutlons. Ber. Buns.

Phys. Chem., 84: 566-71, 1980.

KURTZ, J. L. Effects of micellization on the kinetics of the
hydrolysis of monoalky! sulfates. J. Phys. Chem., 66: 2239-'

48, 1962.

CORDES, E. H. Reaction kinetic in micelleé. Neﬁ York, Plenum

Press, 1973.

BUNTON, C. A. Miceliar catalysls_and_'lnlbltlon.‘ Prog{ Solid

State Chem., 8: 239-81, 1973.

FENDLER, J. H. Interatlons'and kinetics Iin membrane m{metic

- gystems. Ann. Rev. Phys. Chem., 38: 137-57, 1884.

GORREIA,_V; R. .Mecanismo de reacac em meio ﬁicel#r.-lTese*

¢ Or. ). Instituto de Quimica, USP, Sio Paulo, 1989,

KOLTHOFF, |. M. & JOHNSON, W. F. Determination of the degree

of dissociation -of micelles of‘1—n-dodecanesulfonlc acid by

use of the aclid-catalyzed reaction between Ilodine and

acetone. J. Am. Chem. Soc., 73: 4583-8, 1951.

ERIKSSON, J.A. & LINGAFELTER, €.C. Primary salts effecté with

some paraffin-chaln sait solutions. J. Colloid Interface

Sci., 10: 71-87, 1985.



88
768. HARTLEY, G. S. Efféct of |ong-cha|n_‘éalts on - indicators-
-valence type of indicators and the protein error. IL;Q§;

Farad. Soc., 30: 444-50, 1934.

77. MENGER, F. M, & PORTNOY, C. E. On the chemistry of reactions
proceeding Inside molecular aggregates. J. Am. Chem. Soc.,

80: 4698-703, 1987.

'78. BEREZIN, |. V.: MARTINEK, K. & YATSIMIRSKI, A. K. Physicoche-
mical principles of micellar catalysis. Usp. Khim., 42

1729-58, 1973.

.79. ROMSTED, L. A general:klnetlctheor&-of'rate enhahceménts for
reactions bétween'o}ganlc substrates and hydrophilic lons
:ln micellar systems; ln&_ ﬁITTAL; K._L; ﬁ;ggl;;gggiggL"
solubilization and microemulsions. New York; Plenum éress,

1877.

80. BUNTON, G. A.: ROMSTED, L. S. & SAVELLI, G. Tests of tne
| peeudophase model of micellar catalysis: I1ts  partial

fallure. J. Am. Chem Soc., 101: 1253-3, 1978.
81. QUINA, F. H. &  cHA|M0v|cH,'H. lon  exchange in  micellar
solbt[ons. 1. Conceptual framework for 1{on exchange. in

miceliar solutions. J. Phys. Chem., 83: 1844-50, 1973.

82. GRUNHAGEN, H.H. Ghemical relaxation of.cetylpyrldlnldm Iodiae

micelles in high electric flelds. J. Colloid Interface

Sei., B3: 282-95, 1875.



. 89
83. NEVES, M. F. S. et alil. Origin of the épparent breakdown of -
the pseudophase lon-exthange mode |l fqr micellar cata]vsls_j

wity reactive counterion surfactants. J. Phys. Chem., 93:
1502-5, 1989. | - |

84. ROMSTED, L; S. Micellar effects on reaction rates ’énd
equitibria. In: MITTAL, K. L. Surfactants in _solution.

New York, Plenum Press, 1984. Vv.2, p.’1q15.

85. BUNTON, C. A. & SAVELLI, 6. Organic’ reactivlty' in aquebus

micelies and similar assemblles. .Adv. Phys. Orgqg. Chem., .

. e2:.213-308, 1886.

86. BUNTON, G. A.: ROMSTED, L. S. & THAMAVIT, G.J. The psedophase
model of mlceljar'catalysls. ;;_Am;;gngm;;ggg,, 102: 38300-

03, 18980.

87. BUNTON, C.A. et alil. Reaction in miceiles of cetyitrimethyl =~

“ammonium hldl‘O)ﬂd&. Test of p‘seudophaSe model for kinetics.:

J. Phys. Chem., 85: 4118-25, 1981. .

88. BUNTON, GC.A. & ROMSTED, L.S. Reactibe counterion surfactahts.‘

In: MITTAL, K. L. Solution behavior of surfactants. New

York, Pienum Press, 1982. V.2, p.975.

89. NOME, F. et alil. Limitations of the pseudophase moqél of mi-
~cellar catalysis. The denydrocnorlnétlon of 1,1,1-trichlioro
fa,a-brs(p-chlorophenyl)etané and some'of-lts_ derivatives.

