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ABSTRACT

The decomposition reactions of DDT, DDD and DDM in
the presence of base were studied in different ethanol-
water mixtures: in order to extrapolate the rate constant
in water.

The reaction of these compounds were studied in the
presence of cationic and functional surfactants. Hexadecyl-
dimethyl-2-hydroxyethil ammonium bromide (CHEDAB) is some
10 - times more effective as catalyst than hexadecyl-
trimethyl ammonium bromide (CTABr) and in relation with
water the catalitic factors were 1770, 1048 and 818 for DDT,
DDD and DDM respectively. According to Berezin and Martinek
treatment the catalysis observed is mainly due to an increase
in the concentration of the reagents in the micellar phase,
in fact the rate constant in the micellar phase, for CHEDAB,
is 10, 3 and 2- fold greater than in water for DDT, DDD and
DDM respectively,

In the dehydrochlorination of DDT, DDD and DDM at
different base concentration, in the presence of 6,0x10" % M
CTABr it was found that the second order rate constant
does not change with base concentrations smaller than
1072 M. Above this concentration and up to approximately
F1,0N1 base, the linear behavior. is broken and values in
the ranges of 6,65 x 10~! M~! sec™! to 2,68x10"2 M~! sec™!
for DDT, 6,70x10"! M™! sec™! to 2,25x10"2 M~! sec~! for
DDD and 6,5x10-% M~! sec™! to 2,0 x 10-°® M~! sec”!for DDD
are found. For the decomposition reactions of DDT, DDD and
DDM, at different Dbase concentrétions, in 0,1 M CTABr,
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it was observed that the second order rate constant does
not change.
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'RESUMO

As reacOes de decomposicao do DDT, DDD e DDM em
meio basico foram estudadas em diferentes porcentagens
dlcool-agua para a extrapolagdo da constante de - veloci-

dade da reagao em meio aquoso.

As reacoes destes compostos foram estudadas em
presenca de surfactante cationico e funcional. O brometo
de hexadecildimetil-2-hidroxietilamonio (CHEDAB) catalisa as
reagoes na ordem de 10 vezes mais que o brometo de hexade-

ciltrimetilamonio (CTABr) e em relacdo a reacio em agua,
os fatores cataliticos sdo 1770, 1040 e 818 para o DDT,
DDD e DDM respectivamente. Pelo tratamento de BEREZIN

e MARTINEK verificamos que este efeito catalitico obser-
vado na velocidade da reacao, se deve provavelmente ao
aumento da concentracao - dos reagentes na fase micelar, pois
encontramos pelo calculo da constante de velocidade na fase
micelar uma catalise por CHEDAB de 10, 3 e 2 vezes pa-
ra o DDT, DDD e DDM respectivamente. Para o CTABr encon-
tramos uma catalise de 2 vezes para o DDT e inibicdo de 1,5
vezes para o DDD e de 5 vezes para o DDM. -

Para as reagoes de desidrocloracao do DDT, DDD e
DDM em diferentes concentracoes de base, em presengé de
CTABr 6x10"% M, encontramos que a constante de yelocidade
de segunda ordem nao sofre variacdo em concentragoes de
base menores ou iguais a 1072 M. Em concentracgdes acima
desta especificada, até aproximadamente 1,0 M base 0
- comportamento linear observado deixa de existir e encon-
tramos valores que variam de 6,65x 10! M~! s-! a 2,68 x°
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10" M~! s°! para o DDT, 6,70x10"2 a 2,25x1072%2 M~! g1
para DDD e 6,5x10"% a 2,0)(.10"3"M"l s~! para o DDM. Para
as reagOes de decomposigdo do DDT, DDD e DDM em dife-
rentes concentracoes de base, em CTABr 0,1 M, observamos
que a constante de velocidade de segunda ordem & pratica-

mente constante.
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ABREVIATURAS
DDT = 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil) etano
DDD = 1,1-dicloro-2,2-bZs (p-clorofenil) etano -
DDM = '1-cloro-2,2-bis (p-clorofenil) etaﬁd
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DDMU = l-cloro—Z;Z-bis tp—clorofenil) etileno

