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f a s e  m i c e l a r  ( k2 î | > >■ d e  c o n s t a n t e s  d e  t r o c a  

i ’i T i l c a  < K q i - | / x )  de  -g rau  d e  i o n iz a G '< f io  ( ot ) ,  

p a r a  a s  r e a  g ’ò;:-s de d e c o m p o s i G l â o  d e  DDT |-| em 

m e i o  bíaü i c o x  a c o n c e n t r  aG c e s  c o n s t a n t e s  d e  

CTAOH X com s a  1 a d i c i o n a d o ...... ..  .. .................  6 8

IX



X

i f i ;c i : i :cE de  f i g u r a s PAG,

F ;l 9 u r  a 1. -• C u r  '-.j a r  ik- |:> r  e s  i:'í n t  a t  :l a i::l a a r  :i. a (;• d I  e n s  o 

SLI p e r  f  :i. c  i  a 1 i;;!o ni■:? t  e r  g e  n t  e m'ü;.r_í|.'.J.s o I  o 9  a r  i  t  itio

da c o n c e n t r a G ^ a o ...... .. ........ .. ...................... ......................... ... , ..

F i g u r a  2 -- E s q u e m a  s i m p  1 i f  i c a d o  d o  m o d e l o  d e  uma m i  c e l a  

e s  f  fe- r' i. r:: a 7 c o n t  e n d o  a R e 9  i  <ã' o l-l i  d r  o  f  <±' i  c  a , a

Camada d e  S t e r n  e a Camada d e  G ouy  Chapi r ian.....

F i g u r a  3 ■- VariaG"á<:> da C o n d u t  i u i d a d e  E s p e c i f i c a  em f u n - -  

G’ác> da c o n c e n t r  a GdO m o l a r  d e  d e t e r g e n t e , , . . , . . , .

F  i  9  u  r  a  4  - -  D  e  p  iih n  c ; i  a  d  <H' X  j--, í í  o  I::i r  e  K  x  /  y  '  X  j  =  1 0 “

I : B Y : ] j “ 0 „ ü s  u a i  o r e s  d e  \ < x / Y  0 , 1 0  (  C u r -  

u a  1 ) ,  0 , 5 0  ( C u r u a  2 ) ,  2 , 0 0  (  C u r u a  3 )  e

10 , 0 0  ( Cur'..ía 4 ) ........................................... ......................  , .........

F i  g u r  a 5 -  Ii e p >=■ n lièn  c. i  a id e X [../ X j  s- o !:■ r  e X j l <  X /  Y =- 0 , 5 0 ,  

[ iBYIf j- 0 ,  C u r u a  1 ,  Xt^=10- '3m e C u r u a  2 ,

Xj  ==0 ,0 20  M,. , ......  ...............  ............ „ .. ......................... .. ........... ..

F i g u r a  6  -  D e p e n d ' è n c i a  de  X  i-., s o b r e  s a l  com um a d i c i o n a d o ,  

K x / y  0 , 5 0 ,  X j  == 1 0 " '3 M -  Os u a l o r e s  d e  C;BY:^^• 

s ^ o :  O H ( C u r u a  1 ) ,  1 0 ' “ ^  M ( C u r u a  2 )  e 1 0 - l M  

( C u r u a  3 ) .......................... .............. ...................... ..

Q

14

24

27



XI

F i - g u r a  7' -■ C u r u a s  h i p o t è t  1 c a s  do  c o m p o r t a i n e n t o  d e  Xi~/Ci ; i  

c o m o  fur iG-áci  de  (>(•.. Üs u a l o r e s  de  K-x/Y  s â 'o  

0 , 1 0  ( C u r u a  1 ) ,  0 , 5 0  ( C u r u a  2 )  e 2 , 0  ( C u r -  

ua 3 ) , .  C u r u a s  4 - - 6 ;: K x / Y  “  0 , 5 0  ( C u r u a  2 )  e

2 , 0  ( C u r u a  3 ) , .  C u r u a s  4 - 6 : :  K x / Y  <> -50 ,  X j  = 

0 , 0 2 0 M „  Os u a l o r e s  d e  | ; B Y : ] j  <=.:"áo OM ( C u r u a  4 ) ,  

l < r ^  M ( C u r u a  5 ) e IO “  '- M ( C u r u a  6 „ 2 8

F i g u r a  8  -  E l s p e c t r o  d e  a bs o rG ^ - io  n o  u l t r a u i o l e t a  d o  DDT |-| 

e iTi m e t  a n o 1 ,  a u iti a c  o n c  e n t  r  a cá o  1 , 2 0  x • J. 0"" *3 M ,

a 2 5  9 c , , .  ......... .............. .. ......................... ............. ......................... ..  3 2

F i a u r a  9 -  E s p e c t r o  d e  a b s o n ; ; a o  n o  u l t r a u i o l e t a  d o  p r o ­

d u t o  da  rea G -^ D  de  DDT |.| 7 , 4 4  X 10 “ ^M em CTAOH,

p a r a  f o r m a r  DDE |.|.................. .. .. ......... ............. ................  . » „ . 33

F i y u r a  10  -  U a r  ia 'i"5 i( i da T e n s ã o  S u p e r f i c i a l  em fu n o ^ á o  do

J. o 9  a r  i  t  m o d a c. o n c  e n t  r  a tíé ci d ii? C T A 0 l -l, a 2 5 « 3 7 

F i  ç! u r  a 1 :l. V a r  i  a c3' o d a C o n i;l u t; àn i " i  a E s  |;> >K' i:r. ;if f  i  c  a , , e m

f  u n *1« j  í:J a c o n ' " n t. r  a a <k j  d C í  A 0 H , a 2 5 9C . .. 4 0

F i . ^ u r a  1 2

F i c j u r a  13

G i r â f i c o  da u a r i a ^ í ^ ^ c i  de 1:^ em funi^^iíio da c o n -

c: '=■ n t  r  a .;íá c  , J e C T A 0 H , s  e  rfi K !D H a •:! ;i. c. i  o n a d o ...... ..  .. .. 4 8

i3 r  'á f i  i:;: o d a a r  i  a g"áci id c- I e in i  u n c; ão ó  a c  o n -  

c e n t r a â < i  de  KOH a:; CTAOH 0 , 0 0 5  M, 0 , 0 1 0  M,

0 , 0 2 0  M, 0 , 0 3 0  M,  0 , 0 4 0  M e 0 , 0 5 0  M ______

F i g u r a  14

F i ç i u r a  15

V a r i a í í ’áo de em fu n c i ’áo da c o n c e n t r a i 3 " a o  d e

K B r  em;: CTAOH 0 , 0 0 5  M, 0 , 0 1 0  M e 0 , 0 2 5  M e

KOH 1  , 0 0  M u ______

V a r i a t í á c i  de  c o n c e n t r a i : * ’áci de K C l ,  

KHO 3 , KF e C H 3COOK em CTAOH 0 , 0 5 0  M e KOH 

1 , 0 0  M...... .. ................... ...................... .................................................. ..

5 8

70

71



:> íii

I M D I C E  DE ABREVIA TURAS

E l

ES

E l c b

P

Y

M

a

6

P

R

l-s

X.Ç

Xb

Y f

Yb

' ' 'X /Y

[ ; d y :j

[ ; b x :j

i:.BY3

'-T

Ci;i

Xt

Yt

M e c a n is r í iD  di? r e a r f í e s  d e  e l i m i n a ç ã o  u n i m o l e c u  l a r

i i e c a n i s n i o  d e  r  e a a'c»;;-s de e l i i n i n a i ^ a o  b i m o  l e c u  l a r

M e c a n i s m o  d e  r e a c u / e s  d e  e l i m i n a v f á i j  u n i n i o l e c u  l a r  da

t' a s  >H' c  o n j  u 9  a d a

C o n s t a n t e  d e  l i g a c - ’ -iO

T Hi' n s'’á(j B u p e r  í- i  c :i. a 1

rü jti e  r- o  d i? a g r  e g a >:í  ’áo

13 r  a u d e i  o n i  z a crâ' a rn i  c  e :i. a r

G r  a u d e a s  s  o c  i  a G"á (:■ 'd o s  c. o n t. r  a • i  o n s  "ia iti i  c  e l a

C; o n s  t  a n t  e d e p r  o p o r  c  :i. o n a 1 i  i:l a d e

R e s i s t " è n i ; ; i a  de um c o n d u t o r  u n i f o r m e

C o n d Li t  cl n c  i  a E s. p <h- í  f  i c a

C o n c e n t r a c J ' o  de  i o n s  X" '  l i u r e s

C a n c  1=' n t  r  a c  "1' o d ío  n s  X 1 ;i. g a d o s

C o n c e n t r a c á “ o d e  i o n s  Y'~ l i u r e s

C o n c e n t r a o f o  de  l o n s  Y" '  l i g a d o s

C o e f  i  i  ih- n t  e d e t  r  o c: a i  &  n i  c. a

C o n e  n t  f' a t/S' o a n a 111 i  a d ih- d ■ j  t  e r  g 1? n 1 1:;-

C o n 1:: e n t  r  a câ' o a n a "J. i t  :i. c  a c.l o c  o n t  r  a -  f  o n r  >;;• a t  i  u  o

C o n c  lí- n t  r  a 1.5"áo a n a 111 i. c. a d o s  a 1 c  o m u iti a cJ i  c  i  o n a d o

C o n c' e n t  r  a â  o  t  o t. a 1 d  e d  e  t  e r  g e n t

Con I - e ri t  r  a >:í "áo d e d -h- t  ih- r  g «r- n t. e m i  c  e 1  i  z a d o

C o n c e n t  r  a o  t o t a l  d o  f  on  r* e a t  i  v o

C o n 1:: e n t  r  a kfá o  t  o t. a 1 oi o c  o n t  r  a -  i '  o n



X i;., -- C o n c e n t r i J G ’cio l o c a l  de  X t-, n a p s e u d o f a s e  m i c e l a r

V V o l u m e  m i c e l a r  e f e t  i u o  p o r  m o l  oie d e t e r g e n t e  m i c e - -

■J. j. z a í:1 o

!•; ;;.i iji - C: o n s  t. a n t  e d e '-.j 1 o c  i  d a i;:l e d s e g u n d a o r  d e m na  f  a s  e

m i  'H- l a r

I-: -- C o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d e  de  s e g u n d a  o r d e m  na  f a s e

a q u o s  a

%•, - C onc e n t ra i í : a ( :>  de  S u b s t r a t o  l i g a d o  à f a s e  m i c e l a r

S -  C o n c e n t r a a l o  de  S u b s t r a t o  l i v r e

S j  -  C o n c  n t  r  a >2 'So t o t a l  d S u l:i s  t  r  a t  o

l< p--' -  C o n s  t  a i"i t  e iJ e v' e 1 o i  d a d cJ e s  e g u n d a o r  d  e m n a f  a s  e

a q  I..I o s  a

Kc/ -  C o n s t a n t e  d e  i n c o r p o r a d í o  do  ; ; u b s t r a t o  na f a s e  m i -

c  e j. a r

CL -  A Li s  o r  t  i  '■j i  d a d lii* m o 1 a r

^■tiax C o m p r i m e n t o  de  o n d a  m a 'x im o

-- C o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d e  de  p r i m e i r a  o r d e m  o b s e r v a ­

da

Y C o <i? f  i  c  i  e n t  n? d i;? a t  i  i.) i  d a i:;l 

Yfi|..| “ • A t i v i d a d e  d o  í.on h i d r r í x i d o

Ki)|..| -  C o n s t a n t e  d e  l i g a i ; ; ’ào do i o n  h i d r t x  i d o  ò s u p e r f i c i e

m i  c  e ]. a r

i-i /  X ■■■ °  ^  i  i   ̂ ^ ' ' ^ °  ^

X lll



ABSTF^ACT

r !-. e d I? l -l;/ d r  o c. l-i 1 o r  i  h a t  :L o n o F :l. r 1 ~ d i  p l-i n y 1 -- 2 x 2 ? 2 ~ I:, r  i  c  h  l o r o  t  l-i a ■” 

n e ( l i  D T|..| ) w a -s 't li d i  >=• i.:l i  n I--, e x a d e i:: /  1 i  r  i  in e 1 1--. /  1 a nn m o n i  u m hi y d  r  o x i  d >r:- 

( CTAOI-I ) „

Wl-ien tl-i'i:' r e a c t  i o n  w as  s t u d i e d  i n  tl-ns- a b s e n c e  o f  a d d e d  KOH 

t f-i »:• k i  n e t  i  >:: t:i e l-i a '■.> i  o r  w a s t  h a t  o;' x p e cj t  d f  o r  r  e a n’t  i  o n s  w K e- r  e t  l-i 

c o u n t e r i o n  i s  t h e  r e a c t i u e  i o n , .  U s i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  k i n e t i c ,  ex - 

P  r  €• -s s  i  o  n -B r -s o :i. <■.! i  n 9 a I... a n 9  m u i  r  i  s  o t  h. e r  rn t  o c  a 1 c  ii l a t e  t  hi e c; o  n c  1-i -- 

t r a t i o n  o f  b o u n d  h / d r  o x i d e  i o n ?  a n d  c o n s i d e r i n g  t h e  a o n t i u i  t i e s  o f  

l -l y ■::! r  o x i  cl e i  o n i  n t  h, e r(i i  c: ]. I. a r  p hi a s  ih- y w a s  p o s  s  i  tn 1  e t  o a  !::■ t  a i  n a i..‘ a -  

l u e  o f  , 6 / 5 0  x 1 0 '*^' M'"-^--s~-'- f o r  t h e  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  i n  

1 . 1-1IÜ' 111 i  c e :i. 1  a r  p I-1 a s  e ( l-< rr« > „

I  n 11-1 e cl e  c  o id p o s  i  t  i  o n r  e a c  -t i  o n s o -F Ei D T |..| a t  c  o n s  t  a n t  s u r f  a ü: -- 

t a n t  c o n c e n t r a t  i o n  / u a l u e s  o f  i n  t h e  rang'H- o f  6 / 5 0  x lO “"^ t o

6 / 8 0  X 1 0  M ' -l-s"-'- w e r e  f o u n d , .  V a l u e s  o f  K fii-)/ t h e  b i n d i n g  c o n s - -  

t. .di- i t  o f  Ql-l"" t o  t h e  i t i i c e l l a r  p h a s e  u-sed t o  c a l c u l a t e  c o r i c e n t r a - -  

t i o n s  o f  h y d r o x i d e  i o n  i n  t h e  in i c e  l i a r  p h a s e  w i t h  t h e  L a n g i T i u i r  

t y p e  f  o r m a  l i s i T i /  w e r e  f o u n d  t o  b e  3 0  + / - -  5

Í 1-1 e p s  e  u iJ o |;> 1-1 a s  ih- i  o n iH' x ir. I -1 a n g i;v m o i;d i--' 1 w a s  a p  |:> 1 i  e d w I-1 e n t  h  e e -F -  

f e e t  o f  a d d e d  s a l t s  w a s  s t u d i e d  a t  c o n s t a n t  s u r f a c t a n t  c o n c e n t r a - -  

t i o n /  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  KOH 1/OM,. T h e  p r e u i o u s l y  d e s c r i b e d  c o r ­

r e c t i o n s  o f  t h e  a c t i u i t i e s  o f  h y d r o x i d e  i o n s  i n  t h e  m i c e  l i a r  p h a ­

s e  w e r e  made. .  W i t h  a l l  s a l t s  t h e  i o n i z a t i o n  d e g r e e  < «  ) w a s  t a k e n  

t  o t:ie 0  / 0 2  a n d K2 n, 1  u "S's w e r e ca  1  c:li 1  a t  >H' i  n t  hie r a n g e  o f  6  r 5 0  t  o 

6 / 3 0  X l O “ '  ̂ M " l s “ l., T h e  s e l e c t i v i t y  c o e f  f  i c i e n t e s  < K q | . | / ) ( )  o b t a i -  

n €■ d -F o r  t  h, e i o n s  C r  / B r  "  / H O3 -  F~ a n d C hhg C 0 Q- w e r  .=• 0 , 1 0 0 /  0 , 0 5 0 /  

0 / 0 4 3 /  1 / 0 2 0  a n d  0 / 4 2 5 /  r e s p e c t i u e l y „

XIV



RESUMO

XV

Foi . r  e a 3. ;i. X. a d o o e s t u d o  d a s  r  e a gIím-/s di=- d e s  1 d r  o c  lo ;^  a is 'ão d o  c o m ­

p o s t o  1 , 1 -d :i. f  en :i. ; i- 2  >• 2  X 2 ~ t  r  :i.c: l o r  o e t  a n o  (E iDT| . | )  em m e i o  b á s i c o  >■ em m l  - 

c e l a s  c a t  i 6'n i  c a  s  d e  h i d r ó x i d o  d e  h e x  a d e c  i  I t  r  i  m e t  i  l a m ó n  i o  ( CTAOH ) „

Q u a n d o  a r e a c ^ á c  f o i  e s t u d a d a  na a u s i ; - - n i d , r .  KOH a d i c i o n a d o - /  o

I.:: o ríi p o r  t  a ni í '  n t o  c: i  n i  c o f o i  o e s  p i? r  a cd o p a r  a r  e a cj s o n d ih- o  c  o  n t  r  a -  

'i i- jn  do  d e t e r g e n t e  é o i o n  r e a  t i  m o »  Aí. e q u a ^ í f e s  u t i l i z  a d a s  le M a r a iv i  a 

LI Kl a ]. o r  r. j <r.‘ k  ■= 6  , 5 0  x 1 0  “  'V i s “  x n; o n s  :i. cn r  a n d o - s  e p r  e m :i. a iti i? n t  ih- o  s

c í j l i r . u l o s  d a s  a t i M Í d a d e s  d o s  f o n s  h i d r è ^ i d o  na  f a s e  m i c e l a r  e  c a l c u  -

/ S
l a n d o  a l i g a r f '0  i %  h i d r t x i d o  a t r a M ê s  d e  uma i s o t e r m a  d e  a d s o r a a o  d e

1... a n g rri li i  r  „

M a s  r e a i s b e s  d e  d e c o m p o s i t f ^ S i : !  d e  DDT j.] a  c o n c e n t r a < : 3 ' ã o  c o n s t a n t e  

d e  CTAOH? M a r i a n d o - s e  a c o n o r e n t r a G ’á o  d e  h i d r ó x i d o  a d i c i o n a d o ?  o b t i -  

M ei T io s  M a i o r e s  d e  I; ç-jy, ~  ( 6 ? 5 0  •}•/-- 0 ? 3 0  ) x 10 "'^M ~ -l-s '“ •̂? c o n s i s t e n t e s  

i;::oi7i o  '..'a l o r  e n c o n t r a d o  n a  s i t u a c i ^ á o  e s t u d a d a  a n t e r  i o r m e n t e  ? u t i l i -  

i ^ a n d o  M a i o r e s  d e  l< qi-i ~ 30  •}■/-- 5 M~^- e  c o n s i d e r a n d o ?  a i n d a ?  o s  u a  l o - 

r  i;?s <:;las a t  i l j in J a i : : le s  ' d o s  f  o n s  f i i d r  t<x :i.i;ío n a  f  a s e  m i c e  1 a r  »