'J. Phys. Chem., 86: 1881-5, 1882.



80
80. VERA, S. & RODENAS, E.J. Influence of N-cetyl-N,N,N-trlmethyl-
ammonium bromlde counterlons'ln the basic hydrolysis of

negatively charged aromatic esters. J. Phys. Chem., 90:

3414-7, 1986.

91. IONESCU, L. G. & NOME, F. On the val)dity of the pseudo—phase
model for micellar catalysis. in: MITTAL,K.L. Surfactants

in solution. New York, Plenum Press, 1984. V.2, p. 1107.

8a. szOLER, g; et alli. Kinetic behavlorfof cetyltrimethyiammo~
nium hydroxide. The dehydrochorlhatlon of 1;1,1-trichlqro-.
e,e- bls(p-chlofbphenyl)etane ahd some of its derivatives.
1. _Phys. Chem., 88: 1892-5, 1984. |
93. GONSALVES, M. Et alili. ‘Failure of the pseudophase model .in
| the acid-catalyzed hydrolysls of écetals and p—methoxyben-—
zaldoxime esters in the présence of an anionic micelle. l;

Phys. Chem., 89: 1127-30, 1985.
‘ _ Tl _

84. BROXTON, T. J. & SANGO, D. B. Micellar Catalysis of organic
| | reactloﬁs.'Furthe}‘evldence»for the partial failure of the
pseudopﬁﬁse kKinetic model of micellar cétalﬁsls for Nreac—
tions of . hydroxide ions. Aust. J. Chem., 36: 711-7,;v

1986.. | - | . | o

95. ABUIN, E. B. et alili. Selectivity coefficients for ion

exchange in mlcelles'of hexadecyltrimetylammonium bromide

——

and chloride. J. Colloid Interface Sci., ©6: 993 - 5,

1983.



o | 81
96. NASGIMENTO, M. 6.: MIRANDA, S. A. F. & NOME, F. Use of reactl

"ve counterion type I'IH_CB“BS_ for the detervmlnatlon' of

selectivity coefficients. J. Phys. Chen., Qg: 3366 - 8,

1988.

87. FRAHM, J. & DIEKMANN, S. Electrostatics of micelliar systems.
In: MITTAL, K. L. Surfactants in solution. New  York,

Plenum Press, 1984. v.2, p.897.

98. BUNTON, GC. A. & MOFFAT, J. R. lonic competition In micellar

reactions: A quantitative treatment. J. Phgg: IChem.;.gQ:

538-41, 1986.

98. ORTEGA, F. & RODENAS, E. An electrostatic aproach for expiai-
ning the Kkinetic reéults in the reactlve counterion
surfactants CTAOH and CTACN. J. Phys. Chem., O1: 837- -

40, 1887.

100. GETTINS, J. et alll. Thermodynamic and Kkinetic parameters

"associated wlth tne'eXchange process 1involiving. GICONO‘S‘

and micelies., J. Chem. Soc. Faraday Trans. II., 74:1957-

-84, .1978.

101. JAGANNATHAN, N. R. et alil. Localization of methanol, etha- -
| nol and-afprbpanol at micelles in water: An NMR T‘-relaxa-

tion study. J. Phys. Chem., O1: 4553-5, 1887.

402. ANIANSSON, E. A. 6. Techniques and agglxcaiipns' of fast

'1 reactions in solﬁtions. Holland, D. Reidel, 1879,



103. ZANA,-R.'et alll. Effect of alcohol on the Vpropebtles 'of
micellar systems. J. Colloid Interface Sci., 80(1): 208-

23, 1881.

- 104. HALL, D. et alli. Ultrasonic relaxation studies of the ex-
change process between sufface active agent lons, small

molecules and mixed micelles. J. Chem. Soc. Faraday II,
73: 1582-8, 1977. |

105. HAYASE, K. & SHIGEO)'H. The distribuition of higher alcohols

‘In aqueous micellar solutions. Bull. Chem. Soc. Japan,

80(1): 83-5, 1977.

106. IVANA, A. S. Reacoes em mi er cemul soes:: Desidrbclgracao do
e derivados. - Dissertacdo ( M. Sci. ). Curso de P6s—6radu¥f

acao em Ffslco-Ouimlca,'UFsc, Fiorianopolis, 1986.

| 107. BUNTON, G. A. & BUZZAGGARINI, F. Quantitative treatment of
bromide ‘lon nucleophilicity in a microemulision. J. Phxs. )

Chem., 86: 5010-49, 1986.