DDNU = 1,1-bis (p-clorofenil) etileno
DBP = 4,4'-diclorobenzofenona
DDEO = oOxido de 1,l-dicloro-2,2-b<s (4-clorofenil) etileno

DCBF = 4,4'-diclorobifenil

C.M.C. = concentracdo micelar critica

N.A. = numero de agregagdo

SDS = dodecil sulfato de sddio

Kg = constante de ligagao

Kx/y = constante de selefividade

ko = constante de velocidade de segunda ordem

ka = constante dé velocidade experimental em solugoes mi-
celares

kWOF, =.constanfé de Velocidaée‘experimental em soiugéo aquo--
sa '

kom = constante.de-segunda ordém na'fase micelar

e

k% = constante de segunda ordem na fase aquosa
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CAPITULO I - INTRODUCAO

1.1 - Objetivos

O principal objetivo desta dissertacdo € estudar o

efeito de micelas catidnicas e funcionais na solubilizacao

e degradagao de DDT e compostos relacionados. Descrever-se-a
o comportamento dos diferentes modelos de catalise micelar
a altas concentragoes de base, buscando-se avaliar 0s
limites de validade dos modelos propostos em face & reacao
de desidrocloragao deste tipo de composto.

Afim de permitir um melhor entendimento  do- ’ nosso
trabalho far-se-a uma breve introducdo dos seguintes  to-
picos: ’

I - Pesticidas
II - Reacbes de Eliminacio
III - Propriedades de Micelas.

1.2 - Pesticidas

Pesticidas por muitos anos tém sido um importante

mefo para controlar as pestes que afligem o homem, . seus

animais e colheitas. - E consenso geral de que com o apro-

fundamento mundial da crise de alimentos, pesticidas quimi--

LYo



e

cos para controle das pestes podem continuar a serem vitais

na produgao de alimentos. Isto nao pode minimizar outros

avangos ndo quimicos ou integrados, mas antes reconhecer

que os pesticidas quimicos sdo em muitos instantes nossa

ultima ferramenta defensiva. Contudo, apesar do uso
benéfico de pesticidas quimicos, eles apresentam uma série’

de problemas. As propriedades fisico-quimicas da substan-
cia juntamente com os processos de transporte ambiental
resultam, numa quantidade de pesticidas quimicos que se
movem para qualquer parte no meio ambiente’.

Este fato explica'porque muitos pesquisadores tém
encontrado tragos de DDT e outros organoclofados na chuva,
em passaros, em peixes e em outros animais, e também na
neve. Esta contaminagdo global ocorre porque os mesmos Sao
volatilizados a atmosfera e depositados com chuva®. O aumen-
to do nivel de contaminagdo do meio ambiente pelos pestici-
das tem sido mostrado como tendo poder de afetar organis-
mos vivos, e de reduzir a eficiéncia do fitoplancton em re-
carregar'-é atmosfera com oxigénio. O conhecimento da

dinamica dos pesticidas pode ser um ponto de aperfeicoamento

para nossa tecnologia e uso destes compostos!, pois este

progresso continuo & de vital importancia para o homem,
sua producdo  de alimentos e salde.

1.2.1 - Propriedades, Reacles e Uso do DDT e Analogos

O DDT e analogos ocuparam o primeiro- lugar em escala
de producdo e uso entre agentes quimicos para controle “de
insetos nocivos e receberam largo uso na agricultura e
saude pUblica. O DDT €& uma substancia branca cristalina,
ponto de fusdo: 108,59C - 1099C, ponto de ebuligdo: 1859°C
a 1 mmHg (decomposicdo parcial). O DDT & produzido como uma
mistura de isomeros, sendo que o 4,4'—DDT possui.maior ati-

vidade como inseticida que o 2,4'-DDT. ~ Industrialmente o

método mais usado na sintese do DDT & a condensagdo de
cloral com clorobenzeno na presenca de acido sulfirico con-
‘centrado. As propriedades quimicas do DDT sdo determinadas



pela presenga dos anéis aromdticos e do grupo ‘triclorometi-
la, O 4,4'-DDT puro & termicamente estdvel, sua decomposi~
¢80 comeca acima de 195°C e procede conforme a equagdo (1)°

