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ABGTRACT

The deklydrochiorination of L:l-dipheny 1~2,2,2-trichlorostha-
e CHDOTY ) was studied in hkexadsoyltrimethy lammonium  kydeoxics
CCTa0H Y.

bl tlhe prosction wazs studied in the absence of addsd  HOH

o kinsetic  behavior waz that expectsd for reactions whesres Ll

counterion die the reactive ion. Using the appropriate kinetioc ex-

PreEssionss zoluing a Lapgmuir isotkersn to caloculats the concaen-

tration of bound hydeoxide don. and considering the activities of
Frclrox e don dn the micellar phase, was possible Lo dbtainl;'ua;
lus  of 4,350 x 1o%§ Mot aml for the second order rats constant in
thee micellar phase (Kop).

T the deconposition reactions of DTy at constant  surfac-
tant concentrations wvalues of Hog in the range of 6,30 x 1074 to
480 % 107% M7le ") pere found. Valuss of Koy the binding cons-
tart  of  OHT to the micellar phase ussd to caloulate  concentra-
tions of ederoxddse dan dn the micellar phasse with the  Langmuir
T pa fmrmaliﬁm? wers found to ke 30 4/- 5 ML,

Tl Pﬁ@udmpha%é ion exchangs model was app lisd when the @$~b
Fect of added salts was stucied at cﬁnstant surfactant conocentra-
tiony in the presence of KOH L-0M. The preuiou%ly dagoribed cor-
ractions of the actiwvitiss of hydroxide dons in the micellar pha-
moa Were macde. Hith all salts the idonidization degres ( &) was talen
to  be 0,08 and Hay, waluss wers caloulats in the rangs of 6,30 to
4736 x 1074 Mole Ll The g lectivity cosfficientes (Kpousx) obtadi-
ned for the dons CI7, EBr™ o, #M035 F7 oand CHyCOO0™ wers 0,100, 0,050,

0,043, 1,020 and 0,485, respactiuvely.
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RESUME

'

iz lode oo lorasdo do come

P realizado o sstudo das reasTes ode o
posto Lydl-difenil-2.:23.8-triclorostano (N7 ) =m meio biésicor em mi-

o las catidni

e kideré&eido de hexadeci trdimnetilamndnio (CTAHOH).

Quancdo & e foi sstudadas na ausencia de KOH adicionado., o

comportarmento cingtico fol o ewsperacdo para reactes onde o contra-

‘i oo deteraesntes ¢ oo don reativo. Az equact utilizadas levaram a
um waloe de Mo, = &,50 x 10" %" 1ls -1, considerando-se previaments oz

caloulos das atividades dos Tons hidefxido na fase micelar & calou-

lancdo a ligasdo

Fidrtxido através de uma i1soterma de adsora@o de
Loarnamuie .

A de 0Ty & concentracto  constante

Mae  reagiSes de decompos
e CTEOH . wariando-se s concentras™ o de hiderdeide adicionado, obvbd-

veemos walores de e

gy = (&30 - 0,800 10" % le—l,  onsistentes

coan o walor sncontrado na situacsho estudada snteriorments,  utili-
zando wvalores de HKpgy = 30 4/~ 8 ML e considerando, ainda, os uala-

roes das atiwvidas

dos Tons kidréxdido na micelar.

Mo wstudo oinégtico do efeito da adic e sale sobes Conoen

T constantes Jde CTAOMH. na presendsa ode HOH 1.0 My, o modelo da
: -~ E

ol a

com trosca ddnica foli utilizado para ajustar os dados oi-
nEtdcos.  sendo que as concentractes de kideox dde foram  corriaidas
pela wvariacHo dos coeficientes de atiwvidade. Em todos os'caﬁd; L
valor de O = 0,08 & valores de ooy na faixa.de 6y50 X 10”4M”15;1 a
LB x0T leml $oramvmbtidmen Ae constantes de  troca idnisa

(HGfoﬁ obtidas para o3 fons X = C17,Br" M0y F7 & CHCOD07 foram

dee 0,100, 0,050, 0,043, 1,000 & 0,425, respectivaments.,
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THTROGUCHO
L. GRIETIVGES

1 presentse teakballho tem como obijetivo estudse o eofeito os

de gsal e ocontra-ion na welocidade de odearada-

altas conocenteaeihe s

wie e I-l-difenil-2,2,0-triclorostano na pesssnaga ode supasp

sarredadas.

sto foli utilizado o deterasnts catidnico CTAOH

a wiferentes concentraddes de saizs o de kidetrideo adicionado.

Frotendse—ss  peslacionar 03 valorss das constantes ode velooi-

dacle obhservacdas

para cingdtica em maedo mioe-

lar s clanclo sapecial Bnfase A waridiaddo do arau de donizasBo mics—
lar CaYr “a naturezs ¢ concentrac™e do contra-Sonm & aogs e leterd Li-

tos presentes.

Fara wuma melkhor compresns@ho odos objetives  deste trabalho

£

apresentar-se-~b, & seguirs uma bheeuws introdusbo tedrica abordando

oE ssauintes assuntoass

1. Cindtica da decomposics@e do composto  1.1l-difenil-2,9,8-

triclorostano (BOT )

2. Detergentes catidnicos - Bstruturas

3. Formas¥o ode micelas - CMCS

4, Mdmero de agregac@do (M) T

~

S. Grau e donidzacko dos detergentess (o )ds

&a Feladio entre o tipo de contra-fonm ¢ o 9rau de lonizas@boy



Ve Vatores que influenciamn a welocidade e uma reas@o em omi-

8. 0 moeds Lo e poseudofase troca didnice em soluedss e la-

g
Vol

1ol Cindtica oda decompos composto lyl-difenil-22,2,28-tpi~

clorostana (GDT

oo ks do subistrato fol baseada em proprisdades que per-

miti 5 it Lima andliee adequada & cimples dos dados cingticos. )

caomposto L,l-difenil-2,2,8-triclorostanc (00T foi escolkido por

ticidas cloradosz

predeticas dos g

apresentar A% PE ipails Carac

a familia do DT, Enters as caracterfsticas, fregbentementse s
consiodera a dnsolubi lidachs sm Gguas oo D0T & anglogos. tendo sido
- . . e 1,0 .
ewaetudadas suas reacPes em micelas catitnicas L pno szentido e
avaliap o efeito catalitico dos detergentes na degradacBo destes

compostng .

tudandon  reas de ddecopposicto ode ODT 1.1l l-trdoclo-

I LI

ao-BsB-lel p-clorafeni Ld)-stanod, LIOD CL.1- dicloro-2,2-bist(p—aolo-

rofeniliatanol o L0 Cl-cloro-2.2-his~{p-~clorofenild-etanold akb-

TERP LSO um fator catalitico de 10 uwe

para o O0T. 3 vwezes pa-
ra o OO0 & 2 wezss para o DM quando a reavdc foi feita na pre-
TRV do. detergente catitnico CHEDAR Y (hromsto de kexadeci ldime-
til-E-~kidroxietilamonic )] & weres para o DOT. 3 wvezes para o DOD
@ B ouvezes para o DM, na presenca o CTAOM A (hidrbxido de hexade-

ciltrimetilavenio) e, Ffinalmsnte, 2 wvezes para o OOT na presenca

e CTARr (hromsto de kexadecsiltrimetilamonio)l,



A desidroclorad@de de pesticidas clorados da fam? Lia do QBOT.
@i presenda oo Lon kddeéxido §H Foi sstudada @ seu mecanismo setd
baem  wstabelecido na literaiuraﬁl’g A orwaed o & ode primedra ordem
s reladBEo ao eubstrato o de primsira ordem em relazde ao fon hi-
drdxido.

Suaere-ee que ocorre um mecanismo do tipo Eor enwoluvendo si-
multansamentse & safda do pritton « do fon cloreto. com a formasao

cvta ddupla ligacfo (squasdo 1),

K)‘ Cl 1)
Cl

Cl
Cl

REAGENTES: PRODUTOS:
X = Y= Cl:DDT X =Y= CI:DDE

~X=Cl, Y=H:DDD X=Cl, Y=H: DDMU

X=Y=H:DDM x=Y=H:DDNU

Hao s cdescarta a possibilidade oe um mecanismo do tipo Lilch

ar favorscido, j& que nas reasgtes de eliminas@o do DDT os grupos

v B

bexta arila ativam o hidrogwiic R = oz substituintes haloadnios na



. - : : . [ L B . LS s
R R Tl alfar dificultando. assim, a satda do don haleto.dS pri-
mEiro, & remowicde o préoton B para formar o fon carkbdnio  interme-
diarics. sendo que o fon clorsto & renovido na Jltima stapa.

e R I S R ., S R S 16 - T : e
Latudos sfetuados froe Cristol = col. . nas reacesg oo RN U]
Em o melio basico revelaram um wvaloe de 0=2.4, conziderado muito pe-

ey g

QUBND Para procs comn formaci o Jds don cavkiando (onde sspera-co

qus 2 oconstants o Ligagdo Cp ) essteja na faixa de 4 & S). Da

TR AT forma wste wvalor & pequeno para caracterizar um  mecanismo

obtidos para alauns depriduvadc

tipo Loy quando comparads a valors
.. .. [w] . .
e kRaletos ode Emarlletllanij Tadawviar argumantos considerando o

fato dos atc

cloro N3G reacicnantes, 718 q4 rosiaho alfas

ajudars=m a dispersar parts da cargs negativa do carbono B . fazem

COm o gque Q@ mecanismeo Bleb posss deslocar—

para Eg"

[2F:

sime o caso das reasiws do DOT & anBlogos, o mecanisma Lo
fis ooque me Lo se encaixa Com o walores de p . O mecanismi, apae-

wmar e ooorrer o s2m o uma etapa, possul oingtica de segunda ardems, ou

cle primsdea ordem s=m orsladdo ao substrato & primedirsa ordem

em o relacd o b baoe,

1.8 Detergentss o

Os tensoativos ou surfactantes edo substanciass cuja estrutu-

ra molscular consiste de uma cabesa kiderofdilica (polar) o« uma
Lhed AREAAl

cauda kidrofibhica Capoalar ).