Ho e s t u d o  c i n i k ' t i c o  d o  e f e i t o  da a d i c l o  d e  s a i s  s o b r e  c o n c e n  -

t r a v ; ’;':!;? s c o n s t a n t e s  de  CTAOH? na  p r e s e n c í j  de  KOH 1 ? 0  M? o m o d e l o  da
— íj

P s ■=■ LI d  o f  a s >!;■ o iti t  r  o  c. a i  ôn i  c  a f  o i  u t  i  1 i. z a i;:l o p a r  a a ;j t.i s t  a r  o s  d a i:J o s  c  i  - 

n ' é t i c o s ?  s i?ndD  q u e  a s  c o n c e n t r a G u « ; ? s  de h i d r ó x i d o  f o r a m  c o r r i g i d a s  

p e l a  M a r  ia^5 í Cl d o s  c o e f i c i e n t e s  d e  a t i u i d a d e »  Em t o d o s  o s  c a s o s  um  

u a l o r  de  ^  0 ? 0 2  e M a i o r e s  d e  k na  f a i x a  d e  6 ? 50  x 10 '‘ ' ^ s  a 

6 : 'Ê50 X 1 0 " " ^ M " s ” f o r a m  o b t i d o s »  As c o n s t a n t e s  d e  t r o c a  i ó 'n i c . . a  

( K q h / x   ̂ o b t i d a s  p a r a  o s  i o n s  X = C 1~ ? B r  ~ ? HO o " ' ? F "  e C H 3POO" f o r a m  

d e  0 ? 1 0 0 ?  0 ? 0 5 0 ?  0 ? 0 4 3 ?  1 ? 0 2 0  e ü ? 4 2 5 ?  r e s p e c t i M a m e n t e »



CAF' ITÜLO 1

] ;HTRODü Q h (D 

1 „  O B J E T IV O S

0  p r e s e n t e  t r a b a l h o  t e m  c o m o  o b j e t i u o  e s t . u d a r  o e f e i t o  d e  

a l t a s  c o n c e n t r a t í i o e - í ; -  de  s a l  e c o n t r a - i í j n  na v e l o c i d a d e  d e  d e g r a d a -  

viSíCi de  1 - 1 - d i f  er i  i  1 - 2  , 2  r 2 - t r  ;i. c  1 e r  o e t a n o  na p r e s e n ç a  d e  s u p e r f i c i e s

n  '
c a r r  e g a d a s .. P a r a ^ ' i s t o  f o i  u t i l i z a d o  o d e t e r g e n t e  c a t i ' ô n i c o  C rA Ü H  

a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a o S i - v s  de s a i s  e  d e  h i d r ó x i d o  a d i c i o n a d o »

F' r  >?.• t  >5‘ n d i? -  s >?■ r  1. a i  o n a r  o s  <■.> a 1  o r  e s i:.1 a ■=; c  o n s  t a n t  e- s  d e v  e l o  c; i  -  

d a  d e  o b s e r v a d a s  com m o d e l o s  t e ò r - i c o s  p a r a  c i n i k ' t i c a  em m e i o  m i c e -  

l a r ,  d a n d o  e s p e c i a l  ' í í n f a s e  à v a r i a â C '  do  g r a u  d e  i o n  i  zac i 1?io m i c e ­

l a r  ( a ) ,  'a n a t u r e z a  e c o n c e n t .  r  a is ’âci do c o n t r  a - l c n  e a o s  e l i s - t r d  l i - 

t o s  p r e s e n t e s , ,

P a r a  uma m e l h o r  c o m p r e e n s T à o  d o s  o b j e t i v o s  d e s t e  t r a b a l h o  

a p r  ÍI' .u- n t  a r  ••• s  e -  â , a s  e g u ;i. r  >- u i í i  a l j  r  e i.' i? i  i"i t  r  o cj u i;;'"áci t  e á r  i  c a  a b o r  d a n d o

o s  s  C:' g u i  n t  e s  a s  u n t  o s  ;;

1  » C i  n é t  i  c  a d  a d e c o m p o s  i  c "ks d  o i:: o m p o s  t  o 1 v 1  -  d i  f  e n i  1  -  2  >■ 2  x 2  -

t  r  i  c  1 o r  o  e t  a n o  ( B D T|..| ) ;;

2 ,. B e t  er- g en t  >H‘s  c:a t  i'òn  i  c o s  -• E s t r  u t.u  r  a

3,. F o rm a t íS í j  de  m i c e l a s  -  CMC"

4» Móm ero  d e  a g r e g a c l í i o  < M ) ;

5» G r a u  d e  i o n i z a f f á o  d o s  d e t e r g e n t e s  ( a ) "

6 n Relaüíac i  e n t r e  o t i p o  de  c o n t r  a - i o n  e o g r a u  d e  i o n  i  z a c i ’iio ?



7n F a t  o r e s  q u e  :L ii f  1 u e n c  :i. a ríi a v>? l o i : : i d a d e  'de uivia r e a  ci'ïio em i n i -  

c: €■ ]. a s  “

8 „ G iTi o  i::l e .1 o ó e p ir. <:? u id o Í- a s e t  r  o c  a i  Ó n i  n a >■? m ?; o 1 u t:© t 's  ni :L c  e 1 a -• 

r e s y

1 .. 1 C i. n fet :i. c  a da  d e c o m p  o s  :i. i;;"a(3 do c o m p o s t o  3. y :l.--d i f  en  :i 1--2 y 2  > 2 - 1  r  A-  

c: l o r  c e t  a n o  (. riP T |..|

A e s c o . l K a  do  s u b s t r a t o  f o i  b a s e  aida em p r o p r i e d a d e s  q u e  p e r ...

m i t  i s s € ' i ï i  un'ia a n á l i s e  a d e q u a d a  e s i m p l e s  d o s  d a d o s  c i n ê t i c o s . .  0

o iti p o s. t  o 1 , :L d i  f  e n i  :i. 2 , 2 v 2 -1  r  :i. i '  1 o r  o t  a n o  ( D D T |.| ) i- o i  e s  c  o 1 l-i :i. <d o p o r  

a p r e s e n t a r  a s  , p r C n c  i  p a i  s c a r  a e t  e r  l û t .  ica-; ,  d o s  p e s t i c i d a s  c l o r a d o s  

d-a f a  m i l i a  d o  DÛT,. E n t r e  a s  c a r  a c t e r  î  s t  i c a s  , f reqV . ien  t e m e n t e  s e  

c o n s i d e r a  a i n s o l u b i l i d a d e  em â-gua d o  DDT e a n â lo g iD S : -  t e n d o  s i  do  

e s t . u d a d a s  s u a s  reaa" t i>es em m i c e l a s  c a t  i ô n  i. c a s  ^  n o  s - e n t i d o  ide 

a u a l i a r  o e f e i t o  c a t a l í t i c o  d o s  d e t e r g e n t e s  na degrada>s15io d e s t e s  

c o m p o s t o s ™

E s t  u id a n id (d r  e a tíli»;? s  id e d r;- o (ïi p o s i  g "So d e j[i D T I I 1 y :l r 1 -• t r i  c  1 o -  

r  o •••• 2 y 2 ■ I;:. i  s  < p -• c  ]. o r' o f  en  i  1 ) -  e t  a n o II y D üi D H 1 y 1 -  .d :i. c 1  o r  o - 2 y 2 •••• b  i  s  ( p -  c  1 o - 

r  o  r e n i  1 ) e  t  a rt o e D D H II 1 - 1::. I  o r  o -  2 y 2 - b i  s  -  ( p -■ c  1 o r  o  F e ri i  1 ) -  e t  a n o  H o b ~ 

s e r u o u - s e  um f a t o r  c a t a l í t i c o  de  ;l. 0 u e x e s  p a r a  o DDT y 3 u e z e s  p a ­

r a  o DDD e 2 u e ï e s  p a r a  o D.ÜM q u a n d o  a re a C d O  f o i  f e i t a  na  p r e - -  

senk:< i do. d e t e r ' . g e n t e  c. a t  i b r )  i  c o CHEDAB ( b r o m e t o  de  h e x  a d e c i  I d i m e -  

t  i  l ~ 2 " h i d r o x  i e t  i  la m 'tn  i o  )'; 6 u e z e s  p a r a  o DDF y 3 u e z e s  p a r a  o DDD 

e 2 u e z e s  p a r a  o DDiMy na  p r e s e n c . a  de  C T A O H ( h i d r b x  i d o  de  h e x a d e -  

c  i  1 1  r  i  m e t  i  1  a n cb 'i i  o ) ih- / f  i  n a 1  iïi e  n t  e , 2  u  e z e s  p a r  a o DDT n a p r  e s  e  n g a 

■d iH- C T A B r  ( t:i r  o n i t  o id e Fc e x a d  e c  i  J. t  r  i. m e t. i  1 a ni'ôn i  o )



A dH;--5 Í d r o c  lo ra fc : ’á(:i de  p e s t i c i d a s  c  l o r  a d o s  da f  amif l i a  d o  DDT:- 

em p í ' 'e s  ene-a d o  l o n  h i d r f o x i d o  ,i?:i - f o i  e s t u d a d a  e s e u  m e c a n i s m o  e s t d  

bem e s t a b e l e c i d o  na  1 i  t  e r  a t  u r  a „ ^ A r e a r f ' o  fi' d e  p r i m e i r a  o r d e n i

ern r e l a t l a o  a o  s u b s t r a t o  e d e  p r i m e i r a  o r d e m  em r e l a r j ; ’ k:' ao  f  on  h i -  

d r d x i d o . .

S u g e r e -se que  o c o r r e  um mecani smo  do t i p o  E ;:.y en'.n:) l u e n d o  si- 

iTiu I t a n e a  mente  a s a x d a  do prt±on e do í c n  c lor et o , com a formac^áo 

da d u p l a  l i g a  cá'o ( e q u a o f o  1 ) „

ó

OH C +  HCI 
\ v

< 1 )

REAGENTES ••

X = Y = Cl-- DDT 

x=ci; Y= h : DDD

X=Y = H- DDM

PRODUTOS;
X=Y= Cr-DDE 

X = C i ;  Y s H - . D D M U  

X*Y= h ;DDNU

i-rSo s e  d e s c a r t a  a p o s s i b i l i d a d e  d e  um m e c a n i s m o  d o  t i p o  E l c b  

s e r  f a M o r e c i d o /  j  íi q u e  n a s  re a c - í í j e s  de e l im ina>H?r fO d o  DDT o s  g r u p o s  
»•

b e t  a a r  i  ;L a a t  i  i.-' a m o l-i i  d r  o gèi"i i  o g e o s s  u Irj s  t  ;i. t  u i  n t  e- s  l-i a 1 o g lé' n i  o s  n a



P o : i .  G a l t i i r  d i  f  i  c u  I t i á n d o  7 a s s i m - /  a s a f d a  d o  ãon ha l e t o  .. P r i -  

m e i r o j  fe- r e m o u  i d o  o p r b t o n  6 p a r a  f o r m a r  o f  on  c a r b ' à n i o  i n t e r  m e -  

d i  'a r  i  o 7 s e n n j o q u e o í  o  n c  3. o i" e t  o fs- r  e m o u i  d o n a l i  ]. I. i  iti a e t  a p a , '

E s t u d o s  e f e t u a d o s  p o r  C r i s t o !  e c o  1 n a s  r e a c a ^ s  d e  DDT 

em m e i o  b á i i i . c o  r e v e l a r a m  um ua l o r  d e P = 2 7  4 /  c o n s i d e r a d o  m u i t o  p e ­

q u e n o  p a r a  p r o c e s s o s  com f o r m a c 3 ' o  d e  i o n  c a r b ' ; n n i o  < o n d e  e s p e r a - s e  

q u e  ii c o n s t a n t e  d e  l i g a â c i  ( p ) e s t e j a  na f a i x a  d e  4 a 5 ) »  Da 

mesma f o r m a  e s t e  u a l o r  <-• p e q u e n o  p a r a  c a r  a c t e r  i  z a r  um m e c a n i s m o  

t i p o  '£'ç‘ y q u a n d o  c o m p a r a d o  a i . ' a l o r e s  o b t i d o s  p a r a  a l g u n s  d e r  i  ■-.■a d o s  

i;:l >=■ i-. a 1 e t  o s  d ih- 2  -■ a r  i  1. e t  i  !L a  ̂ To d a u i  a , a r  g u m e n t  o s c  o n s  i  i:l >=• r  a n d o o 

f a t o  d o s  •'a tom os d e  c l o r o  nac* r e a c i o n a n t . e s , ^ n a  p o s í g ^ S o  a l f a ,

a j u d a r e m  a d i s p e r s a r  p a r t e  da c a r g a  n e g a t i u a  d o  c a r b o n o  B , f a z e m  

c: o m q 1.1 h? o iTi c  a n i  s  líi o  E :l. n: ti p o s  s  a d e s  1 o a r  -  s  e p a r a  E

A s s i m ,  n o  c a s o  d a s  reaciT.«-:'s do DDT e a n ' a l o g o s ,  o m e c a n i s m o  Ep  

é- o  q u e  m e l h o r  s e  e n c a i x a  com o s  u a l o r e s  d e  p , 0 n i e c a n i s m o ,  a p e  

s a r  d e  o i ; : o r r e r  em uma e t a p a ,  p o s s u i  c i n è t .  i c a  d e  s e g u n d a  o r d e m ,  ou 

s e j a ,  de  p r i m e i r a  o r d e m  em r e l a ü " o  ao  s u b s t r a t o  e p r i m e i r < s  o r d e m  

e ni r  3. .a t í “ o Si b a (h. 'H' ..

1 - 2 ri >;■ t  ■-? r  g e n t  e s  c: a t  i  bn i  o s  -  E s l'. r  i.i t  u r  a

Os t e n s o a t i u o s  ou  s u r f a c t a n t e s  s á 'o  s u b s t / à n c i a s  c u j a  e s t r u t u ­

r a  m o l e c u l a r  c o n s i s t e  d e  uma c a  b e c a  h i d r o f  *i :i i c a  ( p o l a r )  e uma 

i~ a u d a h i  d r  o f  t t i  i  c a ( a p o  ]. a r  ) „

Em funk fác i  de  sua  e s t r u t u r a ,  o s  t e n s o a t i u o s  ( p o p u  l a r m e n t e  c o -  

l í h. ii:‘ c  i  i:l o s  c  o m o d e t  h;- r  g €■ n t  e- s  ) c  1 a s  s  i  f  i  c  a m -  s  e e- m a n i'òn  i  c  o  s  , n Si o -  i 'ò -

n i  c  o  s  , a n f  o t  éí' i  o s  e a t  i  ó" n i  ir o s  ..



E s t a m o s  p a r  t  i  cu  ].a r  men t  e M o l t a d o s  p a r a  O i?-5 t u d o  d a s  r e a e f f e s  

c i n í ^ t i c a s  e m p r e g a n d o  d e t e r g e n t e s  d o  t i p o  CAT l O í I  I  C ü !, S e n d o  a s s i m x

O m i  t  i  r  n i o s a h.-- :ii- k r  u t  u r  a s d o s  d í' iti a i  s >■ p o i  í;. ;j â f  o r  a m a p r  e s  e n t  a i.d a s- 

i;:‘m t r a b a l h o s  sem e l h a  n t  h;-s a e s t 'e . ,  Os d e t  g e n  t  e s  c:a t  iiò i‘i i c o s  s-ffo 

u t i l i z a d o s  c o m e r  c i a  l i T i e n t e  em a m a c i a n t e s x  g e r m i c i d a s  e e m u l s i f i -  

c a n t e s  e s p  ec :i.f i  c o s » B^Sci a g e n t e s  t e n s o a t i u o s  c u j a  p a r t e  h i d r o F f l i -  

c a  da m o l é c u l a  é' c a r r e g a d a  p o s i t  i u a  m e n t e .. P o s s u e m  x em g e r a l ?  a 

f ò r i T i u l a  p p X ' W ' ■■■/ em q u e  R r e p r e s e n t a  uma ou m a i s  c a d e i a s  h i d r o f o -  

b i c a s ; . '  :x*" um e l e m e n t o  capax' .  de  a c o m o d a r  uma c a r g a  e Y"" é a c .o n -  

t r  a -  i o n

C-Ijiiicj exemp ] ,os p o d e m o s  c i t a r :

-- C T A (r; J. ( ir ]. o r  e l; o i;-J !=■ >:: e t  i  11 r  j. m e t  i  1 a iYi'ôn i  o )

• C T A M 0 < n i  1 1"  a t  o i:J c  e t  i  11 r  i  m >.4‘ t  i  1 a m'òi"i i  o )

A e s t r u t u r a  d e s t e s  d e t e r g e n t e s  c a r a c t e r i z a - s e  p o r  a p r e s e n ­

t a r /  na p a r t e  h i d r o f  í  l i  c a  x um I ^ t o m o  c e n t r a l  com c a r g a  p o s i t i u a x  o 

q u a l  tí: 'm i n t e r a c á f o  com a s  m o l f e c u l a s  di;i' àgLia, .  A s s i m  x t o m a n d o  o 

'!:• X m p :i. o i:;l o c  ü. o r  t  o d !=■ e t  i. 1 1  r  i  in t  i  1  a líCòn i  o ( C T At; ] .  ) / e s  t  r  u t  u r  a 1  iii e n 

t e  t e m - s e : :

CI-I3

‘̂ ''■■'2 ' 1 2 '̂ '̂■■'2 -■ ^-''''3 

CH3
I I I  I I 1

o n d e :; a -  R e g i  S o l-i :i. d r  o f  ú b i  c  a 

h -  R e g i í T o  h i d r o f í l i c a  

c  -  C o n t r a - í o n
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ürílii s u b s t ' à n c ; L a  an f  á.■(■ i  !L i. ca , t a l  c o m o  o C T A C l x  um h i d r  o c a r b o ­

n e  t o  q u a t e r n c i r  i o  d e  a n d n  i o  r em s o  lu^tlíici a q u o s a ,  a c o n c e n t  r  a'G'{í:es 

m u i t o  h a i x . a s /  c o m p o r t a - s e  como um e l e t r ò i l i t o  f o r t e . .  A m e d i d a  

q u e  a u m e n t a m o s  o n d  m e r o  d e  mon' fcmeros d e s t e  s u r f a c t a n t e ,  em d e t e r ­

m i n a d a  c o n c e n t r a v f á C l  e s t e s  s e  a g r u p a m  e f o r m a m  a g r e g a d o s  d e  m u i t a s  

m o l è c u l a s x  c h a m a d o s  de  M l  CELAS,. A c o n c e n t r a G ' f i d  m í n i m a  d e  rdon'Cme- 

r  o s  n a q u a 1 a s m :i. 1 a s  s"áo I- o r  m a c.l a s  c  1-. a m a •" s  e C 0 H C E f i T R A Q TD M IC E  L. A F-: 

C R I T I C A  -  CMC,

A l g u m a s  d a s  p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  d e  uma s o l u a ' ^ i o  d e  s u r f a c -  

, t a n t e  q u e  a p r e s e n t a m  uma uar iai í :<5c'  bem d e f i n i d a . e  r e p e n t i n a .  ,n.a 

CMC, a t r i b u í d a  à a s s o c i  aí:.á“ o d e  m o rfín ie r  o s  f o r m a n d o  MI  C E L A S ,  s^ToS

i  s c o s  i  da d e  , c o n d u t  i u i d a i : : l e  e l i ? - t r i c a ,  tens '^ fio  s u p e r f i c i a l ,  f o r  <2 a 

e  ]. <=■ t  r  o m o t  r  i  7. , p 1-1, d e n s  i  ci a ci e e c: a p a c: i  ci a ci c? ci c? s o  1 u b i  1 i  z a g  "áo d e 

s u b s t â n c i a s  o r g í i n  i c : a s - (  F i g u r  a 1 ) . .  E s t a  u a r i a c i ’i io b r u s c a  u t i l i z a -  

d  a p a r a  i:i c;' t  c? r  m n. n a r  a (J MC,.