AT CHCCl; ——=  Ar,C=CCl, *+ HC1 ) ()

Ar=C1-@- B

Quando o DDT se decompde por influéncia da iUZstIar
em solugdo alcodlica temos: |equagdo (2) |

2ArZCHCCl3 + 2 CZH.OH —_ ,ZCH3

(CHO + 4HCLl + (2).

+ ArZCHC *CCHArz
1 t

Cl Cl

Ar = CI{C:>F

Na presenca de oxigénio do ar o processo vai ‘mais
adiante e a 4,4'-diclorobenzofenona (DBP) & obtida: |equa-
gdo (3)|

Ai‘zCHC =~C,CHAI‘2 + 302 — 2C0Ar2'+ 2 HC1 + (3)

Cl'C1 -
+ 2C0

2 .
Ar=Cl-@-

Aparentemente, um processo similar pode ocorrer 'in
vivo' nas plantas?,

A substituicdo de um cloro por hidrogéniono grupo tri-
clorometila (transformacdo de DDT em DDD), reduz a atividade

‘inseticida de 2-4 vezes, e a toxidade (para animais) de 5-15

vezes. Quando um segundo dtomo de cloro & substituido por
hidrogénio (transformagdo de DDD em DDM), um decréscimo de
5 vezes . em toxidade .(para animais) €& observado e a ativida-

"~ de como inseticida decresce de 5 a 50 vezes. 0 composto

1,1-b7s (p-clorofenil) etano ndo tem efeito como insetici-



da, mas & ativo como acariciida. Um grande nimero de ana-
logos e homdlogos do DDT tem sido estudado e encontrado
uso prético,  dentre os Quais temos o DDD, também conhecido
como TDE (Tetraclorodifenil etano), que forma cristais bran-
cos de ponto de fusdo 112°C. 0O 2,4'-DDD tem mostrado pro-
missores resultados no tratamento médico de tumores malignos
das glandulas adrenais®. O DDD € um dos metabdlitos do DDT,
sendo produzido industrialmente pela condensacgao ‘do cloro-

benzeno com dicloroacetaldeido, | equagdo (4) | :

2CICH, + CHC1,CHO —= Ar,CHCHC1, + H,0 (4)

2 * Hy
ar = 1Oy

Sua toxicidade & baixa para vertebrados e sua DL
para ratos & de 3400 mg/kg peso, enquanto que a toxicidade
do DDT para ratos e coelhos esta na faixa de 100 - 400 mg/kg
peso. '

Devido a sua baixa pressdo de vapor, 1,9x10~7 thg
a 20°C%®, 3x10"7 mmHg a 25°C5, o DDT apresenta uma evapo-
racdo lenta de superficies aquosas® para a atmosfera onde
difusdo e reacles fotoquimicas determinam largamente : seu
destino. Sua baixa pressao de vapor, estabilidade 'quimi;a
e relativa insensibilidade a luz sao fatores que determi-
nam sua alta persisténcia em superficies. A classe dos
organoclorados apresenta forte carater hidrofdobico, e o
DDT seu membro mais importante, apresenta baixa sdlubilida-
de em agua, 0,2 ppb? a 1,2 ppb® (3,4x107' M) a 25°C en-
contrado por ultraéentrifugagéo de solugao de c'* - DDT. Assim,
o DDT e andalogos s&o realmente adsorvidos em diversos
tipos de materiais e solos, sendo que a adsorgao do DDT
em uma grande variedade de superficies tem sido descrita®.