108. ATHANASSAKIS, V. et alii. Perturbation of micellar size and
" charge by addition of t—amyl alcohol. In: MITTAL, K. L.
Surfactants in solutiéns. Néw York, Plenum Press, IISBE;;

V. 4, p. 271.

109. THOMAS, J. K. Effect of structure and charge on radiation-
induced reactions in micellar systems. Acc. Chem. Res. .

- 10(4): 133-8, 1977.



110.

1.

11e.

113.

114.

118..

116.

117.

' _ | 93.

IONESGU, L. V.: ROMANESCO, L. S. & NOME, F. ffne- effect of
cosolvénts on the formations of  cetyltrImethylahmonIum
-bromide in aqueous soiutions. ln:'HITTiL, K.i; §g;£§g;gg&g

in solution. New York, Plenum Press, 1984. V. 2, p.789.

‘BUNTON, C. A. & MOFFAT, J. R. Micellar effects upon substi-

tuitions by nucieophilic anions. J. Phys. Chem., = ©2:

28%6-902, 1988.

BAGALOGLU, R.: BUNTON, G. A. & ORTEGA, F. Micellar enhance-
Ments of rates of SNE reactlons of halide ions. Thereffect

of headgroup size. J. Phys. Chem., 93: 1497-502, 1988.

BACALOGLU, R. et alil. NMR study of. the location of bromide
ton and methyl naphtélene-a-surfqnate‘ln cationic micelles

Relation to reactivity. J. Phys. Chem., 93: 1480-7, 1988.

BEILSTEINS HANDBUCH DER ORGANISCHEN CHEMIE. Bertin, Julius -

~ Springer, 1828. V. 11, p. 17.

SHALES, O & SHALES, S. S. A simple and accurate method for
' the determination of chioride In biological fluids.  J.

- Biol. Chem,, 140: 879-89, ‘1‘941, :

OUINA,,F.' Advances and perspectives iIn ”mlcei!ér catalysis.
Anais da VI Conferencia de Fisico-Quimica Organica.

Florlanbépolis, 1987.

ALMGREN, M. & RYDHOLM, R. Influence .of counterion binding on
micellar reaction rates. vBeactlon between p-nitropheny{
acetate and hydroxide lon In aqueous cetyltrimethylammo-

ntum bromide. J. Phys. Chem., 83(3): 360-49, 1979.



89

APENDICE 1 - Tensdo Superficial do CTEABr em 4qua, a Temperatura

Ambiente. R - .
-10g [CTEABF] .M ' r. dina cm "
3,92 | 3 81,8
3,74 - 58,8
3,64 o - 58,5
3,54 S 54,2
3,32 | g 49,5
3,24 I . 46,0
3,15 , . 43,0
3,09 | B 42,4
3,06 . a2,4
3,00 - 42,0
2,83 - 42,0
2,89 | - 42,0
2,76 - ) ' 41,8
2,66 | | ,4_1,7"
2,53 - 41,3
2,47 . o o Me
2,90 I 40,9
2,36 R 40,7
2,29 | 40,8
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 APENDICE 2- Condutividade especifica do CTEABr em agua, a.25°C.

1n°x[crekar], ' 1%L, 10°x[cTEABT]., 0L,
| M ohm *em " M. onm*® cmt
0,08 0,09 2,77 2,35
0,14 0,18 2,88 2,42
0,22 0,28 3,03 2,51
0,31 0,40 3,18 2,60
0,39 0,52 3,34 2,69
0,53 0,70 3,52 2,80
0,66 0,88 3,71 2,92
0,79 1,07 3,89 3,01
0,91 1,20 4,03 3,11
1,04 1,28 4,21 3,20
1,18 1,38 4,40 . 3,31
1,30 1,48 4,49 3,37
1,40 1;51 4,87 3,47
1,47 1,57 4,78 3,53
1,81 1,85 4,93 3,62
1,689 1,70 5,01 3,68
1,76 1,81 5,11 3,73
1,88 1,83 5,22 ‘3,80
a;oo  1,90 5,38 3,87
2,12 1,98 5,58 4,00
2,24 2,03 5,77 a,n
2,39 | a,1a‘_ 5,93 4,19
2,80 2,25 ‘4,28

6,08

w
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APENDICE 3 - Gondutlividade especifica do GTEAOH em agua, a 25 C.