Q 1..I a n ci o a ríi i  c  e J. a è f  o r  ni a ci a , a p a r  t. c:' l-i i  ci r  o  F 6  b.' i. c:: a d o s  u r  f  a i* t  a ri -  

t e  s e  s i t u a  n o  i n t e r i o r  da  m i c e  1 a e a p a r t e  h i d r o f i l i c a  na  i n t e r -  

■F a c: iTi i  c  e 1 a -  ág u a , o n ci c;- s  e e n c  o n t  r  a l-, i  d r  a t  a id a p o  r  u iti n d m >=■ r  o d e m o -

1 cí c  u 1 a s  id (Tcg u a ,. A s  m i  c: e 1 a s  s'1 o  d i  n a iri i  c  a m •=• n t. e e s t  á u e i  s  p o r  p o  s  -  

s u i r e m  e n e r g i a  l i u r e  cie f o r m a c 5l?io n e g a t i u a .

M o d e l o s  m a i s  r e c e n t e s  p r o p ' f e m  q u e  a e s t r u t u r a  c ias m i c : e l a s  

c o n s i s t e  dc;- t r ' è s  r e g i m e s  1 ) -  a R e g i -S'o H i d r  o f  fcbi  ca , f o r  ma cia p e ­

l a s  c a d e i a s  d e  h i d r o c a r b o n e t o s ; ( 2 )  -  a Camada  d e  S t e r n ,  uma r e -  

g i l l  t 'j c o 1(1 p a c; t. a , q u e c  o n t  fe- rn a p a r  t  'H- I-. :i. ci r  o  F1 i. <z a ci o >d e t  e  r  g i? n t  e , o s  

c o n t r a - l o n s  e a â g u a  de h i d r  a t a c í ^ á o ; e ( 3 )  - a d u p l a  c a m a d a  e l é -
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l'. r  3. a o u C a m a i::i a i:í e ili o  u y  Ct -, a ir< iíi a n ( F i  g u r  a 2 ) A a 11 a s  c  o n c  e n t  r  a 

x:;í5eB dl? d e t e r g e n t e  g e r a l m e n t e  a fo r iT ia  e s f é r i c a  ou e l í p t i c a  d a  m i -  

c . 'e la  i.^ai g r  a dLi a l i f i en  t e  s e  r n o d i f  i c a n d o  p a r a  f o r m a r  e s t r u t u r a s  •:::!■ 

l i n c i r i c a s  ou I a in e  l a r  e s  ..



F i g u r a  1 -  C u r u a  r e p r  e s e n t a t i u a  da u a r  i  a liixi'o da  Tí-ns^ào S u p e r F  i c i a  .1 

d  o id e t  e  r  g e n t  e .y «■ r  s  u s  o 1  o g a r  i  t  n i o ' i  a c; o n c  e n t  r  a câ” o  .

A :i. j. n l-l a t  r  a c  e j  a d a :i, n d i  c  a o ' a 1 o r  d a C MC- '



/ B r ,

^ ' W V l A A / \ ^

B f Br
Br

REGI AO HIDROFOBICA

CAMADA DE STERN

DUPLA CAMADA 
1------ 
DE GOUY 
CHAPMAN

F ' i g u r a  2 -  Esquer f ia  s:i.mp l i f  i c a d o  d o  n i o d e l o  d e  unia i r i i c e l a  e s f  é-r i c a  r 

c o n t e n d o  a R e g i ã o  H i d r o f  fotti i c a , a Carn-íida d e  S t e r n  e a 

Camada d e  G o u /  Chaproan

•4'
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1  ■■ L!Í1'M.'?..Q..Jv1S_A/iLCÇí.3.§J-Í£l<2._LÜ2

G ta m an l - .o  e a c i e o m e t r  :la d a s  m i c e  I a s  síá(j d e t e r m i n a d o s  p ‘í - l o  

n 'u iíii? ro  de nionbnnH-r os  na ui i  c  e 1  a >• ou n(jrf i>?ro de a g r e g a c ’to  m i c e l a r  ( H )  

q u e ,  p a r a  s u r f  a c t a n t  e s  em s o  luc Iie -H j a q u o s a  s.;- u a r i a  d e  5 0  a 1 5 0  mo— 

n c)T(i I? r  o s A  t  r  a '■.> é s  d e m ii;'t o d o  i=, o m o id i  f  r  a g ’ -iCi d a 1 u z , d  i  f  u s  d o r '■.> i  s  c  o  -• 

s i d a d e r  u e l o c i d a d e  d e  s e d i m e p t a a ’ iici , u I t r a f  i  I t r a c < t o  e RHM p o d e m o s  

d e t e r  m i n a r  M

A s s i m  c om o  a CMC? o n ü m e r o  d e  a g r e g a c ’So d e p e n d e  da  n a t u r e z a  

c‘ o n e  n t  r  a c< d o s u r  f  a t'. a n t  h? r d a c  o n <:z n t  r  a a  ’á o  d e ;i' o n s  y d a p r' e -  

s e n c a  d e  a d i t i u o s  o r g á - n i c o s  e i n o r  gàn  i c o s  e da  t e m p e r  a t u r  a „

. ....« ... ^ ... ..

0  g r a u  d e  i o n i z a C í i o  ( a )  d o s  d e t e r g e n t e s  y ou g r a u  d e  i o n i z a -  

r<::A'o m i c e l a r  uma m e d i d a  da d i s s o c i a G ’-iCi d o s  í o n s  da m i c i = ' l a  ern 

a ..

;C!=ta p r o p r i e d a d e  f ' í  s i c o -  q u i m i c a  d a s  m i c e  I a s  e x e r c e  um p a p e l  

i m p o r t a n t e  n o  e s t u d o  q u a n t i t a t i u o  d e  c a t â l i s e  e i n i b i n l t o  m i c e l a r ,  

nos.  m o d e l o s  d e  t r o c a  r ò n  i c a  e na f o r m a  e t a m a n h o  d a s  m i c e l a s . ^

D e f i n i m o s  o g r a u  de  i o n i z a i i . x 5 o  ( a )  p e l a  e q u a ^ ’A o :

a := 1 -  6 < 2 )

o n d e :  g a raz 'S o  e n t r e  o nür(n :-ro  de c o n t r a - í  o n s  ( m )  e o n ü m e r o  d e  

m o n 'òm eros  < H )  na m i c e l a -

R e e s  c  r  e hí- n d o  y t  iS' m -  s  e :



:l.l

1 -  m t-l -• ni
a •••• -----------  ( 3  )

í-l N

DI? t  In- r  m i  n a ■ s  o '.g r  a u d i  o n i  z a g "ào i.i u ni d t  e r  9 e n t  e u t  :i. 1  i  z a n d o

u rti a p r o p r  i  d a d e f  I s  i  c  a , a 1:: o n d u t  ;i. m e t  r  i  a .. A o n d u t. i  m e t  r  i  a m e d e a

1:; o n d u t  'ài"i c ;i. a ih- ]. é t r  i  c  a ci e s  o 1  i.i c.õ' (:■ s  i  ün :i c; a ;3- , a t  r  a ' é s  d a m i  9  r  a e::cT o i:l

í c m s  p o s i t i u o s  e n e g a t i u o s  com a ap l : i.c a i; ; ’ác5 de um c a m p o  e l e t r o s t á -

1.1 cQ . . . A cD n  du  i:. i  v  i  dá ■::!e > d >:? u iti,a s o  1 u G’ 'j<j ib r i  j. ca  di?p en  í i ■? d o  n i.i m e r o cJi~'
f '' 

ü .o n s  p r e s e n t e s ,  d a s  c a r g a s  e da m o b i l i d a d e  d o s  i o n s »  A c o n d u  t  i m e -•

t r i a  a b r a n g e  d u a s  t í - c n i c a s  a n a l í t i c a s ; :  a c o n d u t  i m e t r  i a  d i r e t a  e a 

t  i t u  1  ac^íici c o n d u t  i m ê  t r  i c a

A p r i m i H - i r a  mede  a c o n d u  t"àn  c  :i. a M i s a n d o  a aua  l i a i j / S o  da  c o n c e n -  

t r a d e  um e l e t r b i l i t o  e t e m  a p l i c a d o  m u i t o  l i m i t a d a  d e v i d o  a o  

c a r á t e r  ná“ o e s p e c i f i c o  da  c o n d u t á " n c i a  d a s  s o l u t r f f e s  i t r n i c a s .  J á  a 

t i t u l a c a c  c o n d u t  i m é t r  i c a  t e m  ap  1  i c a G ^ i o  m a i s  a m p l a »  H e l a ,  o  a u m e n ­

t o  ou d e c r f e s c i m o  da c o n d u t á " n c i a  es t^^o  r e l a c i o n a d o s  á s  u a r  ia> :i3 'es  

d e  c o n c e n t r  a o 'ío  d a s  e s p i s c l e s  i ô n i c a s  da  reav^iTo e n v o  l u i d a

P o r  o u t r o  l a d o t -  a r  e s  i  s t / ê n  c. i  a de uma s o l u ç a  o i ( f i 'n i  c a  d e p e n d e  

d a  n a t u r e x a  e d a s  d i m e n s b í i - s  do  c o n d u t o r »  A r e s i s t ê n c i a  R d e  um 

c o n d u t o r  u n i f o r m e  é d i r e t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a o  s e u  c o m p r i m e n t o ,

-t >■ e é i n u e r  s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  à á i rea da s e c c ’áD t r a n s v e r s a l  A;;

R = o hm s  < 4 )

o n d e ;:

p r  a c o n s t a n t e  d e  p r  o p o r  c i o n a  l i d a d e  r ê a r e s i s t ' è n c i a  e s p e -  

i c a  do m a t e r i a l .  Como R è d a d o  em ol-.ms-/ p ê d a d o  em ohiTi . .cm.

A c o n d u f à n < : ; i a  L de  um m a t e r i a l  ê  d e f i n i d a  c o m o  o i n v e r s o  da  

r  e s i s f ê n  i : ; ia  r e s u a  u n i d a d e  ê o  i n v e r s o  d e  ohm (o l - .m “ -*-) e c h a m a - s e  

s  i  e iTi e n s  ( 8  ) „ i'-' o r  i:;i >? f  i  rí i  r f '  o ,
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L == A / l  == k ( A / £ )  s i e m e n s  ( :? >

o  n d li?:

k é o i n u e r s o  da  r e s i s t . i * n c i a  e s p e c i f  i c a , d a d o  em u n i d a d e s  d e  

ol-iiti cm ou  S , c m “ -̂,

Em s o  luces 'e s  e l e t r o  l i t  i c a s  k‘ - n i e r a l m e n t e  u s a d o  o t e r m o  c o n d u -  

f à n c i a  e s p e c i f i c a  <L .3 ) q u e  k- o  i n u e r s o  da  r e s i s t t - i ' n c i a  e s p e c i f i ­

c a : ; *

í  1 X £  I-;
-  :== .............  == — ( 6 )
P I-; A R

A c o n d u t ' à n c i a  e s p e c i f i c a  da  s o l u c : 3 ' o  d e  um e l e t r ò l i t o  é  f u n -  

a ’lio  da c o n c e n t r a i i ’i io d e s t e . .  P a r a  um e l e t r ò l i t o  f o r t e ^  em s o  lua'inH-s 

d i l u i d a s - /  a c . o n d u t á ' n i : : i a  e s p í - c l f i c a  a u m e n t a  l i n e a r m e n t e  com  a c o n ­

c e n t  r  a c'So

l - '<ára d e t e r m i n a r  o g r a u  d e  i o n  i  ^accH i  ( a )  a t r a u i í s  d e  m e d i d a s  

d e  c o n d u  t  i u i d a d e  r e m p r e g a - s e  o mè-todo d e s e n u o l u i d o  p o r  E u a n s i - ^ ' ' -  

q u e  r e l a c i o n a  a u a r i a t í S o  da c o n d u t  i  u i d a d e  em funaTào  d a  c o n c e n t r a -  

n ü i  o  i:.1 o d e t  e r  9  ■=• n t. iH' ,  a t  r  a ' 4  s d a e q u a  K í T  o  :

•; H  -  ( 1. 0 0 0 S -J  -  ,Xx )  ■{• ( M  -  m )

lO O O S o  ------------------  -------------  < 7 )
m4 / 3  M

o n d e :

S 1  e S 2  s‘<ío  o s  c o e f  i c  i e n t e s  a n 9 u 1 a r  e s  iJas  c u r  a s  n o s  g r*á f  i  -  

c  o s  d e c: o n d u t  i  u i  d a d e >=• s p -h- c  I f  i  c  a u e.il-i'i.%  °  n c  e n t  r  a is''á o  ni o 1 a r  id o 

d e t e r g e n t e ,  a b a i x o  e a c i m a  da CMC, r e s p e c t i u a m e n t e ^  '  ® ( F i g u r a  3 ) „
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M é o n d m e r  o cl >H' m c? n 'bd e r  o d iH' d i;;-1  r  9  e n t  e n a m i  c  e .1 a “ 

m ti- a ri ti rn •='r  Q de c o n t r  a - Í o n s  n<i m ice : ! ,  a;: c- 

'i=' ít c o n c l u t á T i c i a  : l 'ò " iic a  c.io c o n t r  a - i  on  „ 

r-ib a i X o  cia CMC t e m o s  o c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  G -l, q u e  r e p r e s e n t a  

a s  c o n t r  i l : iu  i i í ’ó'iHS e x e r c i d a s  p e l a s  i n o b i  l i d a d e s  r ò n i . c â s  d o s  c o n t r . i -  

• 'io n s  e mon'òr<n='r o s A c i m a  da  CMC, S o  r e p r e s e n t a  a s  c o n t r  i b u  ia 'fV i-siCj

d a s  m o b i l i d a d e s  d o s  c o n t r  a - i o n s  d i s s o c i a d o s  e -d a s  m i  c e l a s »  A p d s  

c a l c u l a r  rt[ da e q u a C ’áo 6 s ' . i b s t  i  t  u i - - s e  na  e q u a c ’áo 2  p a r a  o b t e r  o 

u a  l o r  de  ct „

Ij a m e s  ni a f  o r  m a , a p òs o b t  e r  -■ s  e S •[ <-.■ S ^  g r  a f  i  c  a rti e n t  e  , p o  d  e s  <=■ 

u t i l i z a r  a e q u a c í í o  s i m p l i f i c a d a  d e  E u a n s  e e n c o n t r a r  o ua  l o r  d e  

a ;;

í::. o
a == -  ■-• ( B >

S l



1.4

F i  g 11 r  a 3 -  V a r  i  a â  o  d a c; o n d u t  i. v  :i. d a 'd e ■=• s  p e i  f  i  a >h- n i -f u n ic:S o  d  a c  o n -• 

c iH '!" ! t ra ii ’á(D m o l a r  dí? d e t e r g e n t e ,  em q u e  e Sg s<To o s  

c o e f i c i e n t e s  a n g u l a r e s  d a s  c u r v a s  .. A l i n h a  t r a c e . i a d a  

i n d i c a  o p o n t o  eid q u e  d e t e r  n i i n  a d a  a CMC..
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1 B £ 1 .SL _Ü!;LQ. .J!Í.'ü;. ...Ç.Q.Q.LC.â.ZÃ';;.'! ...:lí ...<L... __'á'i. ...1QJ11.1.ví.'í slQ.

L a .„ i

0 '3 r  a u d e i  o n i  z a G^âo ( a  ) d ih- ro i  í; e 1 a s  c. a t  i  õ  :L c a s  i'h- d ii:- 3  r  a n d e 

i m p o r t c h n c i a  n o  t r a t a m i H - n t o  q u a n t  i t  a t  :i. u q  d e  c a t à l L i s e  r n i c e l a r  e i n i ­

b i  >fá<j , n o ii m o d e l o s  de  t r o c a  r ò n i c a  em <5 i s t e r n a m i c e l a r e s  e n o  q u e  

s e  r e f e r e  "a f o r r n a  e t a m a n h o  d a s  m i  c e l a s . .  Em g e r a l  a  ■=• a l t a m e n t e  

d e p e n d e r i t e  d o  m é t o d o  u s a d o  p a r a  d e t  e r  rn i  n l o  „ T e m - s e  o b s e r u a d o  

q u e  a  d e p í ' H d e  d e  m u i t o s  f a t o r e s ?  a s s i m ,  a n a t u r e z a  do  c o n t r a - i o n ,  

a CMC, a s  i n t e r  at:£lÍ€'S h i d r  o f í b i  c a  s , a d e n s i d a d e  d e  c a r g a  na  s u p e r -  

f ' i< ; : ie  da m i c e l a . ,  a t e m p e r a t u r a ,  a a d Í G ' ’ fio de  e l e t r ò l i t o s  e a f o r m a  

e t a m a n h o  d a s  m i  c e l a s  s"áo c a r a c t e r i i s t .  i c a s  q u e  a t u a m  f o r t e m e n t e  

s o b r e  o g r a u  d e  i o n i z a c á ' o . .

S e p d l u e d a  e C o r  té*.:.® m e d i r a m  '.'a l o r  e s  p a r a  m i  c e l a s  d e  h e x a d e -  

c i  I t r  i m e t i  l a m b n  i o  X ■■ ( CTAX ) <X Ü H " ,  B r “ , C l " ,  H O ^  8 0 4 ^ C 0 | )  

p o r  e l e t r o f o r e s e  e p e l o  m é t o d o  d e  E u a n s . .