WERSHAW e outros!® sugerem que o humato de sodio, o
maior constituinte organico natural do solo, abaixa a tensdo
superficial da agua 3 semelhanca do dodecil sulfato de so-
dio, sugerindo que o humato de sdédio pode ajudar a solubi-
lizar compostos que sdo altamente insoliiveis em H,0. Testes
com DDT mostram que uma solugdo contendo 0,5 % de humato de



s6dio aumenta em aproximadamente 20 vezes . a solubilidade
deste composto em agua. O DDT, como seria esperado, possui

um alto coeficiente de particao oleo-agua e solo  organico- .

agual!

: n-octanol - Hy0 solo organico - H,0
DDT

370.000 v 131000 a 355000

.

Os pesticidas exibem uma faiXa extensa de periodos
de degradagdo, que pode ser de poucas semanas para organo-
fosforados e de alguns anos para hidrocarbonetos clorados
tal como DDT!?.

HAMAKER e THOMPSON'® analisaram o efeito de pH na
adsorcao de materiais, e para o DDT nao observaram efeito
de pH na adsorgdao. KENAGA™ concluiu que os . metabdlitos
principais do DDT no meio ambiente sdo o DDD, que & 3 a4
vezes mais sollvel em agua, e o DDE, que possui uma mohﬁii—
dade no ar muito maior. Tanto o DDD como o DDEaparecanéomo

sendo tdo ou mais persistentes do que o DDT. Tal como se

espera em fungao da solubilidade, DDT, DDD e DDE  acumu-
lam-se em tecidos gordurosos em animais?*.

LAUGER e outros!® demonstraram a forte afinidade
do DDT por colesterol, o qual & comum em membranas de teci-
dos nervosos, e especularam que esta combinagzo com alguma
célula nervosa lipoide pode causar "um estado de excitabili-
dade'. '

Um dos caminhos para se obter uma alta concentragao
efetiva de DDT (10~ M) em agua, para estudos bioldgicos, &
a solubilizagéo utilizande uma lipoproteina de gema de
ovo'’®. A liposolubilidade do DDT e a presenga de lipdides
nas células epidérmicas sao geralmente supostos como sendo
responsaveis pela sua rapida penetragao!’.  Portanto, o DDT
€ um inseticida que atua principalmente por contato, e a
toxicidade cronica reside em sua liposolubilidade que con-
diciona uma retengao no organismo. Contragoes musculares e

crises eplletlcas sao fenomenos .observados pela . afinidade . -

oo

i
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do DDT e analogos com membranas do tecido nervoso, ricos emig

gordura. Esta mesma ‘liposolubilidade faz com que o leite,
a manteiga e os ovos sejam facilmente contaminados.!® g

O DDT mostra um coeficiente de temperatura negativo
para a sua atividade, em contraste, usualmente mostra um

coeficiente de temperatura positivo em reagdes quimicas.!®

1.2.2 - DDT nos FendOmenos de Transporte a Nivel Molecular

DDT e analogos podem influir no equilibrio Na* - K%
das membranas. Estudos fisioldgicos sugerem que a acdo do
DDT seja por uma interferéncia com o mecanismo de transpor-
te de Ions através da membrana. DDT e analogos interagem com
fosfolipidios modificando as intéragées intermoleculares ¢
entre fosfolipidios, resultando numa mudanca da fluidez da
membrana. Segundo HAQUE e TINSLEY?, complexos entre .DDT
e lecitina sao formados, sendo que a interacao pesticida-
fosfolipidio pode resultar numa mudanga das propriedades
da membrana, devido a interferéncia do pesticida no empaco-
tamento das cadeias de hidrocarbonetos.

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia?'  for-
neceu um meio para medir as velocidades de movimento de
provas fluorescentes em varios meios. Verificou-se que o}

DDT nao afeta a fluidez no interior dessas membranas, mas
observou-se que DDT a uma concentragao de 3x10-° M desloca
quase metade da prova fluorescente para a membrana. Ha,
portanto, possibilidade de que o DDT possa interferir com '

o transporte de Ions nas membranas pelo deslocamento compe-  *
titivo ou interferéncia com moléculas envolvidas no processo

de transporte., Nestes termos, considera-se que o DDT pode

ser uma ferramenta valiosa na .exploragao do processo de
transporte e novos caminhos dentro dos quais a modulagdo

do fendmeno de transporte pode ser explicada?.
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1.2.3 - Fotodecomposicdo do DDT e Analogos

Foto-oxidacoes podem ocorrer na atmosfera devido a
presenca de luz solar e abundiancia de oxidantes e superfi-
cies cataliticas?® .