10°«<[cTEAOH], 0%,  ao®[cTenoH], 0L,
M - ohm * cm ' M ohm® cm’
0,18 ‘0,20 3,29 | 5,17
0,30 0,98 3,47 . 5,30
0,43 0,78 | 3,64 | 5,59
0,52 ' 1,00 : ' 3,82 . : 5,80
0,82 : 1,20 - 4,00 6,01
0,72 1,35 a8 8,25
0,82 1,71 . 4,42 - 8,27
ERRT: 2,10 4,58 6,46
1,22 2,23 4,70 8,70
1,38 2,50 o 4,83 6,87
1,42 2,66 - © 5,00 - 7,08
1,54 | 2,86 | 5,29 7,29
1,61 2,92 | . 5,40 7,38
1,84 3,32 . | 5,62 ,  7,85
2,00 | 3,58 - 5,79 B 7,85
2,14 - 3,82 . s,88 7,93
2,28 - 3,82 . 8,10 8,08
2,40 a0 6,26 8,18
2,56 . 4,45 8§41 - 8,3
2,75 | 4,69 o 8,56 8,81
2,849 | 4,78 | 8,71 - 8,72
2,84 4,85 | 6,88 8,94

3, 5,01 | 7,00 9,14
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APENDICE 49 - Condutividade especifica do CTEABr em solugdo aquosa

' de n-butanol O,1N, a 25°C.

10°x[cTeEABr] , BR[O 10°x[cTEABr] . 0%,
M ohm “em M ohm* em’
0,09 0,15 - 2,09 o2,
0,18 0,28 2,20 ;-. 2,18
0,20 0,35 2,30 . 2,25
0,27 0,44 2,40 2,33
0,34 0,55 2,53 2,39
0,41 0,84 2,72 2,4
0,47 - p,72 | 2,85 2,70
0,6 0,85 | . 3,18 2,86
0,60 - e,8% 3,42 3,03
0,86 ,.. 0,88 R 3,58 3,14
0,72 1,085 o 3,79 3,27
0,78 | PRI o 3,97 , 3,4b
0,91 1,28 o 4,14 . 3,s2
1,04 1,33 4,32 - 3,83
1,18 1,43 4,49 | 3,74
1,28 a2 | 4,85 3,85
1,46 1,83 o a1 3,85
1,8 1,77 - 4,97 4,08
1,70 1,84 | . 5,19 ' 4,15
1,75 1,88 - s.,28 4,28
1,86 1,98 - 5,43 4,35

1,98 2,02 5,57 4,44




APENUICE § - Condutividade especifléa do GTEABr em solug¢ao aquosa

de n-butano! 0,2N, a 25°GC.

10°x[cTEABF], ‘10‘§L8, 10°x[cTEABSF], 10%L,
M ohm ‘cm - | M | ohm~ cm"
0,06 0,10 - 2,19 2,27
0,13 0,19 - 2,45 2,45
0,19 0,29 2,74 2,89
0,28 0,41 - 2,89 | 2,82
0,32 0,48 | 3,02 2,92
0,38 0,58 3,25 3,08
0,49 0,66 - 3,43 | 3,22
0,51 8,73 . 3,80 - 3,35
0,59 o 0,84 | 3,77 3,47
0,865 0,91 | 3,99 3,59
0,70 0,98 | a0 3,7
0,75 1,02 - a,27 . 3,83
0,86 1,14 - 4,42 3,84
0,93 1,20 4,8 4,08
1,00 1,27 L 4,73 4,18
1,08 1,38 . a,87 L a,27
1,18 1,492 “ - 5,02 4,37
1,28 1,53 5,18 4,47
1,39 1,82 : 5,31 - 4}57’
1,50 1,72 5,44 4,87
1,84 2,00 - 5,50 4,71

1,88 - B 5,57 4,78
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APENDICE 6 - GCondutividade especifica do CTEABr em soluc¢ao aquansa

de n-butano! 0,3N, a 25°C.

10°%[CTEABC] , 10%1L, - 10°<[ovEABr],  10%L,
Mo ohm ‘cm N ohm® cm®
0,07 0,08 2,17 2,39
0,11 0,18 2,32 2,47
0,17 0,24“ g 2,44 ) 2,58
0,25 : 0,36 - 2,55 | 2,66
0,33 0,46 - - 2,82 2,72
0,40 0,58 2,79 2,88
0,49 0,70 2,97 3,00
0,60 0,82 R 3,17 3,15
0,71 0,98 | a0 3,33
0,80 1,07 ' 3,54 . 3,44
0,87 | 1,16 3,68 3,54
0,82 1,21 | | 3,85 o 3,87
0,99 1,30 ~ a,03 3,81
1,13 | 1,44 | 4,20 3,93
1,200 1,0 4,3 . 4,05
1,34 1,84 | a2 4,17
1,48 1,78 . a,87 4,28
1,57 | 1,85 483 4,40
1,70 | 1,8 - 5,04  a,56
V17 2,00 5,28 4,72
- 1,88 ) 2,10 . 5,44 . a,84

2,049 . 2,22 ' - - 5,54 4,91




APENDICE 7 - Condutlvidade espéciflca.do CTEABr em solugao .agquosa

de n-butano! 0,4N, a éséc.