Se o t a m a n h o  d o  c o n t r a - í o n  h i d r o f í l i c o  a u m e n t a ,  d u a s  c o n s e -  

q‘t i é ' n c i a s  p o d e r i o  s u r g i r S  d i f i c u l d a d e  d o  mesrí io s e r  a c o m o d a ‘d o  na 

C amada de  S t  e r n  e a u m e n t o  da e n e r " g i a  g a s t a  n a s  i n t e r a e i S í e s  h i d r o -

/

/ c
/

f ò b i c a s  p a r a  f o r m a r  a s  m i  c e l a  s.. P o r t a n t o ,  q u a n t o  m a i o r  f o r  o  t a -

-n ia n h o  do  c o n t r  a - í  o r i  r n a i o r e s  ser-áís  o s  u a l o r e s  de  a e da  C M C » " ^ ' ^

A T a b e l a  1 r e l a c i o n a  o s  s e g u i n t e s  p a r ' à m e t r o s :: g r a u  d e  i o n i -

zailfÃci ( a )  o b t i d o  p e l o  m é t o d o  de E u a n s ,  e n e r g i a s  l i u r e s  d e  t r a n s -

f  e r è r í  c  i  a de  c o n t r  a - i o n s  ( X "  ) da  â g u a  p a r a  a s  m i  c e l a s  ( ^  y  t  ^o
u a l o r e s  d e  CMC p a r a  d i f e r e n t e s  s o  lu k "í5 e s  m i c e l a r e s  de  C TA X „
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___'v'a lor-iH-s d e  gr<au d e  i o n  ;L z a G''áo y CMC e e n e r g i a s  l i t r e s  de

t. r- a n s f  e r è  n ir. i  a p a r  a id i  í: 1 a s  i:d e I ■. e x a d 1 11 r  :i. m 1 i  ]. a ni ó' n i  o «

& 'u r F a c t a n t e

CTAOH

C T A B r

CTAHO3

C T A C l  

( CTA >2 9(^4 

■: C TA >2 0 -) 3

a

Or 5 2  

0 , 2 2  

0 , 3 0  

0 . 3 7  

0 , 2 6  

0 , 2 9

- Z \ U o . i . , K c . a l / m o ; L  CHC X 1 0 ^

2 , 3 4  

4 r 14 

4 , 1 0  

3 x 1 7

ÍT —/ t'“i, ; .i •/ ( t:U

2 , 3  a 3 , 4  

0 , 8  

0 , 9  

1 , 4  

0 , 6  

0 , 8

S u r p r e e n d e n t e m e n t e ,  a"  seq ll)-ènc;i.a na  m a g n i t u d e  de  oc p a r a  o s

1  o n s  e s t u d a d o s  k- e r e n t e  da  s i - i r i e  l i o t r i ^ p  i c a  e n c o n t r a d a  p a r a

o s  m esmos  ' i i n i o n s  e o b t i d a  d a s  c o n s t a n t e s  d e  t r o c a  i d n i c a  e d a s  

e n t a l p i a s  e e n e r g i a s  l i u r e s  d e  t r a n s f e r i * n c i a  da iagua p a r a  a s  m i ­

c e  l a s , .  C o n s i d H f ' r a n d o  a s  c o n s t a n t e s  d e  t r o c a  i ' ò n i c a ,  a f o r a  a r e l a -  

t i u a  de  l i ' s a a ’Ao d o s  c o n t r a - i o n s  h s  m i c e l a s  c a t r ò n i c a s  s e g u e  a s é ­

r i e  MO3“  > B r "  > C r "  >> OK“ ,. E s p e r  a r -■ •se - - ia  q u e  a mesma s e q V j é ' n c i a  

p u d e s s e  s e r  s e g u i d a  p o r  a  , E n t r e t a n t o ,  a T a b e l a  1 m o s t r < i  q u e  a 

s e q O / È n c i a  ein t e r m o s  d o  g r a u  d e  a s s o c i a ^ s a o  < 1 -  a )  .=« B r "  > M03~  > 

C l “  >> 0H ~ ( m í H ; o d o  de E u a n s ) . .  ^

A s m i  c  1:1' 1 a s  d e  C T A B r  a p e s e n  t  a ni u iri p >:i'q u >=■ n o i..'a 1 o r  d e  a  , o q u >=■ 

i n d i c a  q u e  o c o n t r a - i o n  B r ~  e s t á  m a i s  l i g a d o  <;> s u p e r f í c i e  da  m i -  

c e l a  de  CTA'^’ q u e  o s  d e m a i s  c o n t r a - l o n s  da e s c a l a . .  As m i c e  I a s  de
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CTi-iÜH s ’ác< a s  que a p r e s e n t a m  ma:i. o r  '...'a l o r  de  a r  o q u e  i n d i c a  q u e  

o s  c o n t r a - f  a n s  OH'"' e s t 'S o  m a i s  p r ó x i m o s  do  g r u p o  de  c a b e ç a  e nnenos 

c  o n c 'ii‘ n t  r  a d o s a C a in a i:l a d S t  >=■ r  i'i „

Corfi r e  la G ’^!:i -a iHM-iergia d e  t r  a n s f e r ’è n c . i a  do c o n t r a - í o n  d a  à gua  

p a r a  a s  m i  c e l a s  ( A y  o b s e r u a m o s  q u e  o s  u a l o r  e s  d e  a  p a r a  Ol-I

em m i  c e l a s  d e  CTA s^âo m a i o r e s  d o  q u e  p a r a  o s  o u t r o s  c o n t r a - í o n s r  

d e  a c o r d o  com s u a  b a i x a  e n e r a i ^  t r a n s F e r í ! > v ) i : : i a . E n t r e t a n t o r  o s

c  o n t  r  a ■- i o  n s  M (D p7 a p r  e s  e n t  a ni u m ' a 1 o r  g r  a n d e d e a €• t  a m b é m u m v  a -  

] .o r  n e ^ a t  í m o  a l t o  d e  e n e r g i a  l i v r e  de  t r  a n s f  e n * : n c i a  da  â g u a  p a r a  

a s  m i  c e l a s  d e  CTA ( T a b e l a  1 ) , .  P o r t a n t o : -  p a r e c e  q u e  a s  e n e r g i a s  d>n‘ 

l i g a c a o  de c o n t r a - í o n s  n ^ o  sM o  d e c i s i u a s  p a r a  d e t e r m i n a r  o  g r a u  

d e  i  on  i  z aí:í2á Cl m i c e l a r : -  inas F a t o r e s  com o o t a m a n h o  e f o r m a  m i c e l a r  

'e ciije_^e3J:X (;i~ --conti^ il;u j.ix ij:ij2_" R o m s t e d  s u g e r i u  i s l O x  n o  s e n t i d o  d e  q u e  

. u a p í' n a s  a s a r  i  ciu e i  s  q u e d i  r  e t. a id e ri t  e o i..i i  n iJ i  r  e t  a ni e  n t  e  a 1 1  e r  a ni

o b a l a n m  a t r a c ’áo K i d r  o Fd b i c a - r  e p u  ls " ik j e l e t r  o s t < í  t  i c a  m u d a r ^ to  o 

g i" a u i;d e :i. o n i  z a lã ao i:J a tti i  c  e 1  a - "

O u t r o  a s p e c t o  da T a b e l a  1 é- o r e l a t i u o  a d i < í n i o n s  corno S O , í ^ e  

CO3 ., E l e s  a p r e s e n t a m  u a l o r e s  d e  Cl s i m i l a r e s  a q u e l e s  d e  B r ' “  e HO-T 

i n d i c a n d o  qi. ie a c a r g a  d o  c o n t r a - i o n  nSo é' ( 'undamen  La 1  p a r a  d e t e r  - 

m i  n a r  o g  r  a u d n;- i  o n i  z a k-;:á' o m i  c  iH' 1  a r  „

F i n a l m e n t e ?  o s  u a l o r e s  d e  CMC m o s t r a d o s  s e g u e m  a t e n d é ' n c i a  

d e  q u e  m i  c e l a s  q u e  té 'm  c . o n t r a - ‘l o n s  m a i s  F o r t e m e n t e  l i g a d o s  a p r e -  

s  h;- n t  a m a 1 o r  >=■ s  d iH' C H C ri 1 a i  ■=; b  a i  x o s
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jT iicT i'J ,a r

O h s e r M a - s e  c a t i i ' l i s e  m ; i . c e l a r  q u a n d o  a s  r e a g e n t e s  s<To i n c o r - -  

P  o r  a d o s  na  p s e u d o f  a s e  m i  c e 1 a r  e a p r e s e n t a m  uni a r e a t  i u i d a d e  n i a i o r  

d o  q u e  na a u s'én c  i a  de d e t e r g e n t e s »  A s s i m i r  d i z - s e  q u e  o a u m e n ­

t o  ou d i i T i i n u  da u e l o c x d a d e  d e  uma r e a o ”áí;i o r-:fíín  i c a  em p r e s e n -  

7*3 de s i s t e m a s  ni i c e  l a r e s  s u r g e  d a s  d i f  e r e i i e a s  de u e l o c x d a d e  d e  

r  '=■ a t!â( ;i i:;l o s u b Si t  r  a t  o  n a s Í- a s  <!;■ s  ni i  c  iH' 1  a r  hi- a q i..i o s  a e d a i::l i  s  t  r  i  h  u i  üs "fio 

d o  líiesiTio n e s t a s  d u a s  t a s e s . .

R e a a f e s  c a t a l i s a d a s  p o r  m i c e  l a s  c om o  m o d e l o s  p a r a  i n t e r a -  

.•ni^es e l e t r o ' s t  d t  i c a s  e h i d r o f  òt:> i c a s  em s i s t e m a s  b i o l d g i c o s  p o d e m  

I- o r  n e c  e r  i  n f  o r  iti a s  a r  e s  p i  t  o d o m i-? c. a n i  s  ni o >d ■;? r  e g  u 1 a g '<iio n;! e 

rea i / f f ces  o c o r r e n d o  em m e m b r a n a s  p o r q u e  a s  m i c e  l a s  SfS'o e s t r u t u r a l ­

m e n t e  m a i s  s i m p l e s  e tèvíi s u a  e s t r u t u r a  m a i s  f a c i l m e n t e  m o d i f i c a ­

da do  q u e  a s  i n t e r f : a c e s  d e  c o m p l e x o s  b i o  l ó g i c o s  „ P a r a  e s t e  f i m ?  

üi'n t r  !=■ t  an t o   ̂ fe' itiüh 11-.or u s a r  r  e a s  ui'i i i t io  1 u l a r e s  a o  i n i .-»é s  d>H' t:>n. -  

m o 1 e c. u 1 a r  n; s  p a <- a e m i  t  a r  c  o m p  1 i  c a s  d e u i  d a s  à i  n o r  p o  r  a í  o ■:! e 

ríi a i  s  i:l e u m j- a g n l'. e n a iíi i  i.:; e 1 a ^

P a r a  m e l h o r  i n u e s t  i g a r  o s  p r o c e s s o s  d e  c a  t á  11 se  m i c e  l a r  s^To 

f e i t o s  e s t u d o s  niecanfi.i=.t. i c o s  q u e  ' .J isam  a n a l i s a r  a e s p e c i f  i c i d a d e  

d o í> u b s  t  r  a t  o e o g r  a u d 'H- a u iti e n t  o n a i.-' e 1  o c  i  t:! a d e d a e a a ■(• i  m

d e  s e  o b t e r  a m a g n i t u d e  da c a t á  l is i? - . .

E X p e r  i  m >=■ n t  a 1 m e n t  e / d i? i.» >;? -  s  ■:? o b t  e r  d  a o s  n u iti a f  a i  x a a b a i x o  i? 

a c i m a  da  CMC/ a n a l i s a n d o  a i n f l u ' è r i c i a  d e  t a m p t ó e s  e d e  o u t r o s  

e 1  e t  r  ó  1 i  t  o s  p a r  a iH' x  p  1  i  c  a r  >■ e  m a 1  g u n s  c  a s  o  s  ? u m a p o s s  í  m e 1  i  n i  !::■ i  -  

gTuCi na u e  l o c i d a d e  da reaG^- i í j»  A p u r e z a  d o s  d e t e r g e n t e s  é i m p r e s -
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c i n d í . M e  1 p a r a  i t a r  a i n t e r f e r é " n c : i . a  d e  s u b s t ' ä n c i a s  q u e  u e n h a i n  a 

a t u a r  c o m o  c a t a  l i s a d o r e s  ou i n  i b i  d o r e s  e x t r a s  n a s  r e a ic f i í e s  m : l c e -  

3. a r  e s  „

A c o n s t a n t e  d e  a s s o c i k I I ' I Ü  ( c o n s t a n t e  d e  e q u i l í b r i o  

p a r a  a i n c o r p o r a c i ’äo do s u b s t r a t o  na m i c e l a )  ck- i m p o r t a n t í? n a  i n -  

u e s t  ig a iíâ c .  q u a n t i t a t i v a  da c a t à l L l s e  F>oden d o - s e  e n t < f o  \ . » e r i f i c a r  o 

e f e i t o  da  e s , t r u t u r a  d o  s u b s t r a t o  s o b r e  a e x t e n - s ’áD e a n a t u r e z a  

cJ a i  n o r  p  o  r  a »"<5 (':■ i:i e s  1 1? n a f- a s  i;:- iti i  c  e 1 a r  „

1 , 8  0 m o d e l o  d e  p s e u d o f a s e  t r o c a  i ' ö n i c a  em s o  lu<:;"5es ra ic e  l a r e s

B a s e a d o s  no  c o n c e i t o  d e  p s e u d o f a s e  i n t r o d u z i d o  p o r  B e r e z i n  

e CO l a b o r a d o r e s  e n o  c o n c e i t o  d e  t r o c a  i ò n i c a  p r o p o s t o  p o r  B u n -  

t. o ri •/ R o ifi s  t  e  i;;l e o u t. r  o s  r Q u i  n a e C h a i  m ò i  n: h ^  d e s  >•:- n o  1 u e r a  m

u ni n o o  f  o r  m a 1  i  s  ni o p  a r  a i  n e s  t  i  9  a r ,  a s  r  e a kzõ «■ s ni s  o ]. i.i ►::3 ' o iti i  1:: e -  

] . < i r . .  E s t e  m o d e l o ^ ^  p r o c u r o u  a n a l i s a r  o s e g u i n t e ” 1 )  A l i g a i ^ ' ä o  de  

u m i  o n r  e a t  i o  'a ui i  c >=■ 1 a n a ):■ r  >S' s  e n a a o u a u s  ía 1 c. ;i. a i;J e t  a nii ,9' o ; 2 ) A 

r e a d e  p r i m e i r a  o r d e m  d e  um s u b s t r a t o  i ' b n i c o  na m i c e l a ;  3 )  A 

, reaü-:;’â(j de  s e g u n d a  o r d e m  d e  um n u c l e d f  i l o  i ' f c n i c o  com um s u b s t r a t o  

n e u t r o  s o l u b i l i z a d o  na f a s e  m i c e l a r ;  4 )  0  e f e i t o  da  m i c e l a  s o b r e  

a d i s s o c i a < : : ' á ( i  de í ^ c i d o s  f r a c o s ;  5 )  A r e a ^ T à c  d e  s e g u n d a  o r d e m  da
V

c  o r  r  >“• s  p o n d e  n t  í;- fci a s  e c. o n j  u g a d a „

Em c a d a  um cie s t  e s  c a s o s  f o r a m  d e s e n u o  I v  i  d a s  e x p r e s s â r e s  m a -

t. e  iTi íj t  i  c  a s  C O  n t  e n id o  t  e r  m o s  e x p e r  i  m e n t. a 1  m e n t  e  a c  e s  s í  u e i  s  » C a d a

c . o n j  u n t  O  d e c. o n d i  g s  e x p e r  i  iti iS’ n t  a i  s  d e s  e iti p e n l-i a um p a p e 1 n a d <;? -

t e r m i n a u S l D  do  c o m p o r t a m e n t o  c i n f e - t i c o  e da  c o n c e n t r aG'äo d o s  r e a -  

g e n  t e s  i ó ' n  i  1::o s  p r  iriu t  â i . ' e i s  na psisui;Jo í- a s e  m i i~e  1  a r  .. ^



;:;:o

A t r a u é s  do  iti o d e i o  e s t a t i i i t .  i c o  ou d a  t e o r i a  da aislâo d a s  m a s -  

s  a s  u r  i  f  i  c  a -• s  e f  a c  i  1 ni í- n t  e q li >=■ o p r  o  c  €■ ■=; s  o 'd t  r  o c. a i  'òn i  c  a ■=• m s o -

1 u tfò:? s  mi c e l a  r e i ;  p o d e  s e r  t r a t a d o  c o m o  s e  o c o r r e s s e  e n t r e  a s  

P s e u d o f a s e s  a q u o s a  e r n i c e l a r . .  "A t e m p e r a t u r a  e p r e s s â ' o  c o n s t a n t e s  

q u a 1 q u I? r  u m i:l n;- s l;. s  m b  t  o  d o s  t  o r  i'i a — s >i' m a t  e m a t  i  c, a m i?.- n t  e t  r  a t  á u e 1 r 

p a r a  q u a i s q u e r  c o n c e n t r a c t i e s  f i x a s  d e  d e t e r g e n t e  t o t a l  ( C j )  ou 

d e  i o n s  a d i c i o n a d o s y  c o n s i d e r a n d o  a s  s e g u i n t e s  a p r  ox iiT iaa^óK-s;

a )  a d i s t r  i b u  it-fáci d e  <3g r e g a i : l o s  p o d e  s e r  e x p r e s s a  c o m o  o n ü -  

m e r o  d e  a g r e g a c ^ í i í i  m a i s  p r o M . ^ M e l /  Mp 

b > a s  i n t e r a c ' ’;!;«:;-s í o n - i o n  e i  o i - i - -g r  u p o  d e  c a  b e c a  s"íio i n d e p e n ­

d e n t e s  t o q u e  p e r m i t e  a f  o r  mu la>55ci d a s  c o n s t a n t e s  de  t r o c a  i ó n i -  

c a  >• q u e  d e p e n d e r á ' o  a p e n a s  d o  n í i m e r o  d e  l c > n s  em um d a d o  a g r e g a d o  

e d a s  c o n c e n t r a e ô í i - s  d e  I o n s  l i u r e s  na  s o l u C í i o  e x t e r n a »  P o d e m o s  

e s c r e v e r ; :

Xf  + MY„,...n X „ f  Y f

o n d e i ;  . -

X.(r é a c o n c e n t r a c " ^ c i  de í o n s  X"  l i v r e s "

Yf  é a c o n c e n t r  a i i ’?K:> de  f  o n s  Y"" l i v r e s ?

M Y j X j  é uma m i  c e l a  com i  i o n s  Y'" e j  I o n s  X~™ 

i;; ) o s  g r  a u s  d e  i  on i  z a c"á(d < a ) da  s  m i  cih- I a s  ( M Y j  X j  ) s 3'o  c:on -• 

s i d e r a d o s  c o n s t a n t e s  e e s t ' â o  r e l a c i o n a d o s  na e x p r e s s < 5 ' o  

m==M( 1 -  a ) r  em q u e  m é o  n ú m e r o  a p r o x i m a d o  d e  i o n s  a s s o c i a d o s  a 

q u a l  q u 'H' r  m :i. c  S' 1  a ",

d )  a s  v e l o c i d a d e s  d e  t r o c a  i á n i c a  s'íio r á p l d a s i -  c o m p a r a d a s  

a o t  rn p o d e m e i  a - i  d a d a s  iti i  c  e 1 a s  "



>:.i .u

> a s  a t i v i d a d e s  d a s  e s F > ê c i e s  i ò n i c a s  ■=■ i f i i c e l a r  l i u r e  s<To 

t. r a t a  d a s d >=■ a o r  d o >z o  m s  i.i a s  c  o ri c  e n i. r  a i;:-&;• s  <i fi a 1 i '  t  i  c: a s ..