Em fun@@&o de sua estrutura, os tensoatives (popularmente co-

fkecidos  como delergentes) classificam—se emi anidnicos, ndo-ite
A e Y B .

nicoz, anfotéricos o catidnicos.

t
~



Estamons particularments volltados para o sstudo daz  reacds

cintgl doas empregando detergent

do tipo CATIOMICD. Sendon azssims

omiltiremns  as sst

LA
ruturas dos demaisr pois §j% foram  apresentadas

) traballhos

s Llmantes a &

e, Os detergentss catitnicos 8o

wtilizados ocomercialmente em amaciantes, germicidas & emulsifi-

vantes sapetifiocos. %30 agentes tensoabtivos cuja parte Rideofd Li-

2

s} da moldould & carregada positivaments . Fossusen. on gerals &

. . JU N , -
Formula BRrE'T 7y em que R e

=iha Uma ou maie cacdeias Midrofd-

A

bvizasy 2 % um elemento capaz ode acomodar uma carga 2 YT @ o con-

Linke]
T a- o, e

Dromg exemp 1o pocdemos oitars

~ CTACL (cloreto e oetilirimetilamdnic):

CTAMO; (nitrato de cetiltrimetilamonio).

& wztrutura destes detergentes caracteriza-se por apr&Esen -
tar: na parts hideofilica, um 8tomo centeral ocom carga positivar o
giral T interacd o com a3 molbculas e Haua. Assime tamancho 0

vl

gxoamp lo oo clorsto oe oetd ltrdimeti lasfnio (CTACLY, es

trutura lmen-

e Lwmezel

e CHo CHey - ME — LHy oy

ondsl a = Regllo kidrofdbica
b o= Fegido hidrofilica

il

o= Contra-ion



Uma substinoia anfifilica, tal como o CTACLy um kidrocarbo-

neto quaternario de ardnio, =m s50luddbo aquosar a concentr szt

ke

muito kaixas. comporta-se como um elstrblito forte.® & medida

quir aumentamos o ndmero ds mopnfeeros deste sucfactante, em deter-
minada concentracdo sstes s aacrupam & formam adregados de muitas
molédculas, chamados de MICELAS. & concentrasde minima ds montoe-

roE o na qual as mioslas sho formadas chama-se COMCEMTRAGED MICELAR

CRITICA - CHMEC.

Sloaumas  das propriscds icas ode uma solusdo de surfam—

ctante  gue AP B

sntam uma wvariasdo bewm definida, s repentina. na
sy atribuids & asszociacd o ode montmeros formando MICELAS, 8ol
wiscosidade,  condubtividade elétrica, tensg¥ho superficial,, forsza

e letromoterizy pHs densidade & capacidade de  solubilizasbHo  de

aubstdnciase Qi agEn 1o

s Figuera 1), EBeta wardas™o berusca & utiliza-

cla pacra determinaer a CHC.

a4 parte Ridrafabica do surfactan-

Ouando a ndn:ela é Formacla
te s situa no interior da micela » a parte kidrofilica na inter-
faocse micela-aaua. onds s encmntra Mideratada por um ndmero e mo—
ldculas. e Baua. As micelas 80 dinamicaments estdusis por pos-
auirﬁw«en@rg@a Livre e formac@ho ﬁ@gatiuau

Modelos mais recentss propham.qué a wstrutura das micelas
consiste de teds regiles: (1) - a Reqgifo Hidroftbicas formada P
las cadeias de hidﬁocarbon@toﬁ: (2) - a Camada de Stern, uma re-
914 compactar, que contém a parte biderofilica do detergentes (kS

contra-ions e a aaua de hidrateche? & (3) - a dupla camada & ld-



e doa au Camada ode Giouy Clapmasn (FPlaura 2930.% & altas conocentra—

de detergente asralmente a forma esfdrios

ou wliptica da mi-
cela wal wradualments: se modificands para formar ssterulturas ol

Lindricas ou lamelares.



Y
A4

e
Tid

X(dina cm )

Log C

Figura 1 - Curuva repressntativa oda wariacfo da Tensho Superficial
do detergents versus o logaritmo da concentraedo.

& linka tracsjada indica o valor oa CMC. !



DUPLA CAMADA
f——

DE GOUY
REGIAO HIDROFOBICA CHAPMAN

e

— <« CAMADA DE STERN

Figura 2 - Esgusma simplificado do modslo de uma micela esférica,
contendo  a Regido Hideoffibvicar, a Camada de Stern o 2

Camada de Gouy Chapman.

-#e
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LG

0 tamanko & a geometria das micelas g0 determinados pelao’
puero de monrtmeros na mioelar ou nlnero de aaregasho micelar (M)
quer para surfactantes sm soludbes agquosazs. wvaria de S50 a 130 wmo-

Homeros. Atravess ode métodos como difracdho da luz, difusdor, wvisoo-

sidade, wveloocidade oe sedimepntacsbos ultrafiltrachdo » RMHM podemos

dleterminar Mo

sim ocomn a. CHMC»r o nlmero de agregacshe depende da natureza
= oconcentrassEo do surfactantes, da concentrag@do de fons. ola P

gansa  Jde aditivos orgdnicos & dnorganicos e da temperatura.

o3 tray de donizz

1 arau ode donizasaon (o) dos deteragentes. ou agraw de ioniza-
wAD micelar B oumas medida da dissociacgho dos fons da wmiocela o em
G A .

Leta propriedsde fiPsico-guimica odas micelas exsroe Um papel

importants no

stucdo quantitativo de catilise inibila®o micelar sy

‘o . . r'a
nos modelos ode teooa dEnilca & na Fforma & tamanho das mlcelas.u

Definimos o 9rauw de lonizavdo (0) pels equachos
a = 1 - B (Z
onde: B & a razdc entre o nGrero de contra-fons (m) @ 0 nlmero e

montmeros (M) na micela.

Reszcreusndo, tem—ss



o o (3)
3 M

Determina-es o g9rau ode donizasdo de um detergente utilizando
Uma propri@face figicar a caondutimetria. & condutimetria meds a
concdutancia e ldterica de EmiumﬁEﬁ ifiieas,y atrauvds da migracdo de
imné positivos o nedativos com a aplicasdo de um campo sletrostd -

tico., A condutividade, de uma solusbo tonica depends do ndmero ode
. . ’
foms precentesy ddas caragas e da mobid lidade dos foms. 8 condutime-

tria abrangs duas teonicas analiticast a condutimetria direts & 3

-y

titulacaoe condutimegtrica.’

& primeira mede a condutidnoia vigando a awaliasBo da concen-

U

~
traie de um eletrilito & tem aplicacdo muito limitada dewvido ao

vardter NnA&D sspecifico da condutdnocia Jdas solueles itnicas. Jd a
titulagbdo condutimétirica tem aplicas™o maizs amplas Melar o aumen-

2

o ou

imo da condutancia sstho relacionados ds  wvariasties
vl cgnm@ntrag$0 das sapiciss idnicas Jda rsacfo enuoluida.’

For  ocutre lado. a resistincia de uma solusho idnica depenods
da natureza & das dimensles do condutor. A resisténcia B ode  um

4

conclutor undiforme & diretaments propovcional ao seuy comprimentos

£, & & inversamente proporcional & &rea da seccdo transusrsal 60

R o= o(d/a)y okms (4)
vy

igtencia espe-

T
HY]

D a constante de proporcionalidade, ¢ a p
cif lca do material. Como R & dado sw obms. p & clado em obaw.cm.
& condutianoia L ode um material & cefinida como o inuverso da

resistdnoiary & suas unidade & o inverso ode abm iohm"l) @ Chama—-se

sismens (52, For definisd o,



i)
I )

NS €5y

oy e 2

k& o dnwverso oda resisténcia sspecificar dado em unidades de
obm™  on ™! oy 85.om .

Em solustes sletroliticas & asralments usado o termo conddu-

tanoia especifica (L) aque & o inverso da resistencia wsspecifi-

2
e
A w

T - 82 . (&)

A condutancias especifica oda solucdo de um eletrélito & fun-
TR da concentrastho deste. FParcra um eleteblito forte. em solustes

i luddas, & condutdnoia espscifi

=a aumentas linearments com a con-
wEntrasho.