. 10%<[cTEAB] | 1o‘st, - 10°x[cTeaBr], 0%,
oM ohm *cmt o onm* cm®
0,08 : 0,08 - - 2,20 2,54
6,13 0,18 - 2,38 - a,72
0,19 0,26 . 2,58 2,90
0,26 - 0,34 . 2,78 . 3,08
0,32 0,44 T 2,98 3,29
0,38 0,54 | 3,12 - 3,38
0,44 0.8 a8 3,47
0,51 R TR 3,38 __,'3,53'
‘o5& . os80 3,53' 388
- 0,83 0,88 3,8 3,80

0,70 | 0,97 S a7 3,80
0,81 | '1;11 o 3,80 4,00
0,82 . 1,24 "-1 . N a0 4,8
1,05 | | 1,97 _ “?'14}27 - a,es

1,18 ' :' 1,54 a,42 N - 4,42
12 186 as8  a,s3
1,38 1,78 4,73 4,85
1,50 , 1,0 4,87 4,77
1,62 - 2,00 5,02 4,88
1,79 -,. 2,12 . s,a7_ 5,00
1,88 2,18 -~ s,30 “ 5,09

2,00 - 2.38 5,44 5,20
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~ APENDICE 8 - Condutividade especifica do GTEABr em solucio aquosa

. de n-pbutano! 0,5 N, a 25°C.

10°x[CTEABF] , RLCION - 10°x[cTEABY] , ot

M Cohm tem : M | onm* cm’
0,06 0,07 1,82 2,32
0,11 | 0,16 . 1,92 - 2,43
0,18 0,27 . 2,00 - 2,51
b,esr . 0,35 | 2,13 | 2,64

0,31 0,45 2,23 | 2,75
0,46 0,66 | 2,43 2,96
0,81 0,73 1 2,84 3,16
0,80 0,88 . o 2,79 | . 3,32
0,88 - 2,88 3,50
0,71 1,02 | . 3,18 - 3,89

0,77 | . 1,10 o 3,92 3,82
0,83 BERCE g 3,57 . 4,55

0,89 - 1,85 o 3,82 4,28
1,00 1,39 | 3,98 | :' 4,42
1,07 1,47 4,20 a8
1,13 1,85 4,44 4,83
1,22 1,86 4,83 5,00
.1,30 1,78 o ‘ 4,85 ‘I_ 5,20
1,40 - 1,88 : 5,08 - 5,38
1,48 1,95 5,21 - -5,82
1,81 2,08 . s,3 5,85

1,71 2,19 - 5,43 5,70
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APENDICE 9 - Condutividade especifica do CTEABr em soluc¢io aqu~dsa

de n-butanol 0,6 N, a 25°C.

10°x[cTEABT] , RLICIo 10°x[CTEABT] , ok,
M ~ onmtemt om | ohm® cem"
0,10 0,13 - 1,87 - 2,30
0,19 0,26 o | 1,86 - 2,39
0,27 0,37 2,07 - 2,8
0,38 0,52 - . 2,18 2,62
0,43 . 0,59 2,38 . 2,82
0,48 0,66 , - 2,80 , 3,04
0,55 08,77 - 3,23
0,61 0,85 IO TR 3,43
0,67 0,82 3,22 3,63
0,72  g,89 . 3,38 | 3,80
0,78 1,07 3,89 » 3,98
0.8 1,14 . 3,88 a2
0,94 Caer | 4,06 4,39
1,01 | 1}34 o | . a,20 : 4,51
1,05 | a1 4,37 4,868
1,15 | 1,2, 4,53 Ca,81
1,20 1,88 . a,74 4,99
1,27 1,87 o 4,99  s,2
1,44 1,86 | 5,20 5,38
1,51 | 1,93 | 5,42 5,57
1,63 2,05 - ' 5,53 5,86

1,74 _ 2,48 5,67 - 5,78
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APENDICE 10 - GCondutividade especiflcé do CTEABTr em‘so{ucéo aqudsa

de n-butano! 0,7 N, a 25°C.