C o n s i d e r a n d o  y e n t á ' a y  a  t r o c a  i ' ( ! : n ic a  o c o r r e n d o  n a s  f a s e s  n i i -  

ir >H‘ ;i. a  r  a q i.i o  s  a t  >:;■ iíi -  s  o  s  g  u i  n l'. >■? q li i  1 -SI' r  i  o  "

X:.f Y I 'X /  Y X t, f  Y .ç < 9 >

o n d e í

* ' X / Y  ^  c o e f i c i e n t e  d e  s e l e t i v i d a d e /  e x p r e s s o  p o r :

X t „ . Y f

X+„Yt : ,
X / Y  -  .............-

o s  s u b s c r i t o s  b e f  r e p r e s e n t a m x  r e s p e c t i v a m e n t e r  o s  £ o n s  t r o c â -  

e i  s  1  i  9 a d o e 1  i  v  r  e „

P a r a  ' " l e s e n v o  l u e r  e  a p l i c a r  o s  c o n f i e i  t o s  d e  t r o c a  i ó " n i  c a  em  

s  o  l  u s  iíi i  c  e  1 a r  c-- s  y Q u i  n a  e  C l- i a i  m o  i.' i  c  l-i a s  s  u m i  r  a ni q tj e  l< x  /  Y '

CMC n^ fo  s iío  a f e t a d o s  p e l a s  v a r i a c l ' i e s  em C j „

D i s c u t i r e m o s  em d e  t  a l h e  y em c o n t  i n u a i s i ^ o o  c a s o  ( 3 ) »  o u  s e ­

j a  r a r  e a â '  (j  d e u iti s- u  !;:• s  t  r  a t  o n e u t  r  o i: o m i.i m tl (:i n  u n i  u a 1 ■=■ n t  e I-. i  d r  o -  

f  ' i  !l i  c  o d e c  a r  g a o p o s  t  a 'a 11 i..i <-• 1 a d a ni i  c  e 1 a ..

1 „  E q u a e í J e s  n e c e s s i a r i a s  p a r a  d e s c r e v e r  a l i g a t f l ^ o  de  f o n s  na 

f a s e  m i c e l a r „

D e f  i n  i n d o

IIDYD c o m o  a c o n c e n t r a G ’áo a n a l í t i c a  de d e t e r g e n t e ' ;

TBXI I  c om o  a c o n c e n t r a n < T o  a n a l f i t i c a  d o  c o n t r a - í o n  r e a t i v o ;  

I IBY3 c o m o  a c o n c e n t r a a - á o  a n a l í t i c a  do s a  1 comum a d i c i o n a d o »



A s  s  ■? '3 u i  n t  s 'H- q u a at'«;:' s  s S a n >;;• c  f  s s  í ir  i. a s "

C j ■■--■■ i : d y  : i j  -  Cj;, i  cmc < i ; l  >

Y T == i: d y : ] j  f  i: b y i j  :•-■= Yj-, •{- Y.p < 1 2 >

o n  d e ::

Y j  é o í  on r e a t i  vo; :

Yb >H‘ Y f  a s  e s p í í - c i e s  l i g a d a  e l : i .M re  d e s t e s  í o n s  r e a t i -

MOS,.

Y f  -  a.. Ci;i i  CMC i  CBY:Jj  í- X < 13 >

on  d e

X t;i é o <: o n t  r  a -  i' o  n 1 :L g a i:i o »

Y|.., -  ( 1  -  a ) C n  -  X t, < 1-4 >

< BX ) j  X j  = X f  X|.., ( 1 3  )

o n d e  II '

X f  e X|-., s'2io a s  esp& i:: 1 e s  l i u r e  e l i g a d a  d o s  c o n t r  a - í  o n s  r e a -  

t i u o s »

S u b s t i t u i n d o  a s  e q u a ^ - ó í ^ s  11 a 15  em 1() t e m o s : :

X|-, ( a. Cp f  CMC i  Xf, i  CBYI l j  )
= ------------------------------------------------------------------  < 1 6 )

( X j  -  Xf, ) .. ( ( 1~ a ) Ci;, -  X|-, >



■'i-i . i i l tc 'i  c o n c e n t r a i z ’ào  de d e t e r ' g e n t e  e s t a  e q u a i i ïS o  s e  r e d u z  an

l i m C T  Kx / y  = ----------------  ---------- = — “ --------- ( 1 7 )
( X j - X i - . , )  ( 1  -• a )  ^ / X f  ( 1  - a )

L e u  an d o  a ra:?:'5i:i X j - . ' /Xf  a um '..Ja l o r  l i m i t e  a c o n c e n t r a G l t o  i n -

•F i  n i  t. a e • C T , n a a u si? n «r. i  a d e s  a 1 i;: o ni u m a d i  i~ i  o n ado , .
tt

F-'ara o c a s o  e s p e c i a l  em q u e  K x / Y  ~ d e n - i o n s t r - a - - s e  q u e :

X|:, X j
.......... ......... ........ -  ------ --- -------- -  e q u e  , s e  K - . ' /y  , a equaG'J jo 16
(X|;:, f  Y]..,) < Y j  •{■ X j )

P 0  d  e s  e r  i  s  o 1 a i;J a p a r  a s  e o  ti t  e r  X i:

Xb í  -  < A l  i  t i B Y I I j  ) + i : ( A i  + CiBYII j  + 4 ( 1  -  K x / Y  >

X t 1<X/Y"<1- -  “ )C i ; i l  /  112(1 -  l < x / Y  >- '̂> )

E rn q i..i ih- n

A l  === çt Ci;, i  CMC {- K x / y><T < 1 -  “ ^ Í - dI ' ^X/Y ^

As  c u r u a s  do g r á f i c o  da F i ' ; 3ur*a  4 d e i i i o n s t r am a d e p e n d é ' n c i a  

d e  X|-í e X.p em FunG^átD de C j» A a l t a  c o n c e n t r  aa^lio d e  d e t e r g e n t e  o

1 i  m i  t  e d a e q u a G:"á o  17 é  1 o g o a 1 c a n K::a do  p a r a  a 11 o a 1 o r  d e K y /  Y 

b a i x o  M a i o r  d e  X j  na a u s í = n c i a  de s a l  a d i c i o n a d o



2 4

Fi9ur<v i  4 D e p e n d ê n c i a  de  X |-, s o b r e  K x / Y '  T”  1 0 “ % ' ;  

I ;BY:]  Os v a l o r e s  d e  l < x / Y  0 , 1 0  ( C u r v a  1 ) ,

0 x 5 0  <Curv<a 2 ) ,  2 r 0 0  ( C u r v <3 3 )  e 1 0 , 0 0  < Curv<' j  

4 ) ,  {■■! l i n h a  p o n t i l h a d a  i n d i c a  o s  v a l o r e s  l i m i t e s  

a a l t o s  v a l o r e s  d e  C j „ ^ ^



0 g r á f i c o  da  F i g u r a  5 m o s t r a  a d e p e n d è n c : i a  de X | . / X  j . K x / Y '  

na  a u s ' è n i : : i a  de s a l  a d i c i o n a d o . .  Os u a l o r e s  l i m i t e s  o c o r r e m  a a 1 -  

t. a s  c. o n c  i? n t. r  a ií. ’óe s  d C j  -

t-is c u r u a s  d o  g r á f i c o  da F i g u r a  6 i l u s t r a m  q u e  a a d i a l à o  de  

um s a l  comum c o n d u z  à d i m i n u  íj^Sci em X|-,.. Mo g r  f i c o  da F i g u r a

7  a s  c u r u a s  i n d i c a m  q u e  Xj-./C j;! ( -Xt-, ) è  s u a v e m e n t e  d e c r e s c e n t e  em 

f  LI n '«ràcj d e C j  / a i:: i  m a d a C M C ^
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C ^ . M x  10

F i g u r a  5  -  D e  p e n i t ê n c i a  d e  X t / X j  s o b r e  X j J  K y ^ / y - 0 , 3 0  y 

r.; B Y Il-f === 0 „ C u r 1.J a 1 x Xy == 10 "  ̂  M î|. C u r a 2 x X j  

ü r 0 2 0 M „ A 1 i  n ha  t  r a c e  j  a da i  n d i  ca  o s  u a l o r  e s  1 i -  

m i t e s  a a l t o s  v a l o r e s  d e



A
X

o

F i  g LI r  a 6 -  D e p í '  n >±íí:n ■:;: i  a d ■? X |-, s  o b r  e s  a 1 <z o m u m a d i  c  i  o n a d o „

K x / y  =■■ O ’' 5 0 ,  Xj^= Os v a l o r e s  d e  B Y j  s'3oS

OM ( C u r v a  1 ) ,  1 0 " 2 m ( C u r v a  2 ) e ( C u r v a  3 ) ,

A l i n h a  t r a c e j a d a  i n d i c a  o s  v a l o r e s  l i m i t e s  a a l ­

t o s  v a l o r e s  d e  C j . .



F i  g LI r  i i  7 -  C u r  '■.i a s I-, i  p o t  i H  i  c  a d o  c. o m p  o  r  t  a iti ■? n  t  o d e  X | - /  C j;i □  -  

mo f u r n s l o  de  C j »  C u r v a s  1 - 3 :  C B Y H j -  0 ,  X j =  

]. Os v a l o r e s  d e  K x / y  s láo 0 , 1 0  ( C u r v a  ! )■/

0 , 5 0  ( C u r v a  2 )  e 2 , 0  ( C u r v a  3 ) , .  C u r v a s  4 - 6 ; :  

K x / y =  0 , 5 0 ,  X j =  0 , 0 2 0 M .  Os v a l o r e s  d e  C B Y ^ x  

OM ( . C u r v a  4 ) ,  I Q - ^ i i  ( C u r v a  5 )  e 1 0 ~ ^ M  ( C u r v a

6 ) . . 1 3



2,. T r a t a m e n t o  C i m H i c o  p a r a  uma r e a G ^ o  d e  s e g u n d a  o r d e m  e n ­

t r e  um s u b s t r a t o  n'âo c a r r e g a d o  e um i (Dn r e a t i u o  u n i v a -  

;i. e n t  e ( a i:l ;i. i  o n a d o ) X >- d i? c  a r' g a o  p o s t  a 'a d o a n f  i  f  f  1 i  c  o

P a r t i m o s  d o  t r a t a m e n t o  c i n é - t i c o  u s u a l  p a r a  r eai^i'îües d e  s e -

g u n d a o r  i:t e m r >S' s  c. r  i? ' h-' n d  o  a e q u a k'Ti’à d  p a r  a a o  n s, t. a n 1 1?.- d <-• p s  e  u d o -

1p r i m e i r a  o r d e m - /  em q u e  X j  >> S j

2<j^ f "  I" T^ + '•= Siïi^ b" ^  h;/'5 T^ =20 )

o n d e X |-, é a o n n t  r  a >55 o  l o c a  1 d <? X n a p s- €- u ■:! o F a s  e m i  c  e 1 a r  / 

■"lado p o r " .

-b.
X].., -  --------  r V ê o MO lu m e  m i c e l a r  e f e t i u o  p o r  m o l  d e  d e ~

C j i .. V t. e r  g ■;? n t  ■? m i  e l  i  z a d o „

Os t e r m o s  k e l< r e - F e r e m - s e  'aü. c o n s t a n t e s  de  v e l o c i d a d e  

cl ■;? s- iri' g u n í;í a cj r  'd e rci n a s  F a s  e s  m i  c  ni-1 a r  e a q u o s  a ..

Q u a n d o  X & uma e s p í i - c i e  r e a t i v a  com c a r g a  o p o s t a  á d o  a n - F i -  

• F ü l i c o  o c o m p o r t a m e n t o  d e  X f , /  na e q u a l i ’Ao 2 0  r è o  t a t o r  F u n d a m e n -  

t . a l /  d 'i^ t e r  m i  n a d o  p e l a s  c a r  a c t e r i ü t .  i c a s  da s i t u a a ' S o  €-x p e r  i m e n t a  I  

em p a r t i c u l a r  ( a u s ' i ' - n c i a  ou p r e s e r n s a  d e  tam p'^io  ) „

H a a u s'èn c  i  a i:l 'i? t  a m p S o  a e q u a #r?í o 2  0 c o n d u z a u iti a e x p r  e s  s  .S' o 

em q u e  X é d a d o  em - F u n r f ' o  d e  X j  :

Xj  C ( ko,„ /'v» ) „ ( K(5 Kx /Y  /  Y f ) ko  H
K = ------------------------------------------------------------------------------ ( S Iill

^  < 1  i- l< 3 ,. C i;,) r.; 1  f  K X / Y " < Y t / y  F ^
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T o d o s  o s  f  i r t o r e ' S  q u e  in-F l u H v n c i i im  Y| -, /Y.p, bem como o s  ua  l o r e s  

d e  \<s «■ ><X/Y a f e t a r  a f o r m a ,  da c u r v a  de  k^,v, / I :  C j

( o n d e  k ^ , / k o 9 . . X ) „
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Ç A E ; i IU L f 2 . - . l I .

2.. PARTE E X P E R IM E N T A L

2 . 1  M a t e r i a i s

2 „ l , . l . .  D D T h  -  1 , 1 -  d i f e n i l  -  2 , 2  , 2 - t r  i c l o r o c - t a n o  

0 c o m p o s t o  DDT u s a d o  n o s  e s t u d o s  c i n i ' t i c o s  d o  p r e s e n t e  

t r a b a l h o ,  f o i  p r e p a r a d o  c o n f o r m e  d e s c r i t o  na l i t e r a t u r a , ^  A p u -  

r  7. a d o 10 D T |..| f  o i  i:: o n f  i  r  m a kJ a p e 1 o a 1 o r  i:J o p o n t  o d e f  u s  á' o

< f> f-•■Ó4--63 9 C ) ,  d e  a c o r d o  com o d e s c r i t o  na l i t e r a t u r  a< p f  :=<S4-65 

9 ;;;) ( 1 4 )  ,r. p e l o  e s p e c t r o  u I t r  a u i o  l e t a  , m o s t r  aoJo na F i g u r a  8 ,  F’e l a  

a n á l i s e  do  e s p e c t r o  U 'v ' d o  DDT|,.| o b s e r u a ~ s e  uma r e g i a ' o  d e  a b s o r , : :á 'o  

c o r r e s p o n d e n t e  Vi e s t r u t u r a  f i n a  d o  c o m p o s t o ,  com ^(t,íix  2 5 4 ,

2 6 0 ,  2 6 4  e 2 7 0  nm com o s  u a l o r e s  de  a b s o r  t  i u i d a d e  r f i o l a r  2 4 0 ,  

3 5 8 ,  4 0 0  e 3 4 3 ,  p a r a  c a d a  c o m p r i m e n t o  d e  o n d a  m á x i m o ,  r e s p e c t i -  

MaiTiente. .

A r e a a l á o  de d e c o m p o s i C l o  de  DDT |-| em m e i o  b á s i c o  r e s u l t a  na 

f  ormaí'í^íi(:i de  DDE |.| ( p f  = 7 7 - 7 B ° C ^ ü  e s p e c t r o  u l t r a u i o l e t a  d o  

p r o d u t o  da re a c ^ k : -  de  DDT |.| em CTAOH, a 2 5 9 C ,  fk- i l u s t r a d o  n a  F i g u -  

r  a 9 „ A a hi ír> o r  t  i : i .  d a d  e iti o  1 a r  d o p i  c  o p r  i  n i;r. i  p a 1 d o p r  o u t  o f o i  d e 

a p r  o  X i  ni a i J a m i;-' n t  e 1 7 3 3  8 M ”  i:: ni “  , a u iti o m p r  i  m n t. o d n-;- o n d a 'd a t i -• 

s o r c i í o  m á x im a  em 2 6 0  nm.. Ao c o m p a r a r - s e  a a b s o r  t  i u i d a d e  ■' i rai  a r  

d o  p i c o  p r i n c i p a 1 d o  r e a g e n t e  com a a b s o r t i u i d a d e  m o l a r  e n c o n -  

t. r  a i;J a p a r  a o p r  o id u t. o , c  o n c  1 u i  -  s e  q u e  o  6 1 1. i  m o a b s  o  r' v  i? c  o ri s  i  -  

d e r a u e  I m e n t e  m a i s  q u e  o r e a g e n t e ,  mo t i  m o  p e l o  q u a l  a s  c i n é - t i c a s  

f o r a m  r e a l i z a d a s  a t ra u fe -s  d o  a p a r e c i m e n t o  d o  p r o d u t o ,  a 2 6 0  nm..



i ï M ? t a n o  1  !• a  u m a  c o n c e n t r a c r á Q  1 , 2 0  x 1 0  a  2 5 9 C .



_0-.-L-2_5^J„q j 5 z=J_

200

F i g u r a  9

250 300 350

; ^ , n m
E  s  p  e  c: t  r  o  d  e  a  b  s  o  r  q  l o  n  o  u  .11  r  a  <■.> i  o  ]. e  t  a  d  o  D  D  E  | . | ,  

p r o d u t o  d a  r í - a t f á o  d e  D D T  |.| 7 , 4 4  x  1 0 " ^ M  e m  C T A O H ,
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2 -1 -S„ Preparacâ-o do CTAOH

Para  a p r e p a r a G l o  do CTAOH f o i  u t i l i z a d a  a r e s i n a  de t r o c a

i ton i c a ID n e n a u s t a u s K r 1 1 1 r d a M e r c k ( p e r m u ;t a i;d o r  id á' n i o n s f o r  -■ 

t e m e n t e  b â ü i c o ) »  t r a t a n d o - s e  a mesma com so Iug cio c o n c e n t r a d a  de  

h i d r ó x i d o  de  pot'a‘.5.=iio r d u r a n t e  apr ox i ma da m en t e  d o i s  meses«  Aptís 

!=■ s t. a e t a p a i n i c i a 1 n e li t r a 1 i z o li - s e a c o 1 li n a i;r. o n t  e n >:i o a r e s i n a ,  

com água d e s t i l a d a  atíi- citirrair pH -■ 7 , 0 ..