O esquema 1 descreve a fotoquimica da fase vapor
do 4,4'<DDT?® e o mecanismo para a formacdo da 4,4' - diclo-
robenzofenona (DBP). A reagdao inicial, desidrocloragao para
4,4'-DDE indica que o DDE & um intermediario na fotode-
composigdao do DDT. O passo seguinte € a foto-epoxidagdo do
DDE para produzir O0xido de 1,l-dicloro-2,2-bis~ (4 - clorofe-
nil)-etileno (DDEO)?*. Ainda que este intermedidrio (DDEO)
nio tenha sido isolado, ele & um intermedidrio razoavel pa-
ra a formacdo de DBP, ja que rearranjos de epoxidos dao
produtos analogos ao DBP* . A irradiagdo de DBP em fase
vapor resulta em uma lenta decarbonilagao para formar di-
clorobifenil (DCBF), o qual & estavel ﬁlirradiagéo em fase
vapor; pdrtanto o DCBF representa o produto final @ estavel
da fotodecomposigao do DDT.

1.2.4 - Degradagdo do DDT e Analogos

Interessante, mas nio surpreendente, & que todas as
transformagdes de pesticidas em solos ou em plantas sdo ex-
plicadas por reacdes oridativas, redutivas, hidroliticas e
conjugativas, as quais s@ao reagOes fundamentais a todo
sistema bioldgico®® (Esquema 2). Os pesticidas sdo geral-
mente eliminados como tal ou apds conjugagdao com um carbo-
hidrato, aminoacido ou lipideo. Em geral, os produtos de
degradégao para serem eliminados, devem ser mais polares
qué ) pesficida original, a fim de aumentar sua solubili-
dade em agua.

. Varios esquemas possiveis para a degradagdo de pes-
ticida tém sido propostos?®?7 , e foram exaustivamente
descritos na literatura® 2 %31



Cl ' Cl

©

oA

C-CClq —_— o C = CC1,
¢4 4 por . Cl 4,4'-DDE
Cl Cl
! ! -0 rodutos
C=0 — C l p
. ‘ N oxigenados
cC1, o
cl DBP a DDEO

DCBF

ESQUEMA 1 - Transformagao fotoquimica do 4,4'-DDT em'vapor.



Cl ' C1 ol

¢c=ccl, CH-CT =~ —T CH,
; v / OH ;
o cl | cl €1
desidrohalogenagao oxidacao
Cl
\C/fi
E CCl,
) .
Cl
hidrolitica
(adigao de agua incluindo
~ hidrolise oxidativa)
reducao
c1 | Cl
0
. , 2
CH - CHC1, CH - C_
/ . ‘ OH
/ ‘
Cl- - Cl

ESQUEMA 2 - Tipos de transformagao de pesticidas em solo e ou planta®,



10

1.3 - Reagdes de Eliminagao:

1.3.1 - Eliminacdo Concertada e Nao Concertada

Trés mecanismos de reagbes de eliminagao particular-
mente dificeis de distinguir sdo: a) o mecanismo carbanio

.irreversivel (ElcB)p, equagdes 5 e 6; b) o mecanismo - E2, =~

equacdo 7; e 0 mecanismo (E2)pi ou par idnico, equagdes 8e 9.