10°x[cTEABSF] , 0%, 10°x[cTEABF] , " 0L,
| Mmoo ~ ohmtem® o M | ohm* cm’
0,20 0,28 - 2,26 2,78
0,25 o 0,3 2,40 2,83
0,28 0,40 o : 2,56 | - 3,10
0,37 = : 0,52 - 2,717 3,85
0,43 , 0,60 2,88 3,941
0,48 0,67 . 3,08 3,58
0,59 0,89 ' 3,15 - - 3,89
0,63 0,87 _ g' 3,24 3,81
0,68 . .o0,84 . 3,92 . a,00
0,86 1,17 | o 3,81 o 4,17
1,01 | 1,38 ‘3,70 - a,26
1,06 1,43 S 3,87 4,42
113 iS00 4,04 4,81
1,22 1,82 | a2t a,78
1,31 1,79 4,38 4,82
1,92 1,86 I . 4,54 5,07 \
1,54 1,98 o 4,69 5,23
1,85 2,10 . a,85 . 5,37
1,76 2,23 5,00 5,82
1,89 2,37 - 5,95 5,88
2,02 2,52 ~ s,30  s.80

2,19 2,88 5,43 5,83
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APENDICE 11 - Gondutividade esbec"iflca, do CTEABr em solucao aquosa

de n-butano! 0,3 N, a 25°C.

10°«<[cTEABY] , e, 10°x[cTEAB], 100,

M ) ohm *cm* M ohm' cm’

0,06 0,07 B - 1,88 2,28
 _0,13_ 0,18 . 2,02 2,42
0,99 0,24 2,18 2,87
0,26 0,32 2,34 2,77
‘0,33 0,42 - o 2,49 2,94
0,45 - 0,56 = | . 2,85 3,
0,51 0,84 o 2,79 | 3,27
0,57 _' ‘0,51_,- . 2,88 3,4
0,63 -~ o,80 3,08 3,58
0,68 0,87 - | 3,351 o 3,76
0,75 - 0,93" : S ' 3,43 3,949
0,81 1,00 380 - 4,3
0,87 1,08 o a3 4,40
0,93 1,08 a2 a,58
vor o 1,8 R 4;19" o a,72
v a3 4,93 . 4,38
1,22 1,53 - a8 | 5,14.
1,33 '. 1,886 . a,78 5,32
1,94 1,78 4,98 5,81
1,55 . 12 5,08 | -5;64__
1,86 L 2,02 o 1 'v;-.5,as' - 5,81

1,77 C21e | 5,40 ° . 5,96
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APENDICE 12 - Condutividade especifica do GTE.AOH em solugao aquosa

de n-butano! 0,1 N, a 25°C.

10°<[cTEnoH), 0%, | 10°x[cTEAOH] 0%,
M ohm ‘cm * ' M ohm® cm’
0,14 0,14 , 3,80 | 5,71
0,23 0,41 | 3,78 5,98
0,33 : 0,69 . 3,88 6,27
0,49 0,93 4,13 6,46
0,55 1,18 4,30 6,66
0,66 1,39 | a4 6,91
0,77 1,61 - 4,83 7,14
0,98 | 1,85 | 4,80 | 7,38
1,13 . 2,16  -4,96‘-  7,61
1,29 ' 2,40 - 5,16 7,95
1,39 2,59 . 5,32 | N 8,17
1,8 - 2,80 . 5,44 8,35
1,73 3,19 ” o 5,60 - 8,58
1,90 3,49 | . 5,75 ' 8,81
2,10 3,66 ~ 's,81 8,00
2,23 | 3,88 ' 6,06 8,22
‘2,38 4,13 - s 9,47
2,58 4,37 | 6,38 | 9,71
2,87 4,864 . 8,50’ 9,80
3,05 '. 4,92 8,65 10,08
3,24 . s,19 6,79 10,26

3,492 .. - 5,47 S o 7,07 ' 10,64'
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-APENDIGE 13 - Condutividade especiflca do CTEAOH em solu¢ao aquosa -

de n—-butanoi 0,2 N, a 25°c.

10°x<[CTEAOH] , BRI - 10°x[cTEADH] , 0%,
M onm *emt ‘ M onm* cm*
0,16 0,32 | | 3,78 .~ §,69
0,33 - 0,88 i 3,85 6,94
0,49 0,87 . aas 7,19
0,57 1,12 | ~ 4,30 7,47
0,72 '_ . 1,45 | 4,47 | 7,73
0,87 1,74 4,83 | 7,989
0,98 1,88 : 4,80 - 8,22
1,08 | 2,18 . 4,86 8,48
120 2,38 82 8,70
1,29 2,2 5,28 8,94
1,54 3,01 o 5,44 | 9,17
1,70 3,33 5,60 . 9,43
1,90: | 3,73 . 5,75 9,63
2,10 a,04 ' 5,81 o 9,87
2,30 4,30 | 6,086 10,07
2,56 an | 6,21 10,30
‘2,70 : 4,95 - . 8,37 | v’1u,55
2,87 ‘5,22 1 6,53 10,75
3,05 . 5,48 8,85 - 10,87
‘3,24 5,78 » 8,79 1,20
3, a2 8,09 o 8,93 11,39

3,60 . - 8,38 1,07 11,80
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APENDICE 19 - Conduthldade'esbec,iflca do IC'I_’EAOH em solu¢cao aquosa

de n-bdbutanol O,S'N,‘a 2500.