I n t r  udü 2 i u-s e  na c o l u n a  uma soluv:.dO Oy20M de  de-tergente 

c a t i ó n i c D  C TABr  ( b r o m e t o  de hex adc-ci I tr  imet i lamòn io  ). As a m o s ­

t r a s  de CTAOH c o l h i d a s  da c o l u n a  foram a c i d i f i c a d a s  e t e s t a d a s  

com n i t r a t o  de p r a t a , e l i m i n a n d o - s e  a a mo str a  que a p r e s e n t o u  

p r e c i p i t a d o  de  br om et o  de prata , .  A t i tu laírao do d e t e r g e n t e  f o i  

f e i t a  com 'a;: i d o  c lor ícir ico  Tr i t i  s o l  l / O O i U  da M e rc k ,  e f o r n e c e u  

o a ]. o r d 0 , 1 7  M p a r a  a c o n c e n t r a k-<f o d e C T A 0 H „

2 „ 1 3  » H i d r d X i i:l o d e F' o t íis s i o

f l o s i;;' s t u d o s i;: i n é't i c o s r e a 1 i z a d o s f o i u t i 1 i z a ni o l-i i d r á x i d o d .h- 

P o t. íj :i. o ( l< ü I I ) a q u i r i d o id a R e a g e n A s s o 1 u g s f o r a iii p r e p a r a d a s 

e m á g u a b :i. i::( ■!? s t i 1 a d a e t i t u 1 a i.i a s b m <if c i d o >z :i. o r  Id  r i o T r i t i s o 1 

I r O O H .  Para  e s t u d a r  o e f e i t o  s a l i n o ,  as  solucttes  do lon h i d r d x i -  

d<:> foraiti p r e p a r a d a s  j u n t a m e n t e  com o d e t e r g e n t e ,  na soIug^So es-
% ■, Ç)

t o q u iH'

2 . 1 . 4 ,. S a i s

lJtilizou--se o s  sais ; :  b r o m e t o ,  c l o r e t o ,  f l u o r e t o ,  n i t r a t o  e 

a c e t a d o  de p o t á s s i o ,  da M e r c k ,  com a f i n a l i d a d e  de e s t u d a r  o 

e f e i t o  s a l i n o  s o b r e  as  v e l o c i d a d e s  de decomposiCiTo de DDT|^ .
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2 . 1  „5 . .  f í g u a

P a r a  p r - e - p a r a r  a s  s o l u G l í i e s  a q u o s a s  d o  d e t e r g e n t e -  CTAQHr d o s  

■s a i s  1=' a d e h. i  d r  òx i  d o  d p o t  ã < =, i  o r u t  i  1 i  z o u -  s  e á ‘-3 l i  a l:> i  d e s  t. i  1 a d a .

2 . . 2  M é ' t o d o s

A Concentra»r.:<'5'o M i c e l a r  C r f i . t i c a  ( C M C )  d o  d e t e r g e n t e  CTAOH 

•Foi  o b t i d a  u t i l i z a n d o - s e  um T e n s i ' á ( i e t r o  da  m a r c a  F i s h e r r  M o d e l o

2 0 y c  o ni a n e' 1 d e I-' 1 a t  i  n a e 1 r  í  d i  o ( C i  r  c  .. 6 , 0  0 5 c  m ) .  0 d e t  e r  g i;? n t  e 

f o i  d i l u i d o  em Má r i a s  s o l u í í í e s  a q u o s a s  p r e p a r a d a s  em á g u a  b i d e - s - “ 

t i l a d a /  a p a r t i r  d e  uma s o l u G - á o  de  c o n c e n t r a i ^ l à o  O y lO O  M ( T a b e l a  

2 ) .  A F i g u r a  10 m o s t r a  o g r á f i c o  da  d e t e r  m i n a  G"áo da CMC d o  d e ­

t e r g e n t e  CTAOH a 2 5 9 C «  0 Ma l o r  e n c o n t r a d o  f o i  d e  l yO-47  x 1 0 " '% i y  

q u e  e s t à  d e  a c o r d o  c o m  M a i o r e s  r e p o r t a d o s  na l i t e r a t u r a » ^
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T a b í ^ l a  2 -  V a r i a c â ' «  da  Tens^ to  S u p e r f  ;i.c;i.a 1 y Y >■ coixi o I o g a -  

r  i  t  iTi o d  a c  o n c  n t  r  a o  d i? C T A 0 H a 2 5  9C .

y cit. -:L l o g  CCTA0H3

6 5 . 2 0  - 4 , 3 0  

6 3 r 9 0  - 4 , 0 0

5 0 . 8 0  - - 3 , 6 9  

5 5 , 7 0  - 3 , 5 2

5 2 . 9 0  - 3 , 4 0

4 9 . 8 0  - 3 , 3 0

4 3 . 0 5  - 3 , 2 2

4 6 . 4 0  - 3 , 1 5  

4 6 , 2 5  - 3 , 0 9

4 6 . 0 5  - 3 , 0 4  

4 5 , 7 5  - 3 , 0 0

4 6 . 4 0  - 2 , 9 5  

4 6 , 1 5  - 2 , 9 2  

4 6 , 3 0  - 2 , 8 8

4 6 . 2 0  - 2 , 8 5

4 6 . 2 0  - 2 , 7 9

4 6 . 0 5  - 2 , 7 0

4 5 . 9 0  - 2 , 5 8

4 5 . 9 5  - 2 , 4 0

4 5 . 9 5  - 2 , 0 0
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Log [CTAOH]

F i g u r a  1 0  “  M a r i a v - d O  d a  T e n s l i c D  G u p e r f i c i a  1 iH-m f u m ã ^ á o  d o  l o ­

g a r i t m o  d a  c o n c i H ' n t r a v r í í o  d e  C T A O H ,  a  £ 5  9 C „  .



38

A  d e t e r M T i i n a i i í d í j  d o  g r a u  d e  d : i . s s o c i a u l Ç i o  (  a  ) e  a  C M C ,  í - o i  

r  e  a  J. i  z  a  d  a  e- nri i.i ni  C  o  n  d  u  t  i  v  I m  e  t  r  o  ̂ ( [ i ^ r ^ z a  A  n  a  1 ;i. o  n  •/ m a  d  e  ]. o  C  - 7  0  : l . ,  a  c  o  - 

p i a d o  a  u iv i e l > H ' t r o d o  d e  p l a t i n a  d a  i n e s m a  m a r c a  >■ c a l i b r a d o  c o m  s o  -  

]. u  d  ■? I< C l  0  X :l. 0  0  M a  2  5  9 C  ,  c  o  m c  o  n  -:d u  t  ;i. i  i::l a  d  iH' e  s  p  e  c  í  f  i  i "  a  i  g  i.i a  1

a lS , S 8 m S . .

0 m éto d o  u t i l i / . a d o  b a s e o u - s e  na d i l u i i s l á o  de uma s o l u > 2 ao  e s ­

t o q u e  do d e t e r g e n t e  a uma concent raG ^á c i  OxOlM» E s t a  soluG^fio f o i  

g o t e j a d a  com o  a u x í l i o  de  uma b u r e t a  com c a p a c i d a d e  p a r a  2 , 0 0  

m l ,  s o b r e  um mo lume i n i c i a l  de âgua b i d e s t i l a d a ,  c u j a  c o n d u t i M i -  

■;:la irJe f  o j. p r  '■j i  a men t  e d e  t  e r  tri i  n a da < 4 , 7 0 u S ) „ 0 r  í ■ c' i  p i  en t  >;• c;o n t  erí i:!o 

á  g  1.1 a t;i i  d e s t  i  1 a d a o n s t  i  t  u i  -  s e e p a r  e d e ■:;! u p 1 a no i  n t  e r  i  o r  ni a 

q u a l  c i r c u l a  âgua t e r  m o s t a t  i  z a d a  a 2 5 9 C ,  •{-/■- 0 , 1 . .  A  c a d a  a d i i u ^ í i o  

d e  d e t e r g e n t e  •(■oi r e a l i z a d a  uma l e i t u r a  o b t e n d o - s e  a M a r i a c â ' o  da 

C o n d u t  i M i d a d e  E s p e c í f i c a  em f u n o T o  da Maria>:xío  da conc .en  t r a m i t o  

d e  d e t e r g € ' n t e  ( T a b e l a  3 ) »  H a  f i g u r a  1 1  t e m - s e  o  g r á f i c o  da M a -  

ria<£fáci d a  C o n d u t  i M i d a d e  E s p e c i f i c a  M ar  i a ^ - á o  d a

c o n c e n t r a í S c i  d e  d e t e r g e n t e «  U t i l i z o u - s e  o m é t o d o  d e  E v a n s  s i m ­

p l i f i c a d o  p a r a  o c á l c u l o  do Ma l o r  de a „  O s  M a i o r e s  d>? S j  e de  

í, : ) 2  ^ 'é o  r r e s p e c t  i M a m e n t e ,  173'5B5 e  9 2 0 0 0 »  A  C M C  e n c o n t r a d a  p o r  

e s t e  m éto d o  f o i  1 , 0 3 3  x  1 0 ” ' ^ M ,  o b t i d a  do 'p -o n to  e m  q u e  o c o r r e u  a 

mudaníra de i n c  linaG;"áo da r e t a  do g r í j f i c o .  0 Ma l o r  de a ,  o b t i d o  

d a r  a i -j S  <-r| /  S j ,  f o i  i:;l i? 0 , 5  3  ..



3 9

~  V i i r i a i í f á o  d a C  o  n  d  u  t. :i. :L d  a  'd e  E  s  p  e  c. í  I- i

c o n c e - n t r a i ^ l o d.=- C T A O H ,  a  2 5 9 C „

X r. C T A O H  3 ,  M lO '" ^  X U .  ,

0 4 , 7 0
0 , 0 7 8 , 8 7

O r  1 5 2 2 , 4 0

0 x S 2 4 1 , 0 0
0 r 2 9 5 9 , 5 0

0 , 3 6 7 6 , 8 0
0 r 4 3 8 9 , 5 0

0 , 5 4 1 1 1 , 8 0

0 , 6 1 1 2 5 , 1 0

0 , 7 5 1 4 0 , 0 0

0 , 8 2 1 5 4 , 5 0

0 , 9 0 1 7 0 , 5 0

0 , 9 5 1 8 0 , 5 0

1 , 0 3 1 9 2 , 7 0

1 , 1 5 2 0 4 , 0 0

1 , 2 7 2 1 6 , 0 0
1 , 3 8 2 2 7 , 0 0
1 , 4 9 2 3 7 , 0 0
1 , 6 0 2 5 0 , 0 0

1 , 7 0 2 5 8 , 0 0

1 , 8 0 2 6 8 , 0 0

1 , 9 0 2 7 6 , 0 0

2 , 0 0 2 8 2 , 0 0
2 , 1 0 2 8 8 , 0 0
2 , 2 0 2 9 6 , 0 0

2 , 3 2 3 0 6 , 0 0

2 , 5 0 3 1 9 , 0 0

2 , 7 2 3 3 8 , 0 0
2 , 8 5 3 5 6 , 0 0

3 , 0 4 3 7 3 , 0 0

3 , 1 6 3 8 9 , 0 0

3 , 2 7 4 0 4 , 0 0
3 , 3 8 4 2 2 , 0 0

3 , 5 0 4 4 2 , 0 0

4 , 0 0 4 7 8 , 0 0
4 , 3 0 5 0 8 , 0 0
4  , 6 0 5 3 2 , 0 0

4 , 8 5 5 6 3 , 0 0
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F i g u r a  11 -  U a r i a w f á o  da C o n d u t  i u i d a d e  E s p e c i f i  c a ,  L s ,  em 

f  u n G ’á(D d a c o n >“  i? 'I:. r  a g 7íO d  CTAOH, a 2 b 9C .
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2 .. 3  E  s  t  u d o  s c: i  n  é-t :i. c  o s

As  re aÊ :â 'e s  d e  e 1 im in í iv fá íD  d o  DDT |.j n<a p re s e n í : ; í i  de  CTAOH f o r a m  

e f e t u a d a s  a uma t e m p e r a t u r a  di? 2 5  C f / -  O r l . , m a n t i d a  ‘ c o n s t a n t e  

m e d i a n t e  o u s o  d e  b a n h o  d e  íig u a  com  f l u x o  c o n t í n u o ,  a t raM i^^^  d e  

t  e  r  m o s  t  a id o l- l a a k , n i o d e 1 o F ,, J ..

A  s  c  i  r i  d? t  i .  c  a  s  f  o  r  a  m r  e  a  1 i  2 a  d  a  s  e  nt c  o  n  d  i  a  s  i:l e  p  r  i  ni  >i:- i  r  a  o  r  -  

d  í:' m /  a  c  o  rri p  a  n  h  a  n  d  o —s  €• o  a  p  a  r  c  i  m í-' n  t  o  d  o  p  r  o  i:! u  t  o  a  u  iti i r  o  m p  r  i  m n  t  o  

c l i-H o  n  d  a  id e  2 6 0  n  iti „  U  t .  i  ]. i  z o  u  -  s  in- o  s  e  s  p  e  c  t  r  o  f  o  t " ò  víí t  r* o  s  S  l -i i  rri a  d  z u  

U ' v > - 2 1 0 A  e  E í e c k m a n  D D - 6 5 ,  s e n d o  q u e  o s  d a d o s  c i n é ' t i c o s  f o r a m  

a q u i s i t a d o s  n u m  m i c r o c o m p u t a d o r  T K  3 0 0 0  I I  e ,  a t r a u é - s  d e  u m a  i n -  

t  >H‘ r  f  a  ir: e  A  /  D  d e  8  b  i  i ,  s  » 0  c:  o  n  i.) í '  r  s  o  r  >=■ r  a  c) p  >=■ r  a  d  o  u s a n d o  t  r  ' è s  p  r  o  -  

g r a m a s  e m  l i n g u a g e m  A s s e m b L : ^  T e m p o ,  C o n u  e  F e t c h ,  o s  q u a i s  g e r a m  

u m  r e l b g i o  f o r  s o f t w a r e  ( T e m p o ) ,  o p e r a m  o  c o n u e r s o r  (  C O M ^ '' ')  e  

s i n c r o n i z a m  a  a f f á o  d e  T E M P O  e  C Ü H V  ( F e t c h ) .  E m  t o d a s  a s  c u r u a s ,  

f  o  r  a  rú a  q  (,i i  s  i  t  a  d  o s  2 5 0  p  o  n  t  o  s  e  x  p  r  i  rfi e  n  t  a  i  s  ,  c a l  c  u  1 a n d o  -• s e  a  s  

I”  o  n  s  t  a  n  t  e  s  nJ i-;? i. > e  ]. o  i;; i  d  a  cJ e  d  p  r  i  ni e  i  r  a  o  i"  d  e  m o  l;i s  e  r  u  a  d  a  s  ,  k  ,  

u s a n d o  u m  p r o g r a m a  b a s e a d o  n o  m é - t o d o  i t e r a t i u G .  T o d o s  o s  p e r f i s  

f o r a m  l i n e a r e s ,  c o m  c o e f i c i e n t e s  d e  c o r  r  e  la i£ i5 iD  m a i o r e s  d o  q u e  

0 , 9 9 . .

A s r  e a g s  f  o r  a m f  e i  t  a s  e m c u fci e t  a s  d 'H- q u a r  t  z o d e 3 , 0 0  m£ -d e 

V  o :L u iti e c  a m i  n l- i o ò t  i  nr. o nd :I. , 0 0  c m , a d i  c  i  o n a n d o -  s  4 0 , 0  >4 £  d <?

s u b s t r a t o  na c o n c e n t r a G l á o  1 , 0 0  x 1 0 “ % ,  em M e t a n o l -
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CAPITULO III

3 , R e iü u 11 ã d o s ■? D i  s  u s  s  S o

3 n 1 R ■=• a s  ij t  i  1 :L a i'i d  o  nJ i  f  n? r  ih- r i i'. s  c  o n c  i? n t  r  a uiH' s  d s  u r  f  a n“. -•

t  a n t  e

E s t u d o u  •se  o e^f i?;Lto da  v a r  ia>'.i’ -it 3 da c o n c e n t r a ^ T í o  d o  s u r - f a c -  

t a n t e  h:i. d r t K i d o  dt- h e x  a d e c i  I t r  i m e t  i  l a m ò n  i o  ( C T A O H )  s o b r e -  a c o n s ­

t a n t e  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  orcle-mr x da r e a e á ' o  d e  d e s i d r o  -- 

c  lorat fVíC t  de DDT|..| em m e i o  b á s i c o  ( e < i 2 2 )  a 2 5 ^ ; - /  na a u s é ' n c i a  de  

[••i i  d r  6 x i  iLÍ o a i'.:l i  c  i  o n a d o ,

( C^Hg ) o C H - C C l 3  •)• OH"--------------^  < C^H3  )2 C - C C l o  -i- H2 O ■{• C l "  ( 2 2 )

Üs r e s u l t a d o s  o b t i d o s  e n c o n t r a m - - s e  na T a b e l a  5 e a F i g u r a  

12  i  1 u s  t. r  a o 9  r  â f  i c o  d e o n ^  ^ o  d e C T A 0 l ̂ l.. A n a 1 i  • ■••

s a n d o - s e  o g r í á f i c o  o b s e r u a - s e  q u e  'íj i n e d i d a  q u e  a u m e n t a  a c o n c e n -  

t r a i r f á o  de CTAOH? k^ a u m e n t a r  e a a l t a s  c o n c e n t r a a T ^ e s  d e  d e t e r ­

g e n t e  a I- u r  K' a t  e n id a u ríi p a t a  m a r  .