H H HH
B + H-C-C-X ==  C-C-X + BH'. (5)
! ! ' 1 1
H H HH
s . ) |
C-CeX  —ee p=( + X (6)
1 l . . . -
H H H
, i * N - o
B + H-CuCoX —— BH™ 4 ,c=<j « X" (7)
! a ]
H H H
HH H H |
i T R
H-C-C-X === H-C-C'X (8)
H H

Os mecanismos ElcB e (E2)pj onde o primeiro e o
segundo passo acontecem e prosseguem a velocidades compara-
veis, mostram muitas das garactéristicas do mecanismo E2.
0 mecanismo E2 segundo a definig8o cldssica proposta por

HANHARDT e INGOLD em 1927% &: "Um processo de um estdgio
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no qual a base ataca o hidrogenio beta (HR) e remove-o, ao
mesmo tempo que a 1igag§o alfa (a) C-X € rompida e a dupla
ligacdo carbono-carbono (C=C) & formada'. A reacio nao
precisa ser sincronizada. Virios autores tém apontado que o
rompimento C-X pode ocorrer antes da transferencia de hidro-
génio ou vice-versa no estado de transicdo® 3 *, Este con-
ceito conhecido como "Teoria do Estado de Transicgdo Variavel"
“mostra que semelhante flexibilidade nos processos - concerta-
dos pode  Obviamente mascarar certas caracteristicas do

processo ElcB num extremo, e do (EZ)pi no outro.

~ LOWE®® mostrou que nao ha inconsisténcia em definir
como concertada uma reacao com intermediario, considerando
que duas ou mais ligagoes estao sofrendo mudangas na etapa
determinante da reacao, de formacgao do estado de transigao.
Alguns intermediarios mais.ou menos provaveis que podemos
encontrar nas reagoes E2 incluem complexos iénicos ou
ligagoes de hidrogénio entre base e substrato e pares
ionicos com carater covalente parcial. Estes.intermediarios
sao irrelevantes para a cinética e velocidade dos processos
gerais. Todas as caracteristicas de uma reagao de elimina-
gao que costumeiramente, tentamos explicar em termos de um
mecanismo, tais como reatividades relativas com diferentes

substratos, bases ou solventes, a competicao entre . elimi-
nagao sin e anti e efeitos de orientagao pode ser discuti-
da sem referéncia ao possivel intermedidrio desta espé-
cie® %7 | o

Para o caminho concertado ser utilizado, deve ter

mais baixa énergia,”'é por isso mais rapido, do que o possi-
vel caminho passo a passo, para este critério experimental
devemos ser capazes de estimar a velocidade do passo lento
no processo nao concertado, comparando-a com a velocidade
observada, Para distinguir entre o (ElcB)1 e EZ, devemos
estimar a velocidade da transferéncia do prdton simples que
constitui o passo. lento para o primeiro. Métodos para se
fazer isto tem sido descritos®® ,

_ Se a reacdo nao mostrar evidéncias de que ambas as
ligagoes B C-H e o C-X sao rompidas no estado de transi-
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géb? para se distinguir~um pfoCesso EZ de um processo em
etapas no qual os dois paséos acontecem com velocidades com-
paraveis, usualmente pode-se fazer a variagdo apropriada
no substrato ou nas condigdoes da reacdo. Na reagio E1cB,
por exemplo, uma base forte pode acelerar a remogio do
proton (Equacdo 5) mas ndo afeta a decomposigdo do carbanio
(Equagdao 6) enquanto um péssimo grupo de saida retarda a
decomposigdao do carbanio mas tem pequeno efeito sobre a
femogéo do préton. Similarmente, o passo remogao do proton
(Equagdo 9) do mecanismo (EZ)pi' pode ser acelerado por uma
base forte, mas a ionizagao do substrato (Equagio 8) pode

nao ser afetada.

1.3.2 - Reagbes de Eliminag@o no DDT e Analogos

Uma reagdo conhecida do DDT, DDD ¢ DDM é a desidro-
cloragao para produzir DDE, DDMU e DDNU respectivamente. A
velocidade de desidrocloragao decresce do DDT para DDD para
DDM?®® . Este decréscimo & analisado por CRISTOL e outros3?
baseado nas energias de ativagao e entropia de ativagﬁd (Ta-
bela I).