~

Fraca determinar o grau de donizagdo (o) atravds de  medidas

. R o
e condutividade. smprega-ss o mitodo senuwoluido por Evans,®7Ff
que relaciona a variag¥o da condutividade em funcio da concentra-

i do deterasnte, atravds da mquaxdos

CHO R (L0008 ~ A 4+ (M - m) Ny
e e even e same sore saes sens tn tean st s some eme ( 7 )

M A73 |

it

10008

<

onhed
81 & S0 £do os cosficientes angulares das curvas nos grdfi-
cos  de condutividade espeoifica vsreus a concentrazdo molar  do

o .
detergente, abaixo & acima da CMC, r@&pectiuamente&'c (Figura 3).

P
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Mo oo ndmero e montaeros e d@ﬁ@rgent@ na.micela;
m & o nuﬁ@ro e contra-ions na micelay e
Kx oo condutﬁncia.imnica cis contra—-fon.
Sibvaixo oa CMC temos o coseficiente angular Sy que representa
atw  ocontribuigtes egercidas pelas mobilidades 1Bnicas dos cont%am

- 7\,

Garis e montresros. Acima oa CHMC, 32 representa as  contribuictes

cdlas mobilidades dios contra-ions dissociados e «das micelas. Apds
caloular m dda eauaEho 6 substitui-ze na eaquacan D para obvter o
valor de o .

Tia mesma formar, apbs oblter-se 54 & So araficamente, pode-se
utilizar a eguasho simplificada de Fuans &‘&ncmntraf o walor e

a .
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Condutdncia especifica, Ohm e cm

Figura 3 - Variaddo da concdutividade especifica am funado da con-
centracho  molar de deterasnte, em que 8y & 8p 8o os

cosficientes angularss das curvas o A linka tracsjada

indica o ponfto em qus & determinacda a CHC.



0 arau de iondzasdo (o) de micelas catidnicas & oe  grands

importdncia nae tratamento quantitativo de catélise micelar o ini-

bitaa, nos modelos de troca iddndca sm o siatemas micelarss & no que
Zm . pafere ta Forma @ tamankbo das micelas. Bm geral o & altamsntes

clependents oo méetoado vsado para determing- lo. Tem-sa

abseruwada

gqus o depsnde de muitos fatorss) assimy, a natureza odo contra-ions

a CHG, as dinteragd icieoféhicas, a densicdade de carga na supwer-—

fhcie ds micelar a temperatura, a adicgéo de sletrblitos s a forma

= tamanko  das micelas 2£%0 caracteristicas que atuam fortemente

sobra o gbau e tonizacd o

Sepd luada e Cortée® mediram walores para micelas e hexade—-
cd Lt dimetilamonic X7 CCTAX) (X = OM™, Br ") CL17, HO 3» S0 4=, Co :f )
por sletroforese & pelo mdtodo de Euvans.,
S o tamanhko dao mmntrmmfdﬁ hidrufiliﬁj aumentar, oJduas Consas
Iqh#nciaa poclsrdo surgird dificuldads do méﬁmm aar acomadade na
/ Camada s Gt

e o aumsnto ca snersgia 9

fis3

ta nas intesraclaes kidro-

fhtbvicas para formar as micelas. Portantor, gquanto maior for o ta-

(e e
—

-3

L—emanba oo contra~-fonm maiores serdo os valores de o e oda CMC"6’8
& Takela 1 relaciona os seguintes parametross arau ode dloni-
ZATa0 (a) obtido pelo métado de Bwans, snergias livess de trans-

fervoncia de contra~fons (X7) da Ggua para as micelas (4>“ £} =
o

valores os CMC para odiferentes soludes micelares de CTAX.



Valores de grau oe iondzacdo, CMC & eneraias livess de

Takela

transferdnocia para micelas oe bexadesiltrimetilamdnio.

Zurfactante o ‘15Ugt,Hca1fmol CMC X 103
CTH0H RO T S04 2,2 a 3r4

OTa&ER

alv

0,82 4,14 0,8
CTANO, 0,30 4yl 0,
CTACL 0,37 3,17 1,4
CCTA I Sl 0,86 - _ 0, b
CCTA a0 5 -l 8,78 0,8

~

Surpresndesntemsnte, a~ seqlEncie na magnituds oe O para Gs

“wrions estudados & diferente da sdris liotréeice encontrada para

z constantes de trocas idnica = Jdas

05 mEsnos  Anions e obtida o
wrntalpias & energiase liwees de transferdnoilia da dgus para as mi—
celag. Considerancdo asz conztantss Jde troca dnicar a forsa rela-
biwa de ligacsto dos coantra-fions as mic@laa catitnicas seque a ed-—
rise O3 ¥ Bemo 3 C17 3 OH7 . Esperaf-se—ia gus a M Sma s2qlfnoia
Fudesse  ser Ewguida por O . Entretanto, a Tabela l.mostra que- A&
saqifEncia em bermos Jdo g9rau de associagho (1- o) & BreT D Mo§4 i
CL7 ¥y OH™ (mfetode de Euans).®

As micelas oe CTABr apressentam um paqusno wvalor Jde o » o0 gus

indica que o contra-fon Br” sstd mais ligado o superficie da mi-

cela de OTAY qus os demais contra-ions da eszcala. As micelas de



CTAOH %0 as que apr ytam maior walor de o o que indica Qg

e ocontra-fons O st maide prbximos do arupao de cabesza & menos

[»]
amada e Stern.v

concentrados na [

Com relacho a wreraia e transterdnaia do contra~-fon da baua
Para  as micelas (Zﬁuc;t)(ﬂﬁﬁérU&mmﬁ que s walares de o para OH7
s micelas e CTA 2%0 maiceres do que para - os outras contra-fons,
de acorcdo com suas baixa enecrgia de transferdnocia. Entretantor, os

contra-ions MO apresentam um walor grands de o & tambhdm um va-~

Lo rnegatiwvo alto ode energia lives de transferdnoia da dgua para
asz micelas Jde CTE (Tabela 1. FPortantor parsos que a3 snerglias s

para determinar o =Tl TN

Liwassho e contra-fTons nSo s¥o decisivas

ba I ionizaddo micelar, mas fator comsg o tamanho & forma micelar

e .

feonue est¥ooccontoibudindo. Romsted sugeriu dsto. no sentido de que

t

eew ARPHNAs as Waribvels qus Jdiretamsnte oo indiretamente alteram
o balanse  atrasbo kRidrafdbica-respulséo aletrostdtica mudar@o o

. . ey o 2 i
aran de dondzachbo da micela."?

Outro aspeoto oa Tabela L & o relativo a didnions como 504 e

Eles apresentam walorss de O similarses aqueles de Br™ e MO

indicands que & carga do contra-fon ndo & Fundamnental para deter-
minar o grau d@vionizanﬁo micelar .

Firmnalmente. Iy uélor@ﬁ e CHMC mostrados seqguem a tenddnoia
I aue mic@iaa que tdm contra-ions maie fortemente ligados apre-

zantam valorss de CHMC mais baixos.



Jo

Obsmpog - catélise micelar quando oz reagentes 280 incor-

rorados na pesudofasse micelar & apresentam uma reatividade maior

N . 143 . . .
do que na ausBnoias de det@rgwnt@5nlJ fdesim, Jdiz-se qus O aumsn-
to ou diminuigdo Jda velocidade de uws reasdo orginidca em presen—

4

e de sistemas micelares surge das difereneas de wvelocidade e 1=

readar do substrato nag i micelar & aguao

woda disteibwic@ho

tas duas faszs

Faaat

catalisadas por micelas como modelos parca intsea-

aifes eletrostiaticas e hidreofébicas em s emas Dioldgicos podeam

Forne: informastess a res

to do mecanismo oe ragu lac o

rEaits

amorrenda em memnbranas porqus as micelas 80 estrutural-

mente maie simples

@ b sua estrutura maie Facidlments modifica-

5 e comp lexos biolbaicos. Fara este fims

da o oqus as dinterfaoe

l

vinimolecu lares ao inwdgs de bii-

sntratanto. % melhor usar eFoasl

moleculares rara euwvitar comp licaais

5 devidas & incorporacfo e
. . . . )

mais e um reagents pa micela, 10

Fara mellor dinwestigar os processos de catdlise micelar =850

feitos estudos mecaniceticos que wisam analisar a esspecificidads

o substrato & o grauw de aumento na welocidadse da reacfor. a Fim

obber a magnitude da catd lise.

Experimentalmente, deva-ae obter dados numa faixa ahaixo o

aczima cla  CMC, analisancdo a infludncia ode tampBes o de  ocutros
sletrdlitos parca esxplicar, em alguns Casos, uma possfuel inibi-

Lo Th] na welocidade da reasbo. & purezas dos detergentess & dmprag-
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cindivel para evitar a interferdpoia oe substancias que wvenkam a
atuar womo catalisacdorss ou inibiddorss sxtras nas reaces mice—

lares.