10%<[CTEAOH] , | 10‘xL8, | 10°x[cTEAOH] , oL,
| M ~ ohm‘em? . M o ohm® cm®
0,12 ‘Ao,1a R 3,42 5,75
o2 0,44 3,69 8.5
0,33 | 0,68 : _ -,3,95 | 8,55
0;44 . 0,91 o : 4,16 | - 6,87
0,51 1,18 | .- 4,30 7,10
0,72 1,82 4,947 7,36
0,87 1,81 ‘_  4,63 . 7,85
0,98 ‘_“ 2,00 R 4,80 . 7,84
1,08 - | 2,21 a4, B8
1,20 2,43 - 5,13 8,48
1,28 258 ' s,@ 873
1,40 2,76 5,44 8,88
1;50 | S 2,98 R ,.  5,60 B 8,23
1,60 BE-RIE B | 8,78 8,45
w1 3,30 " ~ s,80 39,88
1,87 3,958 8,08 9,83
2,00 3,73 . 8,21 10,12
2,20 3,89 - 6,36 | 10,33
2,39 a5 8,52 | ' io,59
2,68 463 8,79 10,97
2,87 a8 - ’5,93_7‘_ BERTINY’
3,186 5,38 7,07 11,88
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APENDICE 15 - GCondutividade especifica do CTEAOH em 5soluc50 aquosa

de n-butanol 0,4 N, a 25°C.

10°%[GTEAOH] , 10°xL, | 10°x[CTEAOH] , 10%L,

4 M | Conmtem? | '_ M ohm® cm®
0,18 0,40 | | 3,46 5,84
0,34 | 0,77 | 3,60 6,05
0,44 . 0,98 | - 3,78 | 6,31

0,55 . 1,23 R 3,95 6,54
0,70 . 1,88 . 4,30 7,00
0,87 | 1,92 . 4,85 7,58
0,98 | 2,14 4,82 © 7,83
1,15 2,50 L 4,97 8,07
1,28 2,76 5,19 8,33
1,40 | 2,96 ._ - 5,28 - 8,586
1,50 R 3,12 : 5,49 _ 8,80
81 3,28 | 5,60 8,05

1,70 3,44 | . 5,75 9,28
1,80 o 3,8 - 5,91 : 8,582
2,00 3,79 s 9,74
2,20 : 4,08 | o - 9,88
2,39 4,28 6,3 10,19
2,58 | 4,5¢ . 8,50 S 10,4
2,77 , 4,80 B 8,85 10,83
2,98 - 5,08 ’ 6,80 | 10,88
3,08 5,23 | : 6,96 1,10

3,aa 5,44 7,07  n,e7
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APENDIGE 16 - GCondutlividade especifica do CTEAOH em solugdo aquosa

de n-butano! 0,5 N, a 25°C.

10°x[CTEADH] , 101, 10"x[CTEAOH] , 0%,

M ohm “cm M ohm* cm"
0,19 0,42 3,80 6,29
0,38 0,85 3,79 6,55
0,55 1,18 3,85 6,83
0,78 1,71 9,13 7,08
1,02 2,21 4,37 7,51
1,18 2,50 4,47 7,65

1,29 2,70 4,63 7,80
1,449 2,98 4,80 8,16
1,80 3,25 4,96 8,40
1,70 3,43 5,12 8,64
1,80 3,81 5,28 8,87
1,90' 3,786 5,47 8,29
2,00 3,93 5,80 9,37

2,20 a,21 5,75 9,57
2,44 4,57 5,94 9,87
2,58 4,78 6,07 10,05
2,73 5,00 8,21 10,25
2,87 5,18 6,38 10,49

3,01 5,41 8,50 10,69
3,17 5,69 8,65 10,92
3,33 5,93 8,80 11,13
3,47 6,11 7.07
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APENDICE 17 - Condutividade especifica do -CTEAOH em 'solucao aquoéa

de n-butanol! 0,6 N, a 25°¢.