P a r  a a ni a i  o r  i  a d a s  r  i;;- a n; s lr.i i  iti o 1 ih- i-- u 1 a r  e s c. a t. a 1 i  s  a d a s  p o r  

m i  c e l a s  u e r  i^f  i  ca- - •se qLie a a l t a - s  c o n c e n t r  aílfâí?-;;- de s u r - F a c t a n t e  a 

K> e 1 o c  i  d a d e a u n'i e n t  a / a t  i  n g i  n ci o u m v  a !L o r  n-i 4vx i  m o p a r  a r e m s  e g u i  ni a y

O ̂
i;i ± n-i i  n u i  r  0 t  r  a t  a iti e n t o  c i  n í? t  i. c o d o p e r  F i  1 i;J e c o n s t  a n t  e d ■=■ e -

l o c i d a d e  v e r s u s  c o n c e n t r a t ó í o  de s u r F a c t a n t e » na r e a i 2"áo de i;iDT|.^ e 

' i o  n h i  d r  fa >c i. d o d e r  i  ' j  a ci a s e g u i  n t  e e q u a q I o

u e  l o c i d a d e  == k o J I D D T  i,:] llOFI -  J -f k o, I. DOT ,, J I  OH - 1 , ,  ( 2 3  )
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o n  d l ?  k g g j  é'  o  t e r m o  q u e  r e p r e s e n t a  a  c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d e  d e  

s e g u n d a  o r d e m  n a  f a s e  a q u o s a ,  k  2 [r, c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d e  d e  

s e g u n d a  o r d e m  n a  f a s e  m i c e l a r  e  o s  s u b s c r i t o s  m e  w  r e f e r e m - s e  

' a s  f a s e  s  i(i i  c  e  l a r  e  a  u  o  s  a  ,  r  e  s  p  e  i i  t  i  i.) a  iíi >=• n  t  e  „  A  b a r r a  a c  i  m a  d  a  s  

c o n c e n t r a í f j í ?  s  d a  f a s e  m i c e l a r  i n d i c a  c o n c e n t r  a a ' S o  l o c a l »

F o i  d e t e r m i n a d a  a  s o l u b i l i d a d e  d e  r . iD T |- |  e m  â g u a  e  e m  u m a  s o -  

l u - 5 ; ’á (:. O r O O l M  d e  C T A B r  ,, E m  á g u a  n '5 iO  f o i  p o s s í v . s ' 1  d e t e c t a r  D D T | . | ,  

o  q u e ? ,  c o n s i d e r a n d o  u m  v a  l o r  d e  e ~  1 7 3 0 0  M ’ ^ c m ' “ ! ,  A -  2 3 5  n m ,  

e  u m  v a  l o r  m i n  i m o  d e  a b s o r b à n c i a  i g u a l  a  0 , 0 0 1 ,  n o s  i n d i c a  q u e  a 

s  a  1  u  fci i  1 i  d  a  i:l e  e  m á  g  u  a  fe' m '!:■ n  o  r  q  u  •=■ 5 , 7  x  1 0 “  » C o  n  s  i  id e  r  a  n  d  o  q  u  e  

e m  0 , 0 0 1 M  d e  C T A B r  fe- p o s s I i . j i H ' 1  d e  f a c i l m e n t e  s o l u b i l i z a r  u m a  c o n ­

c e n t  r  a  í j - á o  d e  D D T  | . [ - 1 ,  9 Ó X  1 0  ~ 6 jvj ■=. q u e

■ • 'D D T  i: d d t

H  ---------------------- < 2 4  >

C D D T h  3,̂  , Cj;,

O n d e  K i ; i j ; ix  r e p r e s e n t a  o  v a l o r  d a  c o n s t a n t e  d e  l i g a t u T o  d o  D D T |. |  

l-l
f o i  e s t i m a d o  o  v a  l o r  d e  K ] [ i ) [ i j  > 3 , 4 4  x ^ l O ' ^ M “ ! .  P o r t a n t o ,  o  a l t o

H ''

v a  l o r  d a  c o n s t a n t e  d e  i n c o r p o r  a i s l k " ;  d o  D D T  |.| e m  f a v o r  d a  f a s e  m i ­

c e l a r ,  d e v i d o  'a l : i a i x a  s o l u b i l i d a d e  d o  m e s m o  e m  à g u a ,  p e r m i t e  e x ­

c l u i r  o  s e g u n d o  t e r m o  d a  e q u a i C i T o  2 3 ,  j  Ã q u e  II D D T  |. | : ]  j ^ » 0 » A s s i m :

v e l o c i d a d e  =  k  Qr,-,» I - I^ 'B T  h -I ^  O H - J  ( 2 5 )

E s t a  e q u a c ' S o ,  n a  s u a  f o r m a  i n t e g r a d a ,  p e r m i t e  t r a t a r  o s  d a -

o  s  c  i  n  í;-t. i  c  o  s  o  b  t  i  d  o  s  :  

k 2 m „ r . 0 H - : J , j ,

--------------V . C d

O n d e  U è- o  v o l u m e  e f e t i v o  p o r  m o l  d e  d e t e r g e n t e “  C j; i  é  a  c o n c e n -  

t r a a ’A o  d e  d e t e r g e n t e  « f o r m a n d o  m i c e  l a s  e  I Z 0 H ‘ I1„,  é  a  c o n c e n t  r a t i o s ' o  

a  n  a  J. I t  i  c  a  d  e  i  o  n  h i  d  r  t x  i  í i  o  1 i  g  a  d  o  A m i  c  e  1  a  »
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C o n s i d e r a n d o  q u e  o c o n t r a - i o n  d o  d e te r > . 3 e n t e  é  o fio n  r e a t i -  

u o ,  o m o d e 1 o d a p s  e u d o F a s  ■=• i:: o m t  r  o  c  a i  "òn i  c a  ( F' I E  ) n <f o p o d  e s  e r  

a p l i c a d o  p a r a  c a l c u l a r  a c o n c e n t r a i : : ’ái3 de : i ' o n s  h i d r f a x i d o  na  - f a s e  

m i c e l a r .  A s s i m /  u s a n d o  o m o d e l o  d e  p s e u d o f a s e /  o t e r m o  F.

•Foi  o b t i d o  a t r a u i í s  d e  um e q u i l í b r i o  d e  adso r>3 'âo  t i p o  L a n g m u i r n

K oH  == ------------------------------------- --------  < 2 7 )
c c oi-i”  .. ( c n  -r.: o h  ”  \  ) 5

0  t H í - r m o  K q i - |  d e s c r e u e  a  c o n s t a n t e  d e  l i g a e à ' o  d e  l o n  h i d r d x  i d o  ' a 

s u p e r f i c i e  m i c e l a r /  s e n d o  q u e  a  e q u a G ^ á c i  d e  b a l a n e o  d e  m a s s a s  p a ­

r a  o  i o n  h i d r d x i d o  (=•::

1:  O H  o h  - : i  „ , f  1:  o h  < 2 8  >

A  e q u a G c i i j  2 7  p e r m i t e  c a l c u l a r  a  c o n c e n t r a ^ V í o  d e  ; i f o n  K i d r í : r -  

x i d o  n a  - f a s e  m i  c e  l a r ,  a  p a r t i r  d e :

C--B + ( b ’̂  - 4 . , A kC :j 
ü i  r D „ ,  -----------------------------------------------  ( 2 9 )

>::m q u e : :  A  -= l< Q | , j  ( 3 0 )

B  =  - (  K Q H . . O 1;, - f  K o H ” l ' 0 ' " ' = > T  1 > < 3 1 )

c  =  K 0 H - C r . , - C 0 H : j  0 2 )

C o n h e c e n d o  o s  u a l o r e s  d e  L O H " ’' I I , j ,  é  p o s s i u e l  c a l c u l a r  o  m e ­

l h o r  u a  l o r  d e  k  p a r a  a j u s t a r  o s  d a d o s  e x  p e r  i m e n t a  i s  u s a n d o  a  

e q u a iS V a o  2 6 .  P o r ê r i i f  a n t e s  d e  a j u s t a r  o s  d a d o s ,  a s  c o n c e n t r a ^ l í j u í - s  

d e  h i d r t j x i d o  n a  f a s e  m i c e l a r  f o r a m  t r a n s f o r m a d a s  e m  a t i u i d a d e s
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â t r â u é í í  d o  cét l i : ;u  l o  d o  c o e f i c i e n t e  d e  a t i u i d < 3 d e  (  Y ) d e  : í o n  l - . i -  

d r c í x i d o  em fun»55(j  da con  c e n t r a ‘3 "?io »

Ha f a i x a  d e  c o n c e n t r a í a i e s  de  KOH d e  0 / 1  atfe- '.il, 0 M oí» v a l o ­

r e s  d e  Y -  e s t e i o  c o n t i d o s  na  T a b e l a  4.. E s t e s  v a l o r e s  f o r a m  t r a t a ­

d o s  com uni p r o g r a m a  d e  r e g r e s s ^ S o  p a r  a h;>61 i c a  que  f o r n e c e u  a s e ­

g u i n t e  h:' q u a o "

Y ± : =  0 , 7 2 0 S Ü 9 8 Ó 7  +  0  ,  0 3 7 2 9 8 7 8 6 4  „  II 0 H ~  < 3 3  >

q u e  p e r m i t e  c a l c u l a r  o s  c o e f i c i e n t e s  d e  a t i v i d a d e  em fun ^ ^c io  da  

c o n c e n t r a c á “ o d e  l o n s  h i d r b ; - ' i d o  na f a s e  n i i c e l a r  e a p a r t i r  d e s t e s  

c a l c u l a r x  p o r t a n t o ^  a a t i v i d a d e  d e  i o n  h i d r ó x i d o  na f a s e  m i c e ­

l a r , .

Y Q H . r O H - ; ]  ( 3 4 )

T a b e l a  4 -  U a l o r e s  d e  c o e f i c i e n t e s  d e  a t i v i d a d e  em f u n G ^ i o  

da  c o n c e n t r a i 3 ' ’á(;i de : i f ons  h i d r ó x i d o . ^ ®

Y
Ol-l" i; k o h :i >- m

0 . 7 7 4 4 0 x1

0 r 7112 0 x5

0 , 7 3 3 6 1 x0

0 x8620 2 x0

1 x0509 3 x0

1 x3079 4 x0

1 x6626 5 x0



A 6

A l i n h a  c h e i a  na F i g u r a  12 c o r r e s p o n d e  a o  c á l c u l o  t e f c r i c o  

da  c o n s t a n t e  d e  u e l o c i d a d e  o b s e r v a d a  u s a n d o  a e q u a c â ' o  2 6 “ F o i  

o b t i d o  um Ma l o r  d e  k 2 i„ = 6 / 5 0  x 1 0 “  ̂  M" ^ s “  ^ y u s a n d o  V = 0 , 1 8  

1 / m o l  e u s a n d o  um Ma l o r  d e  kQi-| = 7 3 M " 1  “ Tainbèm f o i  c a l c u l a d o  

r.O I-r.l|^ i a t r a M è - s  d a  equa>ü’áo 2 9 r  s e n d o  q u e  e s t e  Ma l o r  f o i  c o r r i g i d o  

p e l o  c o e f i c i e n t e  d e  a t i M i d a d e  c o r r e s p o n d e n t e »
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T a b e l a  5 -  U a i o r e s  d'? c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  

o r d e m  p a r a  a d e c o m p o s i G ^ á o  W i í i i c a  de DDT(..j <•'

c o n c e n t r a t í Í Q  de  CTAOH, sem a d i a r ã o  d e  KÜH, a 2 5 9 C „

10-3 X CCTAOHJrM 10-^ x k ^ , s “ l

3 . 0  ó , 0 3

4 . 0  7 , 8 7

5 . 0  8 , 1 0  

ó , 0  9 , 1 3

7 . 0  8 , 9 9

8.0 8,21
9 , 0  1 0 , 0 4

1 0 . 0  1 1 , 2 5

2 0 . 0  1 4 , 9 2

3 0 . 0  1 7 , 5 3

4 0 . 0  1 9 , 7 8

5 0 . 0  2 2 , 0 1
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F i g u r a  12 -  G r á f i c o  da M a r ia « : : ’áo d e  k em •fum :;'^o  da  c o n c i? n -
'í'

t r a ü f á o  de  CTAOH, sem KOH a d i c i o n a d o . .
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3 . 2  R e a c K e - B  u t i l i z a n d o  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a a b e s  d e  i o n  h i c l r í : « i -

d o 7 m a n t e n d o  c o n s t a n t e  a  c . o n c e n t r a k ' : ' ^ ^  d e  d e t e r g e n t e .

F o i  e s t u d a d o  o  c o m p o r t a i v i e n t o  c i n f e - - t . i c o  d a s  r e a a ^ > ? s  d e  d e s i -  

d r o c l o r a n - ^ o  d e  D D T |.. |  e m  f u n i 3 : ’á D  d a  c o n c e n t r a * 3 ”á(D d e  h i d r c í x i d o x  a  

2 5 9 c y  p a r a  u a l o r e s  c o n s t a n t e s  d a  c o n c e n t r a r f o  d e  C T A O H .

A s  T a b e l a s  7 »  8 »  9 ,  l O r  1 1  e  1 2  r e p o r t a m  o s  u a l o r e s  d a s  

c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  o r d e m r  r  a  d i f e r e n t e s  

c  o n  c e n  t  r  a  íS ií»;? s  d e  l< 0 H  r  n a s  s e g  u  i  n  t  e s  c o n  c e n t r a  a  d e  C T A O H :

0 r 0 5 r  0 r 0 4 r  0 r 0 3 y  ü y 0 2 y  O r O l  e  0 y 0 0 5  M y  r  e s  p  e c  t  Í  u  a  m €• n  t  e  „

0 g r á f i c o  d a  F i g u r a  1 3  a p r e s e n t a  o s  u a l o r e s  d e  k  u e r . s u s  a
rjj

c. o  n  c  e  n  t  r  a  a  ’á  o  d  e  : í  o  n  b  i  d  r  fcK i  í:í o  p a  r  a  t  o  ■ J  a  iã a  s  c  o  n  d  i  a  '!!>=• s  e  x  p  e  r  i  m e  n  -  

t a i s  e s t u d a d a s .  O b s e - r u a - s e  q u e  ^  c o n c e n t r a ' 5 « i o  c o n s t a n t e  d e  

CTAOHy k^j^ a u m e n t a  l i n e a r m e n t e  e m  r e l a e í T o  ía c o n c e n t r a > x " á o  d e  i o n  

K i d r ò X  i d o „

A  e q u a a " á o  2 ó  nS ítD  p e r m i t e  e x p l i c a r  o  c o m p o r t a m e n t o  o b s e r u a d o  

n a  F i g u r a  1 3  p o r q u e  n ' í i o  i n c l u i  u m  t e r m o  q u e  d e s c r e u a  a  c o n t r i -  

b u i C d O  d e  h i d r f c « i d o  a d i c i o n a d o  e  d i u e r s a s  t e n t a t i u a s  f e i t a s  c o m  

e s t a  e q u a o f o  n '3 o  a j u s t a r a m  o s  d a d o s  c o r  r  e t a m e n t e ..

V í i r ' l o s  p e s q u  i  s a d o r  e s  p r o p u s e r a m  u m  c a m i n h o  a d i ­

c i o n a l  a t r a u f e s  d a  s u p è r f i c i e  m i c e l a r  c o m  o  i n t u i t o  d e  e x p l i c a r  o  

c o m p o r t a m e n t o  d e  r e a t C t t e s  e m  q u e  o c o r r e  f a l h a  d o  m o d e l o  d a  p s e u ­

d o f a s e  p a r a  c a t á i l i s e  m i c e l a r .  A i n d a  q u e  t e o r i c a m e n t e  n < 1 'o  c o r r e -  

t a r  e s t a  p r  o p o s i i 2 ’á o  r e s u l t a  n u m a  e q u a G ’á o  f  o r m a  I m e n t í ?  i d é ' n t  í . c a  'a  

a b a i x o  d e s c r i t a  ( e q . 3 5 )  e  q u e  p e r m i t e  a j u s t a r  o s  d a d o s  e j ^ p e r i -
;

m e n t a i s .  -

k s m  « C O H " : „ ,  +  k 2 , ^ : 0 l « ^  _  : ( ^ 3 3 )

k p i- . c :  = --------- ------------------- -  k c ? „ , (  C 0 H ~  / V  „  C D  +  C 0 H - ^ 3 w )

^  Cd
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G n d iH- II 0 H ■”  3 u ^ °  n t  r  a o a n a I f i t  i  c  a d  '■;? i  o n hi i  d  r  b< i  d  o  na  -f a s  ■? 

a q u o s a  e o t e r m o  r.ÜH~Il|^, f o i  c a l c u l a d o  da  e q u a t i S o  S 9 .  A n t e s  de  

a j u s t a r  o s  d a d o s  a s  c o n c e n t r a G ' t t e s  de h i d r ó x i d o  na f a s e  m i c e l a r  

f o r a m  t r a n s f o r m a d a s  em a t i u i d a d e s  s e g u i n d o  a s  e q u a c â ' e s  d o  i t e m

3.. 1 ..

Ü s  u a l o r e s  d e  k 2m o b t i d o s  d o s  c f a l c u l o s  e m p r e g a n d o  a e q u a i2 '3 o  

3 5  p a r a  c a d a  c o n c e n t ra > 3 i ' ' á o  c o n i s t a n t e  d e  CTAOH e s t í T o  r e l a c i o n a d o s  

n a  T a b e l a  6»

T . i l : í e l a  6 -  M a i o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  s e g u n d a  

o r  d m  n a f  a s e  ni i  c e  1 a r  < k ^ ) p a r a  o s  p e r  f  i  s  d e  k^ 

M er_sus r O H ~ H r  a c o n c e n t r  a<3(í;ies c o n s t a n t e s  d e  

CTAOH,,

C C T A O H  3  -/ M X ' • = 2 m '

0  y 0 5 0 6 , 5 0

0 , 0 4 0 6 , 5 0

0 , 0 3 0 6 , 8 0

0 , 0 2 0 6 , 8 0

0 , 0 1 0 6 , 5 0

0 , 0 0 5 6 , 5 0

A análise da Tat-ela 6 e do gráfico da Figura 13 permite ti­

rar as seguintes conc lus'&?s: os ualores de l< 2m -̂̂ ariam de 

érSCxlO""^ a 6r80x 10~'̂ M'“1 s”l ? a equac;l(D 35 ajusta bem os dados 

experimentais (linha cheia no gráfico); a primeira parte da cur-
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d e  S CKOHD <a c o n c e r i t r a G ’f e s  r i i e n o r e s  q u e  0 x 2  h ) d e s -

i r . r i t a  p r i n c i p a l m e n t e  p e l o  p r i m e i r o  t e r m o  da  e q u a a ’àQ 35  e à n r ie d i-  

d a  q u e  a u m e n t a  a c o n c e n t r a G c i o  de i o n s  h i d r í a í i d o  a d i c i o n a d o s  

( p a r t e  r e s t a n t e  da  eu  r u a  d e  k^ C K O H I I ) r  o  s e g u n d o  t e r r r i o  da

equaNt-ào 3 5  t o r n a - s e  m a i s  i m p o r t a n t e .

F i n a  I m e n t e  r a r o t a  a d i c i o n a l  p r  o p o s t a ^  q u a l

f o n s  l - i i d r f c « i d o  na f a s e  a q u o s a  r e a g e m  com s u b s t r a t o  na  f a s e  m i c e ­

l a r  e s t â  c o n c e i t u a I m e n t e  e r r a d a r  p o i s  na  u e r d a d e  a a l t a s  c o n c e n -  

t r a c O e s  d e  lo n s  K i d r f o x i d o  na f a s e  a q u o s a  e s t e s  i n u n d a m  a f a s e  

m i c e l a r  e a c o n c e n t r aciJ'o d e  h i d r ó x i d o  na  f a s e  m i c e l a r  c o r r e s p o n ­

d e  ci soma d e  í o n s  h i d r t x i d o  l i g a d o s  ( p r i m e i r o  t e r m o  n a  e q u a a ' â o  

35)>-  m a i s  o s  í o n s  h i d r ò x  i d o  l i u r e s  ( s e g u n d o  t e r m o  n a  equai.x<ào 

3 5  ) „
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T a b e l a  7 -  U a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  

if. o r  d e iTi p a r a  a d lü- c  o m p o s  i  G"á o  t i ' j  íí i. c  a d e DDT |.| a c o n -

c e n t r a i 3 i 'S o  d e  CTAOH 0 r 0 5  M» a 2 5 9 C .

c k o h : j / m  1o3 X k  r
'l'

0 , 1 0 3 , 7 2

0 , 2 0 4 , 2 0

0 , 3 0 6 , 2 8

0 , 4 0 6 , 2 7

0 , 5 0 7 , 0 3

0 , 6 0 6 , 7 7

0 , 7 0 8 , 1 4

0 , 8 0 8 , 3 6

0 , 9 0 9 , 2 0

1 , 0 0 1 0 , 0 6
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Tab>? la  8 -  V a l o r c - s  de c o n s t a n t c - s  d>? i . j e l o c i d a d - ?  d e  p r i m e i r a

ordeiTi p a r a  a decoinposia^áo b ' a * i i c a  de D D T h  a c o n -

c e n t r a . s - S o  de CTAOH 0 , 0 4  M,  a 2 5 9 C .