& gon@fanté He a4

e Al 1m . o .
ociavhe KILy1E Coanstante de equilibrio
Fara  a incorporacao do subzstrato na wmicela) & importante na in-—
vestigardoe quantitativa da catialice podendo-se entdo verificar o

wfeito da sstrutura do substrato sobee a3 extensgdo & a natureza

da dncorporagdc deste na fase wmicelar.

1.8 0 modelo s pseudofase trocs ddnica em solugihes micelaces

Baseados no conceito os peseudofass introduzido por Berszin

w o colaboracdorss e no conceilto de trooca dOndaoa proposto por Bun-

R . . JEE T
| & outrosels83) Quina = Chaiméuick 13 desenuo lusram

tonr Roms

um nowvo formalismo para inuvestigar, as reac@ss em solusdfo  mioce-

“

Lar. Este modelods

procurol analisar @ seqauints: 1) 4 ligacdo de

um fon reativo "a micela na pressnsa ou ausEeioia ode tampdor 204

reashe de primeira ordem e um gubétratm itnico na micelay; 3) A

{reafmj dé seauncla mrdém e Um nuél@dfilm itnico com um substrato

.n@utrm aplubdlizado na fase micelar; 4) Q efeifu da micela sobres

4 dissociag¥o de gcideos fracos: S) A reacao de segunda ordem da
i - . .

correspondents base conjugada.

Em  wcada um destes casos foram desenuoluidas expressdsas ma-

temit dcas contendo  termos experimentalments aoessiusis. Cada
conjunto  de condiceVes experimentaise desempenbka um papel na -

terminaddo do comportamento cinktico ¢ da concentraszdo dos rea-

.



-~
A
A

Através do medelo estatictico ou da teoria da ac%Bo das mas-
zas warifica-se facilments que o proocesso ode trocs ddnica @i S0-
lueters: micelares pode cer tratado cComo s ocorresss  entre  as
pseudofases aquosa & micelar. W temperaturs & pressfo constantss
qualguer  wum  destes mébodos {ornaméw matematicamente tratdousl,
para  quadisquer concentrastes fixas oe detergént@ total (Cy)  ou
de fons adicionadosy consideranado as seauintes apruximaaﬁwgzlg

a) a distribuific ds agreéados pode ser sipressa Como o nd-

mero de agreaasAo mals provdusls, My

Y oas interasims {on-don & ifcn-arupo de cabesa 8% indepen-
Jentes, o que parmite a formoladdo das constantes de troca 18ni-
Dl qus depender o ép@naﬁ do nOmero de Sonns oem um o dado agrsaado
@ vlas concwntraﬂﬁ&ﬁ dhe done livess na solusBo externa. Fodemos
BB ST )

“,

- e . . ( pr veen .'..:. X - PR
Kt MYV pq Xpeq  SRCmeontd oy MYgoen Xn t T

anele s

Xp o # a concentragico de Tons X7 Liurs

Ye % a concentragdo de fons Y liwress

'NYin & uma micela com 1 fons Y“ woj dons X7

c) o araus de dondzag¥o (o) das micelas (MY{Xj) s8o con-
sicderacdos  constantes & sstio relacionados na erpressdo
me=d L- o )y Smoque mod 0 nimero aprodimado de dons associados  a
qualquwr micelag

1) as  welocidades e troca didnica %0 rapidas, ﬁomparadaa

ao tempo de meda-uvida das micelasy



=3 as atiwvidad

e guorda

tratadas

Considerando.,

e lar w e

AGUOEA

Xp 4+ Yo sy

e

oncle

VIV ZVINE - I Bt TR e A

’ XpaYg
Kxsy = - o

b I

¢ subsoritos b {

weis livre.,

ligado

=

Lo Lu

Fara

=0 lug mice lar

oy

I 280 afetacdos

ndo

Disculiremos wm

jar a reardo e um s

falimo de caraa apos

1. Equaedes

fase micelar

Daefinindos

COYD1 como a ocon

CEXDT como
¥
CBY1 como

a

a on

Dol e {4}

aentd oy

NEITeTH

concentracd o

]

wa das S T icas @ micelar liurs

A Rl R

concentrastaes anali’ticas.

BUAE

a troca ddnica ocorrendo nas fasss mi-

B0 HE squd Lilsrdion

g ol

Ay

L]

T

iente de seletividade, expresso pors

(103

representam, respectivamsnte, os fons trooh-

@it @ aplicar oz conageitos e trocs ddnica &m

Quina & Chaimowich assumiram que Ky yr

P, L -
ER W

pelas wvarias wi oy

cdetallhey sm continuas@o. o caso (3)y ou se-
ubiatrato neutro com um Lo uniwvslents hideo-

ta wquela da micela.

2

‘ar d ara descrever a ligagdo de fons na

n

centrasas analitica de detergents;

analitica oo contra-fon reativor

centrazdo analitica do sal comum adicionado.



fs selguintes sgquastes sXo

Cpo= LOYIy = Cp + CHMC

Yopom LOYIy + CEYIp = Yy 4

cnache

Yy & o fon reativor

Tl

waphesles

VAT W

Vo= a. Cp + CHMC + LBYI 1t + Xy

ol b

Xty & o contra-fon ligado.

Grle s

Xpow X, 80 a3 espoies

tivos.

Subksstituindo as equazdhes

X C allp + CHC 4+ X

%

Ky sy

(Xp = X,

Y g

ligadla

livie s

11

((1- o) Cp

necesshriash

C1l s

(183

livere destes fons reati-

33

133

(147
(159

'
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S alta concentracdo de detergente esta equastdo se reduz oo

s

A | Xk '
Timlr Mg £op 13 e s o SR S e ¢
+ A KA T
—n OO

“ = e e e e (170
4 XT"')( ti‘) (1 - o \/ :’(.F (L - -a)d

Lewvando  a razdo Xp/Xye a um walor limite a concentracdo in-

findita ode CT: na susitnoia de sal comum adicionado.
) ®

Fara o Caso sspscial =m que ey = 1 demonstra-se quss

K X7

I e e oquey s Ky vF Ly 8 equaz@o 14
i

(X + Y2 (Yt + X712

pocs ser dsolada para se cbter Xpgo

Xy = € = Ay + DEYIp) 4 DAL + DEYIP ¥ 4 401 ~ Kyyy ).

Xy sy (1 = el 8 7 LR = Ky,y003 (18)
B oquesd

fq o= oo Cp b OME F Ky yX1 4+ (1= adCpiy,y C19)

fe  curwas do grafico da Figura 4 demonstran ¢ depsnd@ncia
e Xproe Xgp oem funsho de C. A alta concentras¥o de detergents o
Limite  da wquasido 17 ¢ logo alcansado para alto walor de Hygsyv @

#

baixo walor e Xy na aus®ncia de sal adicionad0"13
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Figura 4 - Nependéncia i

X sobre My

LBYIp=0. Os valores de Ky, vy sd0

0,30 (Curwa B 2,00 (Curua 3)
4. A linka pontilhada indica os

a altos wvalorses e C'T' . 13
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X5 X1 1073y

3,10 (Curwa 1),
e 10,00 (Curwua
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0 wardfico da Figura 3 moastera a dependencia de X/ Xr.Ky/svr

I augiencia de sal adicionado. Os valores

Limites ocorrem a al-

tas concentrastes de CT"l”

fs  curwas do garéfico da Fiagura & dlustram que a adicdo de

. . . . . 12
um  =al comuw conduyz & diminuidHo em xb“l“

Ho ardfico da Fiaura

7 as ourwas indicam que Xp/Cp (=Xp) & suavemsnte decrescents am

153

funefdo de Cpr acima da cHEe. 13
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Figura 3 - Depsncdincia de Xp/XT sobes X718 Ky, y=0,530,

CEYJpr=0. Curva 1, Xy= 1073M & Curwva 2, Xp=

O, 0200, A -linka tracejada incdica os valorss li-

mites a altos wvalores de CTuig
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Cy) Mx 10°

Figura & - Dependincia de X sobre sal comuwm adicionado.
sy = Q2350 Xy= 1073M. O3 walorss de BYT A0
M (Curwa 1) 1O“EM (Curwa 2) & 107 M (Curua 3).
A linhka tracejada indica os walores limites a al-

tos walores dé CTH13
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Figura 7 - Curwvas hipotéticas do comportamento de X /Cp oo-
mo funcedo  de Cre Curwvas 1-357 [RYIp= 0, X7=
1073M. 0 walorss de K vy €83 0,10 (Curva 1)
¢,%0 (Curwuva 8) e 2,0 (Curwva 3)., Curwvas 4-461
Ky y= 0,30, Xy= 0,080M. 03 valores de [BEYIy 530
OM (Curwa 4), 1072M (Curua 5> & 1071M (Curwva
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2. Tratamento Cingtico para uma reasdo de seaunda ordem en-

tre  um substrato nBo careceaados @ um don reativo uniwa-—

Y

Tents (adicionado) ¥y de carga oposta v do anfififlico.