\

10" [cTEAOH] , w0, 10"x[cTEAOH] , 10%1_,
M ohm ‘cm* M | ohm® cm"
0,20 - 0,43 3,79 6,90
0,41 | 0,88 3,88 7,08
0,82 1,31 . '» 4,13 7,47
0,77 ; 1,84 4,30 | 7,77
0,88 2,08 o 4,47 | 8,05
1,08 2,27 " 4,63 8,33
1,29 2,67 o 4,80 8,86
1,52 3,13 . _ 4,96 8,87
1,80 3,28 : 5,12 8,14
1,70 3,45 5,28 " 9,40
1,82 3,66 5,44 9,85
1,80 . 3,80 - - 5,80 o 9,81
2,10 4,14 - s,7% 10,14
2,88 4,37 - 5,97 10,48
2,39 - 81 6,06 "'_. 10,62
2,54 . a,88 - g.ev 10,85
2,88 5,08 . 8,38 . 11,086
2,82 5,31 | 8,50 1,3
2,8 5,51 - . 6,85 11,82
3,15 5,86 o 8,80 11,77
3,42 . 8,32 - - 8,93 11,96

3,60 . 6,886 | 7,07 - 12,20
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APENDICE 18 - Gondutividade Especifica do GTEAOH em s0lu¢a0 aquosa

de n-butanol 0,7 N, a 25°G.

- 10%<[CTEAOH] , | 1o‘st,  1e®x[cTEAOH] . 101,
| Mo ohm “cm noo ~ otm* cm’
0,13 0,30 - 3,62 8,80
0,29 0,81 3,78 8,88
0,47 0,87 3,95 | 7,18
0,68 1,40 -~ a,13 7,48
0,79 | 1,83 : - 4,30 7,78
0,87 1,80 | - 4,47 8,03
1,08 2,18 o “a,83 8,32
1,18 2,40 R 4,80 . 8,59
1,28 258 . 4, 8,84
1,90 2,78 | vv' - x 5,12 | 9,09
1,85 : a,es  s,28 9,35
1,80 | 3{56 S 5,44 9,62
1,80 o 3,74 o 5,60 9,86
2,00 3,0 s, 10,08
220 a2a 5.8 . 10,24
238 a8 8,08 o 10,43
2,53 4,78 . 8,21 10,83
2,68 5,02 . e,s0 11,08
2,81 | 5,24 8,68 11,32
2,98 5,50 - AE | 6,86 -_11}63
3,15 - s,82 '   8,98 11,78

3,3 8,15 7,07 | 11,93
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APENDICE 19 - Condutividade especifica do CTE'AOH em solucid aquosa

de n-butanol 0,9 N, a 25°C.

10°<[CTEAOH] , RIETO 10°x[CTEAOH] , 101,
M onm *em ' " - onm® cm'
0,14 0,11 I 3,24 ' 5,84
0,30 0,38 - 3,492 5,95
0,44 0,64 - 3,80 6,24
0,55 0,86 - 3,78 8,54
0,66 1,07 , 3,95 8,84
0,78 1,34 ' 4,13 7.
0,98 1,72 4,30 7,43
1,08 1,92 - 4,47 | 7,71

1,18 o 2,1 . a,s0 8,27
1,29 2,30 ' 4,98 8,54
1,44 2,58 . sa2 8,81
1,80 2,89 S 5,28 ~ 9,05
1,72 . 3,07 5,60 9,55
1,80 S 3,22 : 5,75 9;73
1,80 3,37 o ) 5,81 9,85
‘2,00 3,57 | | ~ &.08 10,24
B 3,88 L 8,21 10,43
2,92 . 4,20 1 6,37 10,84
2,58 4,50 6,50 10,85
2,68 4,85 - 8,65 - 1,07
2,87 4,89 8,79 11,30

3,08 8,32 ' 6,93 - 11,80




APENDIGE 20 - Constantes de velocidade de -

primeira

113

ordem

observadas para a reagao de X ( X= Br, GCi) com

3-MeONs em 0,03 M de CTAGCI na presenca de brometo de

sédio em soluc&es.aquosas na faixa de 0 a 0,8 M. de

n-butanol, a 25 °c.

10% k', st
B
| [auOH], Mo
[Naar]; M 0,0 o,é 6,4 0,6 0,8
- 1,30 0,56 0,46 - 0,20 0,08
0,005 2,51 1,25 ' |
0.010 3,51 1,90 1,00 0,54 0,30
0,015 3,90 2,11 1,85 0,73
0,020 5,42 2,61 1,35 0,88 0,44
0,025 S 1,49 0,83 0,50
0,030 6,12 3,13 1,78 1,05 0,57
0,040 6,85 3,69 2,07 1,26 0,65
0,060 7,85 2,42 _
0,080 8,36 5,12 2,70 0,87
0,100 9,80 5,55 3,07 '_1455 0,97
0,140 6,13 3,81 1,789 |
0,200 6,19 3,64 1,85 1,12
ko,aso ‘3,82 2,06 1,21
f’u,aoo 3,65 . 2,20 1,35
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valores do grau de

0s

calcuilar

- Programa para

APENDICE 21

- lonl2agao micelar do CTEABr.
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