L K 0 H 3 ,  M 1 (P  X U
ilj

0 , 1 0 3 , 5 2

0 , 2 0 5 , 0 7

0 , 3 0 6 ,1 1

0 , 4 0 5 , 8 4

0 , 5 0 7 , 0 7

0 , 6 0 8 , 0 5

0 , 7 0 8 , 9 3

0 , 8 0 9 , 4 6

0 , 9 0 1 0 , 2 9

1 ,0 0 1 1 , 4 9
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T a b e - l a  9 ~ V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i n i e i r i »

o r d e m  p a r a  a d e c o iT ip o s ÍG " á o  b í j ü i c a  d e  DDT|.| a c o n -

c e n t r a G - S o  d e  CTAOH 0 , 0 3 M ,  a 2 5 9 c .

C K O H D r M 10 ^  X k, , s " l

0 , 1 0 3 , 5 2

0 r 2 0 5 , 0 7

0 , 3 0 6 , 1 1

0 , 4 0 5 , 8 4

0 , 5 0 7 , 0 7

0 , 6 0 8 , 0 5

0 , 7 0 8 , 9 3

0 , 8 0 9 , 4 6

0 , 9 0 1 0 , 2 9

1 ,0 0 1 1 , 4 9



T a b H ? ; i .a  1 0  - Valores de- constantes de u e loci dade de p r i m e i r a

ordem para a decomposii2’áo híâsica de D D T | - |  a  c o n -

centraG"-io de C T A O H  0 , 0 2 í i , a 2 5 9 c . .

CKOhn.M 1 0 3  X k, ,s-l

OrlO 3 , 6 8

0 . 2 0 4 , 2 5

0 , 3 0 5 , 2 8

0 x 4 0 5 , 6 7

0 , 5 0 7 , 1 3

0 , 6 0 8 ,2 1

0 , 7 0 8 , 9 5

o ,ao 8 , 9 7

0 , 9 0 9 , 7 7

1 , 0 0 1 0 ,6 6
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T a b e l a  1 1  -  V a l o r e - s  d e  c o n s t a n t i ' s  d e  M e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  

o r d e m  p a r a  a d e c o m p o s i  it-=To fc>=-íi=-ica de DDT|.| a c o n ­

c e n t r a  eíTo d e  CTAOH 0 , 0 1 M r  a SS^c.»

C:K0H3rM 10 ^  X , s  ^

0 , 1 0 3 , 3 2

0 , 2 0 4 , 8 7

0 , 3 0 5 , 3 1

0 , 4 0 5 , 7 7

0 , 5 0 6 , 0 6

0 , 6 0 7 , 0 3

0 , 7 0 8 , 3 2

0 , 8 0 8 , 6 1

0 , 9 0 8 , 8 9

1 , 0 0 9 , 8 6
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T a b e l a  J.2 -- V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a

o rdeiT i  p a r a  a d e c o iv ip o s iG ^á o  b í a ü i c a  de  DDT|.|  a c o n ­

c e n t r a n d o  d e  CTAOH 0 , 0 0 5 M ,  a 2 5 9 c .

CKOHDrM 103  X k
'P

O r l O  3 , 3 1

0 r 2 0  4 , 1 9

0 , 3 0  5 , 9 1

0 , 4 0  6 , 0 5

0 , 5 0  7 , 1 1

0 , 6 0  7 , 2 1

0 , 7 0  8 , 1 9

0 , 8 0  8 , 6 8

0 , 9 0  9 , 8 4

1,00 . 10,21
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0,5 IP
[ koh] , m

F i g u r a  13  -  G r á f i c o  da  u a r i a i s ’ào de  K em fu n > 3 ‘So da  c o n c e n -  

t r a i 'à o  de  KOI-I a :  CTAOH 0 , 0 0 5 M( □  ) ;  CTAOH 

0 , 0 1 0 M( CTAOH 0 , 0 2 0 M ( - A . ) ;  CTAOH 0 r 0 3 0 M ( ^ ) ;

CTAOH 0 , 0 4 0 M<HB ) e CTAOH 0 , 0 5 0 M < O > »
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3 »  3  E s t u d o  d o  « ‘ f e i t o  d a  a d i c í á o  d e  s a i s  s o b r í -  a s  r iH - a i s t í i ? s  d e  d e

c o m p o s i C c i t j  d e  D D T |.^  e m  m e i o  b â ü i c o r  n a  p r ' e s , e n a a  d e  C T A O H .

A  f i m  d e  u e r i f i c a r  o  e f e i t o  d a  a d i t í í á o  d e  s a i s  s o b r e  a s  

c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  o r d e m  o b s e r v a d a s ,  e s t u d o u -  

s e  a  d e c o m p o s i t f - á o  b ' a : i i c a  d e  D D T  |-| e m p r e g a n d o  o s  s a i s :  b r o m e t o  d e  

p o t í j i i s i o  r c l o r e t o  d e  p o t â s ^ i - i o r  f l u o r e t o  d e  p o t é i i s - s i o ,  n i t r a t o  d e  

p o t á s s i o  e  a c e t a t o  d e  p o t á s s i o ,  e m  s o l u ^ t i e s  a q u o s a s .  d e  C T A O H ,  n a  

p r e s e n ç a  d e  K O H

A s  t a b e l a s  1 3 ,  1 4  e  1 5  c o n t ' ' : « !  o s  d a d o s  o b t i d o s  e m  f u n G ' â o  d a  

c o n c e n t r a í 5 l c  d e  K B r  a  c o n c e n t r a - : ; % ? s  d e  C T A O H ,  0 , 0 0 5 ,  0 , 0 1 0  e  

0 , 0 2 5 M -  A s  T a b e l a s  1 6 ,  1 7 ,  1 8  e  1 9  i l u s t r a m  o s  u a l o r e s  d a s  

c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a  a d i a s i o  d e  K C l ,  

K N O 3 ,  K F ,  e  C H 3 C O O K  a  s o l u t í i e s  a q u o s a s  c o n t e n d o  0 , 0 0 5 M  d e  C T A O H  

e  K O H  1 , 0  í i ,  e m  f u n i 2 ’á o  d a  c o n c e n t r a i s ' ã o  d i ?  s a l . .

D e  m o d o  g e r a l  o b s e r u o u - s e  u m a  d i m i n u i i í ’á o  n o s  u a l o r e s  d e  k  ,'  ^

■'a m e d i d a  q u e  a u m e n t a v a  a  c o n c e n t r a a ' 5 o  d o  s a l  a d i c i o n a d o .  P o r  o u ­

t r o  l a d o ,  o s  s a i s  f l u o r e t o  e  a c e t a t o  d e  p o t á s s i o  i n i b i r a m  a rea- 

n r í ÍQ  e m  m e n o r  g r a u  q u e  n i t r a t o ,  b r o m e t o  e  c l o r e t o .

F’ a r a  o  t r a t a m e n t o  q u a n t i t a t i v o  d o s  d a d o s  c i n é - t i c o s  o b t i d o s  

a  p a r t i r  d o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  f o i  e m p r e g a d a  a  e q u a c â ' o  3 5 ,  p o -  

r é n i  f o i  n e c e s s á r i o  c a l c u l a r  a  c o n c e n t r a i 2 '’á o  d e  s a l  l i g a d o  à  m i c e -  

l a  ( X | - , ) ,  a t r a v i = í s  d a  e q u a # : ; ? ' o :

X|-, = C-.ÍAi + HA) + C(A‘i i HA>® + 4( 1-Kq h /x ). C SAL 3. Kq h /x -
( l - a C i ; | ) D  J / S } / i : 2 . (  1 -• l< O H /X > ^  /  < 3 6  )

Onde: Al = a.Cj, + CMC + K q h /X + < ~ a>.Ci;,.KQH/x <37)
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HA é a c o n c e n  t r ' a i 2"áo a n a l í t i c a  d e  ilo n  h i d r ó x i d o  a d i c i o n a d o ;

Kq h / x  '=' c o e f i c i e n t e  de  t r o c a  i d f n  i  ca

r.SAL?J é a c o n c e n t r a G ^ á o  a n a l í t i c a  de  s a l  a d i c i o n a d o »

A p ò s  c a l c u l a r  X].., o t e r m o  IIO H '” !^ ,  è- d e r i u a d o  d a  e q u a a - á o  

a b a i x o :

C0H-3r,, = < 1 -  a >-Ci;, -  Xt, ( 3S )

A i n d a  y p a r a  u s a r  a equaG -áo  3 5  f o i  n e c e s s á r i o  t r a n s f o r m a r  a s  

c o n c e n t r  aG ’t e s  de h i d r ó x i d o  na f a s e  m i c e l a r  em a t  i u i d a d e s c a  1 -  

c  u 1 a n d o o c  o ■? f  i  c  i  e n t  e d e a t  i  i  d a d e d o i  o n h  i  d r  d  x i: d  o <=• ni f  u n yr.íí o  d  a 

s u a  c o n c e n t r a t f ’ îo ( T a b e l a  4 )  e ,  a t r a u i í s  da  equa#í?ío 3 4 ,  ca  I c u  l o u  ­

s e  a a t i v i d a d e  d o  I o n  h i d r ó x i d o  na f a s e  m i c e l a r y  c o n f o r m e  d e s ­

c r i t o  n o  i t e m  3  „  1 ..
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T a b e l a  13  -  V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a

o r  d  i;? ni p a r a  a d e c  o rn p o s  i  g 'So d ■:? D D T |.| e m K OH 1 ,  0  0 M 

e CTAOH 0 , 0 0 5 M t  v e r s u s  a c o n c e n t r a a " á o  de  K B r  , a 

2 5 9 c .

1 0 - ^  X C K B r 3 , M  1 0 ^  x  k  , s “ l

0 , 0 0 1 0 , 2 0

0 , 5 0 8 , 7 5

1 , 0 0 8 , 9 4

1 , 5 0 9 , 0 5

2 , 0 0 8 , 9 9

2 , 5 0 9 , 2 9

3 , 0 0 8 , 9 0

4 , 0 0 8 r & 6

1 0 , 0 0 6 , 5 2

3 0 , 0 0 4 , 6 7

5 0 , 0 0 3 , 3 5

7 0 , 0 0 2 , 5 3

9 0 , 0 0 2 , 0 7

1 0 0 , 0 0 2 , 0 3
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T a b e l a  14  -  V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a

o r  d  e  n i p a r a  a d €■ c  o m p  o s  i  tC’á o  d e D D T |.| e ni l< 0  H  1 , 0  0  h 

e CTAOH 0 T 0 1 0 M r a c o n  c e n  t  r  a ■ ji l í  o  de  K B r  , a

2 5

1 0 ^  X r . K B r 3 y H 1 0 ^  X , s “ l

0 , 0 0 1 0 , 5 8

0 , 5 0 9 , 1 2

1 , 0 0 8 , 6 7

2 , 0 0 8 ,  14

2 , 5 0 8 , 4 5

3 , 5 0 8 , 3 5

4 , 0 0 7 , 2 6

5 , 0 0 6 , 0 8

2 0 , 0 0 4 , 9 8

3 0 , 0 0 4 , 0 1

4 0 , 0 0 3 , 5 8

5 0 , 0 0 2 , 8 3

6 0 , 0 0 2 , 6 0

7 0 , 0 0 2 , 5 5

8 0 , 0 0 2 , 3 8

9 0 , 0 0 2 , 2 1

1 0 0 , 0 0 1 , 7 8
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T a b i? l. í i 1 5  -  V a lo r> " 'S  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i c l a d e  d e  p r i m e i r a  

o r d e m  p a r a  a d e c o n i p o s i c ^ á o  d e  D D T ( . |  em K O H  I r O O í i  

e C T A O H y  0 r 0 2 5 í i y  ‘ í  c o n c e n t r a G " á o  de  K Br  y

a 2 5 9 C ,

10^  X C K B r 3 ,H 10  ^ X , s

0  y 0 0 9 , 7 6

1 y5 0 9 , 9 4

2 , 5 0 9  y 51

3 y0 0 8 y 81

3 y5 0 8 y7 5

4 y0 0 8 , 5 5

5 y0 0 8 , 4 4

lO rO O 8 , 5 5

3 0 , 0 0 5 , 5 4

5 0 , 0 0 3 y9 0

7''0 , 0 0 2 , 7 4

9 0 , 0 0 2 , 4 6

1 0 0 , 0 0 2 , 4 7
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T a b e l a  16  -  V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  de  p r i m e i r a  

o r d e m  p a r a  a d e c o m p o s i G l í i o  d e  DDT|.| em KOH 1 , 0 0 M  

e CTAOH 0 r 0 0 5 i i r  u e r . s i is  a c o n c e n t r a r s ^ á o  de  K C l y  a 

S 5 9C„

1 0 ^  X n < C 1 3 r M  1 0 ^  X K,

O r O O  1 0 , S 8

1 . 0 0  1 0 , 0 4  

1 / 5 0  9 , 3 4

2 . 0 0  9 , 6 1

3 . 0 0  9 , 6 4

4 . 0 0  9 , 2 0

5 . 0 0  9 , 1 3

2 0 . 0 0  7 , 4 0

3 0 . 0 0  4 , 7 0

5 0 . 0 0  4 , 1 7

7 0 . 0 0  3 , 8 1

9 0 . 0 0  2 , 8 7

1 0 0 , 0 0  2 , 6 4
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T â b e l a  17 -  V a l o r e - s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a  

o r d e m  p a r a  a d e c o n i p o s i c ' S o  d e  DDT|.| em KOH 1 , 0 0 M  

e CTAOH 0 r 0 0 5 f i r  '■ J .e r . s u s  a c o n c e n t r a a ’áo  de  KHO3 / 

a 2 5 ° C „

1 0 ^  X l I K H O s l r M 1 0 ^  X k

0 , 0 0 1 0 , 5 6

0 , 5 0 9 , 4 7

1 r  0 0 9 , 5 2

1 , 5 0 9 , 5 5

S t 0 0 9 , 0 1

S , 5 0 8 , 5 1

3 r 0 0 8 ,0 1

3 r 5 0 7 , 7 6

A r 0 0 7 , 8 1

4 , 5 0 6 , 9 4

1 0 ,0 0 4 , e o

3 0 , 0 0 3 , 4 8

5 0 , 0 0 2 , 7 4

7 0 , 0 0 2 , 1 8

9 0 , 0 0 1 ,8 6

1 0 0 ,0 0 1 , 6 3
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T a b e l a  1£5 ~  V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d e  d e  p r i m e i r a

o  r  d  e  nr p a r a  a  d  e  c  o  in p  o  s  i  g  “«lO d  e  D Ei T  |.| e  m K O H  1 >■ 0  0  M 

e  C T A O H  O t O O S M ,  <3 c o n c e n t r a a ”á ( 3  d e  K F ,  a

2 5  9 C .

1 0 ^  X C K F D r M  1 0 ^  X k ,  , s “ l
4,

0 x 0 0  1 0 , 2 8

0 , 5 0  9 , 2 4

1 . 0 0  7 , 9 5jí

5 . 0 0  9 , 0 3

1 0 . 0 0  9 , 3 4

3 0 . 0 0  9 , 1 2

5 0 . 0 0  9 , 4 1

9 0 . 0 0  8 , 2 8

1 0 0 , 0 0  7 , 2 3
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T a b e l a  19  -  V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e s  d e  u e l o c i d a d e  d e  p r i i r i e i r a  

o r d e m  p a r a  a d e c o m p o s i G a o  d e  DDT|-| em KOH 1 , 0 OM e 

CTAOH 0 ,0 0 ^ 5 M ,  u e r s u s  a c o n c e n t r a - ü - á o  de  C H 3 C 0 0 K ,  

a 2 5  9C.

1 0  3  X C C H ^ 0 0 K . 1 , M 1 0 3  X k , s ~ l  
'í'

0 , 0 0 9 , 1 3

1 , 5 0 9 , 0 3

2 , 0 0 9 , 0 2

5 , 0 0 9 , 0 4

1 0 , 0 0 9 , 2 7

3 0 , 0 0 8 , 6 2

5 0 , 0 0 7 , 7 8

7 0 , 0 0 7 , 8 5

9 0 , 0 0 6 ,  8 3

1 0 0 , 0 0 7 , 3 3

1 5 0 , 0 0 5 , 4 0

2 0 0 , 0 0 6 , 1 1

2 5 0 , 0 0 5 , 5 9
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U s a n d o  a iH-quaG^áo 35  f o i  p o s s i v i = ' l  c a l c u l a r  o s  p a r á ' m e t r o s  c i -  

n í í t i c o s  c o n t i d o s  na  T a b e l a  2 0  p a r a  o s  d i f e r e n t e s  c o n j u n t o s  de  

d a d o s  d a s  T a b e l a s  13  a 19 .. Os u a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p e r m i t e m  s i m u ­

l a r  a d e q u a d a m e n t e  o s  e x p e r i m e n t o s  com K B r  a d i f e r e n t e s  c o n c e n -  

tra > £ ’ò;?s de  CTAOH ( F i g u r a  1 4 )  e com o s  o u t r o s  s a i s  ( F i g u r a  1 5 ) ,

T a b e l a  2 0  -  V a l o r e s  d e  c o n s t a n t e - s  d e  s e g u n d a  o r d e m  n a  f a s e  

ITI i  c  e  l a r  ni ^ *- n  s  t  a  n  t  e  s  i:j e- t  r  o  c: a i  Õ n  i  c  a

( K ' o H / X ^ ^ " ^  e  d e  g r a u  d e  i o n  i  z a i s - á c  ( c t ) ,  p a r a  a s  

r e a o i T f j í í s  d e  d e c o m p o s i i 2 '’á c i  d e  E iD T |..|  e m  m e i o  b - á s i c o > '  

a  c o n c e n t r a t í i 5 e ? s  c o n s t a n t e s  d e  C T A O H ,  c o m  s a l  

a d i c i o n a d o .

S A L  1 0 2 X C C T A O H 3 , M T A B E L A 1 0 ^  X  k 2 f t - , r S - l M “ Í '■ 'O H / X * ' - .  )  ct

K B r 5 , 0 1 3 6 , 8 0 0 , 0 5 0 0 , 0 2

K B r 1 0 ,0 1 4 6 , 5 0 0 , 0 5 0 0 , 0 2

K B r 2 5 , 0 1 5 6 , 8 0 0 , 0 5 0 0 , 0 2

K C l 5 , 0 1 6 6 , 5 0 0 , 1 0 0 0 , 0 2

K H O ^ j 5 , 0 1 7 6 , 5 0 0 , 0 4 3 0 , 0 2

K F 5 , 0 1 8 6 , 5 0 1 , 0 2 0 0 ,0 2

C I - k jC O O K 5 , 0 1 9 6 , 5 0 0 , 4 2 5 0 , 0 2

É i m p o r t a n t e  s a l i e n t a r  q u e  em t o d o s  o s  c a s o s  b a s i c a m e n t e  um 

mesmo u a l o r  d e  ko,.,, f o i  u t i l i z a d o ,  s e n d o  o s  u a l o r e s  d a s  c o n s t a n ­

t e s  d e  t r o c a  i 'ò n i  c a  d e  a c o r d o  com a q u e l e s  r e p o r t a d o s  na l i  t e r  a -
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0 7viUi rt  u r  a"

P r o u a v e  1 n ie n t II? o m o d e l o  da  p s e u d o f a s e  corn t r o c  a i ó - n i c a  p o d e  
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