Fartimos do tratamento cinglico usual para reastes de -

gundcla ordems wyorevendn 8 squadEc para a constante de  pesudo—

primeira ordem, em o que Ly 7

I " Moy X L8 /57 + ko m; LS-EVAE 200

onde Xy, & a concentrad@do local de Xy na pseudofase micelar,

cdaclo pors

Ry = e ;W& o uolume micelar efetiveo por mol de de-
CreV teraente micelizado.

s  termos kKo ¢ koy referen-se Be constantes de velocidads

'..' ke

mieelar & a9Uosa.

saunadda ordem nas fFas

Quando X & uma

plazie reativa com carga oposta & do anfi-

falico o comportanento de Xpr na equagtbo 20, & o fator fundamen-

tals determinado pelas caracteristicas da situactho experimental
am particulas Causancia ou presenca ohe tamp%o)n13

Ha rcia cle tamp&o a sgquasMo 20 conduz a uma HXPrEssd 0

em que X & dado em funedo de Xy

Kp O hkog AV Y C-g Mgy XY, /Y X ke

m len ees ome nsn ame so 4ree ome s1en rn S ens s S5v2 2 e e s e s e s o bt e hrs st Smee S e e 2 b1 (21

o =
v (1 4 KguCpdeDl + Ky v YR/ )]
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2. PARTE EXPERIMEMTA&L
.1 Materiais

Balelae DOTH - 1.1~ difenil - 2,2,8-triclorostana

0 compostoe DOTL usado nos estudos cingticos do praesents
trabalkho, foil presparado conforme desorito na literatura.s A pu-—
PTG ful} DﬁTH foi confirmada pelo wvaloe dio ponto  de fusgo
CpFsms4-4T 90 0, de acordo com o descrito na literaturalpf=&e4-45
Q14 e palo sespectro ultravioleta:. mostrado na Fiaura 8. FPela

anfaliss do wspectro UV oo ORTYy observa-se uma regido de absorado

correspondsnte s estrutura fima do compostor. com 'xmax wm 254,

D460, 264 w B0 nm o com os valorss oe absortividads molar D40,

e s 400 & 343, para cada comprimento de onda maximo, respecti-
vamsnts.,

A reasto de decomposisto de DOT g oem medio bEsico resulta na

T
it

]

]

i
=i
£

‘0

formagan =] DDEF|(|ﬁ=" Py 14 o sapaectro ultraviolsta oo

produto da reasbo s DOT 1 em CTAODH, a B35, & ilustrado a Figu-—
Ta P on ﬁ.ahﬁmrtiuidad@ malar do pico principal do produto foi e I
aproximadanente 17338 M lem™ ), & um comprimento de onda de abe-
goredo  m&tima em 240 nm. Ao comparar-sse a absortividade “mlar
o pico principal do rsagente com a absortiuvidade molar  encon-
trada para o produto, conclui-ses que o Gltimo absorws consi-
derauvslnents: mais que o reagents, motivo pelo qual as cindticas

foram realizadas atraves do apacrecimento odo produtor, a 260 nm.
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.10 Preparacdo oo CTaOH

Fara a preparacdo do CTAOH foi uwtilizada a resina de troca
fonica Ionenaustausher III, da Merck (permutador de &nions for-
Loemante bﬁﬁiﬁm)y tratando-se a mesma com soluctho moncwntﬁada“d@
Midrdxido de potiesior durante aprﬁximadament@ doies meses. Apds
wata sltapa initcial neytraliioumie a coluna contendo a r@sinar‘
com dgua destdilads até atingir pH = 7,0,

Intruduziu-=s na  ooluna  uma 501@£%u Gy20M de  detergente
cationice  CTAR: (brometo de hexadecilirimetilaminio). As amos—
tras  os CTADH colkhidas oa coluna foram acidificadas » testadas
com nitrate  de pratary eliminandoc-se a ammgira que  aprassntou
pracipitaco  oe bromsto de prate. & titulagdo do detergente  foi

fewita com acido clordiderice Teitisol 1,00M, da Merck, & fornsceu

o wvalor de  §,17M para a concentracdo de CTAOH.

Zal.3. Hidrdxido de FPotéssio
Hos estudos oinégticos r@alizaﬂo& foi utilizado kidrdxido ds
potacsz=io (KOHM) adauirido da Reagen. Az solusthses foram préparadas
e égug hid@étilada e tituladas com doicdo clorfdrico Tritisol
1,00M. Fara sstudar o efeito ﬁalino, as soluetes do ign hidrdxim

ol foram preparadas juntamentes com o detergente, na soluc@s  es-

Y . T

toqui.,

2.1.4. Sais
Ut i lizou-g2 o5 saiss bromsto, oloreto, fluoretor, nitrato
acetacdo de  pothssio, da Merck, com a finalidade de estudar o

efeito salino sobre as welooidades de decomposzicio de DDTY.



2.1.30 Aaua
FPara preparar as solustes aquosaszs do detergente CTAOH, dos

sais » a ode kicdréxido de potSesior, utilizou-se &Sa9ua bidestilsda.

2.8 Méetodos

A Concentracdo Miocslar Critica (CMO) dﬁ deterasnte CTAODH
foi obtida utilizando-ge um Tensitmetro da marca Fisher, Modelo
20, woom ansl s Platiﬁa = Iridib (Cirvc. 6,005 onde O detergente
foi oiluido em vidrias solusfies aquosas preparacdas em d9ua bides-
tilada. a partir cle uma solugdo de concentraz@o 0,100 M (Takhela
29 A Figura 10 mostra o grdfico da determinac@o da CMC do  de-

et

tergents CTADQH a 2%9C. 0 walor encontrado foi de 1,047 x 10734,

que esthd cle acordo com valores reportados na lit@ratura.é



Takbsla & — Variacfo oa Tens@do Superficial, Y Com o loga~-
ritmo da concentracdo o CTAOH. a 2352C.
4

Y oom-1 log CCTABHI

S2,90 ~3,40
49, 80 | - -3,30
43,05 ~3,28
46,40 , C-3,1%5
46,25 ~3,0%
4650 -3,04
45,75 | -3,00
46 540 -2, 9%
46,15 ' -2,90
46,30 -2, 86
46,80 -2,8%
46,20 ~8, 79
48,05 ~2,70
45,90 ~2’Sé
45,95 -2,40

45,95 -2,00
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Log [CTAOH] n

Figura 10 - Variacfo da Tengw Superficial sm func@do do lo-

garitmo da concentracdo de CTAOH. & 239C. -
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erminasédo  do grau ode dissoociaczio ( ) & a o CHMO, foi

realizada emoum Imndutiuimetro\Qiiii\ﬁna1ionv morde o C-7Y0L, aco-

plado a um sletrodo de platina da mesma marcar calibrado com so-

lustde  de KCL 0100 M a 259, com condutividade especifica igual

a 12,88m&.

0 métode utilizado bhaseou~-se na Jdiluigdo de uma zoluzao as-

toque  do o seaente 4 uma concentrasao 0,01M. Eesta solucsidhe  Toi
goteiada  com o auxilio de uma burseta com capacidade para 200
mlr ﬁobré um wvolums inicial de daua bidestilada, cuja condutivi-
dlade foi praviaments determinada (4,70u8). O racipients contendo
Hawa bidestilada constitui-se ode parede dupla noy interior cla
qual wircula Sg9uas termostatizada a 25QC, +/_‘071“ & cada adico
e detergente fol realizada uma leitura obtendo-se a uvariacdo da
Condutividadse Eepecifica em funsdo da wvariasMo da concantréﬁﬁo

i

Lergente (Tabela 3). Ha figura 11 tem—s= o grafico da Ly

riadan da Condutividade Especifica (L) wern 4 wvariazdo da

concentrasia che detergente. Utilizou-se o método de Euans  sim-
plificado para o chloulo oo wvalor de o, s wvalores ode 84 & de
Do #E0, respactivaments, 1735685 & 22000, & CMC encontrada Par
#ste método foi 1,088 x 1073M, obtida do Ponto em qus ocorreud a

mucdansa e dinclinac¥Bo da reta do arafico. 0 valor de o, obtido

da reladdo BalGyr foil ode 0,33.
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Tabela 3 - Variado da Condutiwvidade Especifica, Lgr com a

concentrasio devCTAOHy a B5°C.

£,

103 x LCTAOHI,M : 10% % Ly, Okm~ 1. ca?t

0 , 4,7C
0,07 : - B8.87

S
0,15 T wa 40
r S8 41, 00

a7 H59 .50
0,36 T4, 80
0,43 89,350
0,54 111,806
0,61 125,10
0,75 120,00
0,88 154,50
0,90 170,50
Oy9aE 186,50
1,03 195870
1,15 204,00
1,87 216,00
1.33 227,00
1-4% 237,00
1+60 250,00
1-70 E258,00
1,80 268,00
1-20 276,00
2,00 288,00
2,10 268,00
2,8 | 296, 00
2,38 h 304,00
2,00 31900
2,85 356,00
3-04 : 373,00
3,16 382,00

3,27 404, 00
3,38 425,00
3,30 445,00
4,00 478,00
4,30 308,00
4,60 532,00
4,85 363, G0
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2.3 Estudos cingticos

hE reaads

de eliminagdo do DOT i ra presenaa de CTAOH *Fc:'(“am
efetuadas a uma temperatura de 25 C +/- 0,1, mantida “constante
mecliante o uso de anko de bdgua com fFluxo continuo, atrawis de
termostado Haaks, modelo F.J.

fre  cinfticas foram realizadas em‘condi&ﬁwﬁ de primelira or-
em sy acampankando-se 0o aparsoimento do produto a um comprimento
che  onda de 240 nm. Utilizou—-ze os espectrofotonstros  Skimadzu
UU—ElOA» 2 Reckman [DU-43, zendo qus os dados cingticos foram

aquisitacdos npum micracomputacdor TH 300(

ol

IT &y através de uma in-

e

terfacse A0 de € bits. O conusrsor 2ra operado usando tres pro-

b ly Tempor, Conw o Fetock, os quails geram

Aramas em linguasem Ass
um  relbaic for softuaré (Tempo )y opmram @ conu@réor (COMY )Y =
sincronizam a addo de TEMFD & COHY (Fetch). Em todas as curwvas
foram aguizitados 250 pontos expsrimsntaiss caloculando-z2e  as
constantes i velocidads de primeira avdem mhaéruadaE,”EQ v
usanco um programa bassaco no mitodo iterativo. Todos oz perfis
foram linsarws, com coeficientes e correlacddo maicres do que
0,99

Az reastes foram feitas em cubetas de quartzo de 3700 me e

volums  w  wcaminko btico de 1,00 om, adicionando-se 40,0 yf  de

~ o -t N .
substrato na concentras®do 1,00 x 1079y em Metanol.
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J. Resultados & Diszcussdo

3.1 ReasVss utilizando diferentes &Dncentraﬁﬁﬁa e surfac
tants

EgtudOUWﬁé o wfeito da wvarias™bo davcanceﬁtraﬁﬁo do surtac

tante Ridetkido de kexadeci litrimetilamionio (CTAOH )Y sobre & cons-

tants e velocidads de primesira ordsmn, th da reacd o de desidro-

P ]

cloracte  de DT em meio hisico (eq. 22) a 259, na auséncia de

Mivlrdxido adicionado.

o~

Ce M

A CH-CCly 4+ OH"—————= (CgMg 12C=CCLle + MHeO + C17 (289

O3 resultados obtidos sncontram—zs na Tabela 3 & a Fiagura

18 ilustra o g9ratfico de Hw concentrasdo de CTAOM. Anali-

sando~se o 3rafico observa-se que a medidasa que aumsnta a Conoen-

tradfac de TTAQM - L@ aumentar e« a altas concentracstws ode o
gents a curva tends a um patamar.

Fara & maioria das reacstes himoleculares catalisadas  por
micelas werdifica-ze que a altasz concentracles de surfactante A
v locicdadse  aumsntar atingindo um wvalor métimo parasr em sseguidas

. . . (3] . . .. -
diminuir. =2 0 tratamento cinético do perfil de constante de us-
locidade wersus concentraedo de surfactante, na reazdo de DOT e

G hiderbxido deriva da seguinte equaczbon

vz locidade = kEmEUDTH]m,[Uﬂ”]m + kENEUDTHJNnEOH‘]w (239




onde kéw & o termo que representa a constante de velocidade de
segunda  ordem na fase aquosar, keog a constants de velocidade de
swaunda  ordem na fase micelar ¢ os subscritos mo e W referemmﬁé
A fTases micelar aoagquoasar, respectivaments. A barra acima das
concentrasfies da fase micelar indica concentrac@do local.

Foi determinada a solubilidade Jde DOTH &m d3ua & em uma so-
lusde 0,001M de CTAEr. EBm daua nSo foi possivel detectar DOT e
o query considerands um wvalor des e= 17300 M lew™l, A= 235 nms
e um valor minimoe de absorl@Enaia igual a 0,001, nos indica que &
solubkidlidade  sm f9ua & menor quse 3,7 X 1079, Considerando upe
wm O,00LM de CTARr & possiuvel de facilmente solubilizar uma con-

centrasao de DOT 1, 96x10 78 & qua

HI:II:IT = DHTH]m
H [P | (24>
LODTy 4, « Cpy

Onde Mppt  repressnta o walor da constants de ligacdo o DNTy
H

foi =stimado o valor de Kuprt

I

>3,44 x 10°M"1. Fortanto, o alto
3 . ‘

valor da constants de incorporacho do DOT em. favor ﬂa fase mi-

e lar, dewvido s haixa solubilidsde do mesmo om &aguas p@rmitﬁfex~

cluir o seoundo termo da squacfo 223, j& que EDDTH]w=0n fAssima
velocidade = Ko JL0O0T Rl .00H=-1, a5
Esta mquazdcr na sua forma intearada. permite tratar os oa-

cos winélicos obtidos:

kB L OH- 7,
R (26

w‘ U-Cn

Onds U & o wolums efetivo por mol de detergente: Cp & a concen-
trasdo  de detergente formando micelas e COHT1, # a concentracdo

analitica de fon hidrixido ligado & micela.
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Cdnﬁiderandm que © contra-ion do deteraqents ¢ o don reati-
uo, 0 modelo da pssudofase com troca idnica (FIE) ndo pods ser
aplicade para calocular a concentracdo de fons hidréxido na fase
micelar. Assimry uwzando o modelo de pseudofase, o termo LOH™I,

foi obtido atravds de um equilibrio oe adsors@ho tipo Langmuir:

EOHT,
|.:: aH = ..-....,._.:*._.._.._‘..“.-.-..__.....:._._,...._.. (27
CLOH™ 3, . CCO-LOH™ Iy, 03

0 tewrmo Koy descrews a constante de ligaedo ode don hidedxido
superficise micelar. sendo quse a squacac de balanen de massas pa-
ra o lon kiderdxido &2

COHTI4=C0HT1 +00HTT (28)

A wquasho 27 permite calcular a concentrasdo de Yon kidete

xido na fase micelar, a partier dsl

C~E + (B=-4,8.000/5
e ]m I e o oo e et e 2n oo o o £ o e s o S 2 e e s (29

O

Em quel A = Koy | _ (30
B = -(Kgu.Cp + Kop-LOHIy + 19 . (31)

C = KgyoCp-LOHTy . ‘ (32
Conhecsndo oz valorss de [OHT m & pPpossiuvel calcular o me-

lhor walor de Koy, Para ajustar os dados experimentais usando a

equasan 26. For&m, antes  de ajustar os dados, as concentractse

de hidréxido na fase micelar foram transformadas =m  atividades
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através do osloulo do cosficients de atividade (v ) de fon ki-
drdxido em funeio da concentracho.

RE] faixa e concentrasfes de KOH de 0,1 atée S,0 M os walo-
res e Yt est¥o contidos na Tabelas 4. Lstes valores foram trata-
dos com o um programa e regress@o parabblica que forneosy a © -
guints wsquasion

Yi= 0,720209 6? + 0,0272987864.0C0H 1% (337
U p@rmité caloular o8 cosficientses e atividacdes em funchbo da
&ancentraaﬁo die dlong kidebrido na fasse micelar o a partir destes
calouwlar, portanto. a atiwvidade Jde don hidrbrideo na fage mice-

lar.

Qo= YaH-LOHT] . . : (34)

Tabwela 4 -~ Valores e cosficientes ode atividade sm funadbo
da concentragéoe de fons hiderétxido. =

Yo CHOMT, M

Q0:7744 0-1

0,B8480 2,0
11,0509 | 2,0
1,3079 - 4,0
1,6626 5,0



A Yinka cheia na Figura 12 corrssponds ao odloulo tetrico
da constants om welooidade obseruvada usando a sguaedo 24 Foi
obtido wum walor o ko = 6,30 x 1074 1el, usando U = 0,18

1/mol & usando um valor de kgy = 73M° L Também foi  calculado

COHT Dy atraviés da equac@o 29, sendo que este valor foli corrigide

e lo cosficients de atiwvidade correspondents.

&



Tabwla 3 - Valorses e constantes ode velocidade e primeira
orden  para a decomposicao basicas de DOTy wersus a

concentracio de CTAOH. sem adizbo Jde HOH, a 23QC

103 x C[CTAOHI.M 10% x l-(-w,s"l

8,0 » =21

7 e

G,0 ’ 10,04

10,0

20:0

30,0

11,25

14,90

17,583

19,78

25,01

amt cmp sass boe sewe meas Sres sess mwas bewe bims Sams 0SS rmee bees smse eeea Tevs wes e cere TR e S4i% Sees S45h feve Ners Sese aoes Mee cims et Ses Grem Sme Sees Skes pete SIUE SH4S SE MER Cese Mas et Srie wiue mies Srms Seer eees Mave Maee Sees Aiee FOOS UEES Siee Se0e Save Heae 4ee tem
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Figura 12

10

- Gir&fico

tragbo

d =)

20

da

CTAOH,

30 40 3 50
10~ [CTAOH] ,M

variaséo ode kw am funzdo oda concen-~

sem KOM adicionado.
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3.8 FRealies utilizando diferentes concentractes de Yon hicdréxi-
dor mantendo constante a concentraedo de detergente.

Foi estudadolo comportamento cingtico das reactes de desi-
drocloradio de DOT 4 em funzdo da concentrazdo de hidedxidos a
ESQCy‘para valorss constantes da concentracdo de CTAOH.

s Tabwlas 7y 8y 9, 10, 11 & 12 reportam oz wvalores das
v a diferentss

concentrastws  de KOMS ras seguintes concentractes de CTAOH:

constantss  de  uwvelowcidade de primeira ordem, k

0-05, 2,04, 0,03, 0,02, 0,01 & 0,005 M, respactivamente,

0 gratico da Fiagura 13 apresenta os wvalores ode k¢ UErsls &
concéntr&&%o de fon hidrtxidm para todas as condicgtPses experimen-—
tais wstudadas. Obssruva-ss que B concentrac@ho constante oe
CTalH kw aumsnta linsarments em relacfo B concentrazdo de  fon
hidrﬁxidon .

A rquaxdo 26 n¥o permite explicar o comportamentoLQbseruado
na Figura 13 porqus ndo inclui um termo que descreva a  contri-
buisdo ode kicdréxido adicionado & diversas tentativas feitas com
25ta @quasdo n¥o ajustaram os dados corrstamente.

Variaos pesquiﬁadoregg 28,2426 propussram um caminbo adi-
sional através da gﬁp@rficie micelar <om © intdito de explicar o
comportamsnto de reaeles em que ocorre falha do modelo da pseu-
dofase para catélise micelar. Ainda que teoricamente ngd Tl nTall oF -0

tar westa proposicdo resulta numa equacdo formalmente idéntica a

abaixo descorita (29.33) & que parmitse ajustar os dados:

mentais. N

Koy - COHTI, +'k2m:OHﬂw — . (35)
Kohg = —27  —omees = kon (COH™ 3, /7V.CD + COW™ Jw)

—

v Co



=
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Oncde COH™ 4, & a concentracdo analitica de fon hidrixido na fase

aquosa & o termo [OH 1, foi caloulado da squacdo 29. Antes oe

ajustar os dados as concentractes de hidebxido na fase micelar

foram transformadas em atividades ssguindo as squaedes do item

3.1
e walores de ko obtidoébdos céloulos empregando a equaco
3% para cada concentrazao constante de CTAOH west&o relacionados
na Tabela b.
Takbela 6 - Valores de constantes de wvelocidade de  segunda
ordem na fase micelar (kg ) para os perfis de k

vereus LOHTI1- a concentractes constantes e

CCTADHI, M , 104 x ko, s~ iM~1
0,050 by S0
0,040 4,50
0,030 ’ 6,80
0,020 4580
0,010 6,50
0,005 bS50

A anflise da Tabkela 6 & do gr8fico da Figura 13 permite ti-

rar  as seguintess conclusBes: os walores de ko wvariam o

5%}
6,50x1074 a 6,80x107%M 1512 4 squacic 37 ajusta bem os dados

wxperimentais (linka cheia no gréfico); a primeira parte da cur-



&3

wa de &p‘gﬁﬂﬁﬂﬁ CKOMY (a concentracsies menorss que 0,2 M) & des-
wrdita principalments pelo primeiro termo da squas@do 33 2 & medi-
da  que aumznta a concentracto de fons hidefxido adicionados
(parte restante da curva de %p wversus CHKOHD)Y, o segundo termo da
squagas 359 torna~se mais importante.

Finalmente, a rota adiciﬁnal propostay20“33’34—26 na qual
fons hidrtxkido na fase aquosa reasgsm COom substrato na fase mice-
lar #std conceitualmente errada, pois na uerdade a altas concen—
tras®ss de  Gons hidrBxido na fase aquosa ést@s inundam a fase
micelar & a concentracdo Jde hidrtxido na fase micelar correspon-
Jde 8 soma e Tons kidrtxido ligados (primsiro termo na equaz™bo

33 ), mais o3 ions hideéxido livess {segundo termo na  2quacsHo
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Tabela 7 ~ Valorses de constantes de welocidade de primeira
¥ ordem  para a decomposis¥o bhsica de DOTy a con-

centrasdo Jde CTAOH 0,035 M, a 830C.

00 o440 40as Geme Gaas oas HmS Gmme Smes mes dme Sima e A whSd Swee bd rese NOS et Sree Md mems Sse e ME 4eit S 41ee POeS M0 4 TS e MMk Ambe save Seee Sobs ses Meed Seie I Gane Mo TmeA Sms Sebe Meut Sma Sees M HvT S v v STRe See SANe S Pew mma et sme

CHOH I, M 103 x k , g1
0,10 3,72
0,20 4,80
0,320 6,28
0,40 6,27
0,50 7,03
0,40 6,77
0,70 8,14
0,80 8,36
0,90 » 20

S10e tove s4et beme Hear cime e FGe Gret Sest Sese Tees Ses Ui mes Srve Seer SH8 SHS S4es See Riew Srbe TS SF FITS St GEee Stie ES FSe SeLe G0t ML44 v Fee Seee mee T e SaSe SHN MMed beit dms Seve PRES Eee FEe MM Smbn Seve TS S FUS Ees St mee Fies bam Hee oobe Sme e
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Tabela 8 -~ Valorss de constantss de velocidads ode primsira
ordem para a decomposisao bisica de LDOTy a con-
centras®o de CTAOH 0,04 M, a 259C.

CKOHI, M 103 x k .51
. Y
0,10 3,58

0,20 _ 5,07




Tabwela ¢ - Valores de constantes de welocidads de primeira
ordem  para a decomposicio b@sica de DOTH a con-

centraszdo de CTAOH 0-03M, a 259C.

LKOH 3, M 103 x k ,s~1
0,10 3,58
0,20 5,07
0,30 6,11
0540 5, 84
0,30 7,07
0,60 8,05
0,70 8,93
0,80 9,464
0,90 10,89

$00% 4evs 4e0e PT 1080 4o Meme Lere seus MmO Shee Miew tas Seme s S48 HOOL e stss Sens WeES fect Sree eas Mt Sed See GRS WSS S SHeN s Feme Srew e SRR GBS S48 Ses Hems mews 9SS RN SEEL S amee ares e SO Wme s Sees Lt e Sms SvSd mes Ssve A 4ave Sewe save S 1T
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Tahela 10 - Valorss de constantes de wvelozsidade e primeiré
cardem para a decomposizdo bisica de DRT a con-—
centrasdo de CTADH 0,02M, a 259C.

CKOMI, M _ 103 x k ;571

f— 450 9930 v e dims ees 4ot ceee Gme dmme Star Gese Sme WED Sme Tere Loes Gved S9BH VNS v Nees Seve eev M Suee e Sme e Sees GHes GMt Sius FEre Sere SE SevE ST SSP FHeb beaw MOR SIS FA SERs S5m0 4w SHG Sme Eme S TG Hma orme Furb Ed Seed Sre Sime




Tabela 11 - Valorses de constantes de velocidade de primej.ra
ordem para a decomposieiio bdeica de noTH a con-
centracdo de CTAOH 0,01M, a 25°C.

EKOH 1, M ) 10% x ky,s1

Sme 000 4n Gt e sore tuse Bemn SEes ems Stem teas v e amew SFIY SOV S406 SES 4es seme Srme S04 40 wemm St seem reve Vebe 0SS S0vh TES Sord Gumt abte eee 4Sek St F4es res temm sces ese Grew FIOS Sore Fewe Peee eem Soas Sese Shes SERS 808 Sein Mo berm ere Sese ool sees amea svme ssee

0,10 : 3,38
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Tabela 12 - Valorss de constantss de uelocidade de primeira

-\j.

ordem para a decomposic@do bisica de INTy a con-

centrazdo de CTAOH 0,005M, a 259C.

e e0s ore case G008 €904 ves Mewr Sese Meeh mrms Gerd BHSS TS SNE Sebe beme Semd Smes Sese et St Pis TS FeEe SSS S G = St e eebe Sem Aea mee 4e0d Mmm S Gate 4he et Seme Sae Yok Mt et ives ee e Sad mans sees e ot MAh Ees Gves Wi Mee Gt WA etee Tes Sebe

0-10 2:-31

0,20 4,19
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3.3 Dstudo do sfeito da adicio de saie sobee as reacles de  de

composicdo de DTy sm meioc bbsicor, na presenza de CTAOH.

A fim de werificar o sfeito da acdis¥o de caie  sobre  as
constantes  de uvelocidade de primeira ordem obssrvadas, sstudou-—
s&  a decomposicstéo basica de Dﬂfplempregando 0s sais: brometo de
rotacsior, cloreto de potéesico, fFluorsto de Potéﬁﬁioy nitrato ode
potassio & acetato de potéssic, em solustes aquosas. de CTAQOH, na
praesendca Jde KOH 1.0M.

Az tabelas 13, 14 = 15 contdm os dados obtidos em funa%ovda
concentracsdoe  de HEBr a cmncentrauteé de CTAOH, 0,003, 0,010 =
0,085M. As Takelas 146, 17, 18 » 19 ilustram os ualofes das
constantes de wvelocidade de primeira ofdém para a adi&ﬁo de KC1,
Ktl0g» KF, & CHaCDOK  a soludtes aquasas contendo 0,005M de CTAOH
e KOH 1,0 M, em fungio da cdnc@ntraaﬁo de sal.

It modo geral obmervou-ss uma diminuicdo nos ua}oreé de ko
“a medida que aumentawva a concentracBo do sal adicioﬁédo. For ou-
tro lado, o3 sais fluoréto & acetato de potéassio inibiram a rea-
~Ho &m menor arau que nitrato, brometo & cloreto.

Fara o tratamsnto quantitativo dos dados cinéticos obtidos
a partir dos dados sxperimentais foi =mpregada a squacdo 35, po~
rem fol pecesshrio caloular a concentras™o de eal ligado 3 mice~

la (Xp)» atrawvds da squandon
i

Xe, = C-CAp-+-HAY + [CAL + HADE + 41~ KaH/x ?-CSAL 1Koy X -
(1-aCpd1t/E/rz.ct - Kor/x)3 o (36)

Onede 2 Ai = \‘anC_n + CMC + KDH/X + (1 ma)'CD"KUH/X _‘( 37)
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HA & a concentrasho analftica de 4on hidrbxido adicionado:
Kogusx & o coeficiente de troca idnica13;
LSALD & a concentrac¥o analitica de sal adicionado.
Apbs caloular X, o termo COHTI, & derivado cla  squaslo
akbaixo:
COH™ D, = {1 = ad.Cp = Xp : (38
Ainda, para usar a equasac 33 foil necessirio transformar as
concentrastes de hidebxido na fase micelar em atividades B, =51~
culando o cosficients de atividades do don hidedxido em funefo oda
sua  concentrasédo (Tabela 4) &, atravds da sguaciio 34, maleoulou-
s A afiuidade.do don kidrbxido na fase micelar: conforme: des-

crito no item 3.1.
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Tathela 13 - Valorss oe constantes ode uvelocidade o primeira
ordem  para a decomposicho de DOTH 2m KOH 1,00M
2 CTAQH 0,005M, vsrsus a concentras¥do de KEr, &
59T,
103 x LKEr I, M 103 x k ,e~1

v

G200 10,80

0,30 8,75

1,00 8,94

2,50 9,06

4,00 8,84
10,00 | 4,50
20,00 4,67
50,00 3, 3%
70,00 2,53
90,00 ' 2,07
100,00 2,05
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Tabela 14 - Valores de constantes de welocidade de primeira
orden  para a decomposic¥o de DOT g ewm KOH 1,008
e CTAOH 0,010M, vwersus a concentrasdo de KBr, a
25,
103 x CKEr1.# ' 103 x ky - .

30,00 ‘ | 4,01
40,00 . 3,58
B0, 00 CBLBE
&Q OO _ 2,60
70,00 : 2,55
80,00 2,38
90,00 _ | 2,8
100,00 1,78



Tabwela 13 -~ Valorss de constantes de uslocidade ode primsira
ordem para a dscomposicho de ODDTyy em KOH 1,00M
e CTAOH, O,085M., vwersus a concentraszdo de HEr,

103 x [CKEr1,M 103 x k, ,e~1

Gy 00 974
1,50 9,94

2,350 P41

5,00 8,44
10,00  g,ns
30,00 , %, 54
30700 ' TLH0
70,00 2,74
$0, 00 2,44

106,00 247
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Tatela 1é& - Valores dz constantes de t.:é«lo-:i-:la-:he-_-:1»5- Primeira
ordem pafa a dwcomposia@o e HOT em KOH i,OOM_
2 CTAOH O0,000M, wersus a concentrasdo de KC1, a
25 ¢C.

103 x [KC11,M ' 103 x gp,s“l

0,00 10, 58
1,00 10,04
1,50 5,34
2,00 9,61
3,00 _' 9,64
4,00 RO
5,00 ' 9,13
20,00 | 7,40
30,00 | 4,70
50,00 4,17
70,00 3,81
90,00 2,87
100,00 &, 64
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Tatela 17 - Valores de constantes de velocidads de primsira
ordem para a decomposic@o de ODDTpy &m KOH 1,00M
@ CTAOM O,005M, versus a concentras¥do de KMOgs
a 85<.
103 x CKMOg3,M 103 xla};s"l
3,00 10,54

050 9,47

44 50 6,74
10,00 4,60
30,00 3,48
S0, 00 )
70,00 ‘ 2,18
0,00 1,84

100,00 1,463



Tabwzla 18 -

Valores de constantes de velocidade de primeira
ordem para a decomposis@o de HD0Ty &m KOH 1,000

e O
RET.

103 x [KFI,M - 108 x Kk, ,e-1

0,50
1,00
5,00
10,00
30,00
50,00
20,00

100,00

&

e CTAOH 0,003M, waersus a concentraszido de KF, a



Tabela 19 -

&7

Valorss de constantss de velocidade de primeira
ordem para a decomposic@o de DDT em KOH 1,00M =
CTAOH 0,0035M, wersus & concentrawdo de CHaCOOK,

a 85,

103 x [CHACOOK I, M 102 x Kk ,s™1

10,00

30,00

50,00

70,00

20,00

10000

150,00

200,00

250,00

F,03

. 2,00

P04

9,87

3y 68

D55
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Usando a squagao 33 foi possivel caloular os pardmetros oci-
nédicos contidos na Tabwla 20 para os diferentess conjuntos de
dados das Tabslas 13 a 19. 0s wvalores snoontrados permitsm simu-
lar adequadamente o0s experimentos com KEr a diferentes concen-
tradbes de CTAOH (Figura 14) & <ol os outros sais (Figura 15).

Tabela 20 —~ Valores os constantes de seguncda ordem na faszwe

micelar  C(kop?y de constantss de troca ddnica
(HGH/X)Q? e oodhe grau de donizagbe (a)d)r para  as
reastes de deconposictao de DDT g em meio bdsicos
a concentraches constantes de CTAOM, com  sal
adicionado.

Sal 103 x [CTAOHI,M TABELA 104 % koprs 771 Kgu v 87 4

KEr S,0 12 &5 80 0,050 0,0
KBr 10,0 ' 14 &, 50 0,050 0,08
KEp 25,0 1% &, 80 0-050 0,08

HC1 5.0 16 650 : 0,100 G,032

<
-

L]
i
&3

KMOs S, 0 17 6550 0,08
540 S, 0 18 &S0 1,020 0,08
CHy COOK S, 0 19 6550 0,425 0,08

£ oimportante salientar que em todos os casocs hasicamente um

masmo  walor o kay foi utilizado, sendo os valorss das constan-

tews  de troca LWnice de acordo com aqueles reportados na litera-

sl o



turag‘“

Prduauelm@nt@ o modelo da pseudofase conm
s aplicado neste caso dewido & que, a altas
Ao hdidréoxidoe presentes. o walor constante =

praticaments indicando uma micela n¥o discocis

troca

&Y

idgnica pods

concentractes e

baixo

da (g =

e o wesld

0,020,



0,01 0,03 0,05 0,07 0,09
Cker] ,M

Fiaura 14 ~- Varias o os I-:w s Funegao da concentrazao de KBe
wme DTAOH O G005 (O);,' CTAOH 0,010 (R CTaAOH

G025 (A) & HKOH 1,0M.
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cintgticos realilzados com o composto 1yd—cdite-

[ e I

atanog  (DDTL Y lewaram-nos as seqguintes cornslu-

b
e u

Vowalor da avrau de associasbo do contera-don a micelar By & um

Fararmetro dmportante para avaliar os efeitos de altas concen-

o -

tto ddn contra-fon aem roeanes

oot araerhe w0 o

talicsadas  pop micelas. 0 modelo da Fseudofase Terooa Temioa

TR Falka a alltas concenteact cler clateraente, pois consi-

dora o B8 constantes. Mas raach

ce DET 1 com fon kicde fxcd oo
na presssngs oe CTADH, sewm Hidebyido adicionado, o modelo  da

pasudot a troca itnica mdo foil aplicados uma wez qus 08 va-

B wariaram & medidas que variou a concentracdo  de

Lorss

et srgents., Utilizou-ss uma squaedfo e squiliberio tipo Laca-

muilr quz forneosy valorss para a

concentracd o ode dons hided -

® ko Lime

teder oam eon TR s b Bidderdxdado

Howmdoelas w
coreiaidas para atiwvidade.

Mo sstudo  das reast clee DT g eeme Funabo da concentras@do ofe

boidr s ddo adicionado, a alts concentracdo constante de CTAOH,

o  modelo da pasewdofase v R )

tambadm ndbo foi aplicados

em wivrtuds dos dlons Widebrido na fase squosa permearsm a fase

e lar . invadindo~a. HAssim:s 0 ajus dos dados utiliza uma

EQUAEA0 que dinclul as contribuilaPes das concentraghers ode Yons

it o dodda Liurs @ ligados "a macelary sendo que a corresdo ode

atividade & fundamental para sfetuar tal ajuste.
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