As reagOes de eliminagao do DDT e compostos = rela-
cionados (I) sao casos pr6ximqs da linha divisoria entre
E2 e (ElcB)g. S ’

H-&-CCl3 (1)

Os grupos beta arila ativam o hidrogénio beta, sen-
do que substituintes halogenios alfa dificultam a ‘Temogao
do Ion haleto*’. Ambos fatores favorecem um mecanismo
do tipo ElcB. Porém o DDT foi considerado por algum tempo
como reagindo via mecanismo E2%!. Considerando que em suas
reagdes com hidroxido em 92,6% etanol para uma série de de-
rivados do tipo I tem-se um p = + 2,4 (p=+4a+5 es-
perado para a simples remogao do proton®), McLENNAN e



' TABELA I - Energias e entropias de ativagao para as reagoes de desidro-

cloragao dos derivados do DDT, DDD e DDM com NaOH em 92,67

etanol aquoso39,

Para Ea, AEa (a) AS300 AAS300 (b)
Substituinte Composto Keal . mol_l cal. grau-l. mol—l
CH,,0 ~ DDT 21,4 1,6 - 6,1 3,6
CHO DDD 23,0 ~ 2,5
CH, DDT 21,0 1,3 - 7,1 2,7
CH, oo 22,3 ~ 4,4
DDT 20,5 1,4 - 6,5 2,9
DDD 21,9 - 3,4
DDT - . 19,8 1,8 - 4,6 3,3
| DDD 21,6 - 1,3
cl . DDT - 18,3 - 5,5
cl - Db - 20,1 1,8 - 2,3 3,2
cl DDM 20,2 0,1¢) 5,8 - 3,5(d
Br opr 18,8 | - 3,0 '
Br TDDD - 20,6 1,8 0,0 3,0
Br- ~ DDM . 20,2 - 0,687 _ 5,0 - 5,0

P

(a) Diferencas na energia de ativagao entre os compostos do DDD e  DDT.

(b) Diferencas na entropia de ativacao entre os compostos DDD e  DDT.-
. . e ’ ,

(¢) Diferengas na energia <. ativagao entre os compostos DDM e  DDD.

(d) Diferengas na entropia de ativagao dos compostos DDM - e DDD,
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WONG*»** apresentam evideéncias apontando o mecanismo (ElcB)j.
Utilizando a sugestao de BELL e GOODALL** de que o proton
pode ser 'METADE TRANSFERIDO" durante o estado de transi-
cdo, e que o efeito isotdpico (ky/kp) & miximo quando o
substrato e o acido conjugado da base que ataca tem valores
iguais de pKa, eles determinaram o efeito isotdpico da
reacdo do DDT com varias bases em etanol e encontraram o
maximo para o fen6xido, 0 que sugere um pKa de 16 para o]
DDT. Calculos tedricos a partir do difenilmetano (Ar,CH2)
indicam um pKa de 17 para o DDT, portanto o DDT nao e
mais acido do que o esperado. Estas obserVagGes indicam
claramente pequena ou nenhuma forga direcional propria da
quebra C-Cl na elimina¢ao do DDT é, fortemente sugere o)
mecanismo (Ech)I. O valor de p = + 2,4 & pequeno para
processos envolvendo carbidnio e também pequeno comparado com
valores observados para alguns derivados haletos de 2-arile-
tila *, para os quais ha fortes evidéncias do mecanismo E2.

Espera-se para reacgdes que formam ions carbanio um grande..

valor da constante de reagao (p), maior do'que para proces- ‘..

sos concertados. McLENNAN e WONG*** argumentam que o atomo
de cloro alfa ajuda a dissipar parte da carga negativa no
itomo de carbono beta, resultando assim um p menor que o
esperado.

'Composto do tipo DDT qué reagem via mecanismo (E1cB)jy
com bases fracas em dimetilformamida tem valores de p subs-
tancialmente menor do que + 2,4% | enquanto que 'a.reagéo de
DDD com metoxido em metanol elimina mais rapido do que o}
esperado em funcdo do pKa estimado*® , isto sugere que o
DDD pode possivelmente evitar o mecanismo ElcB para desi-
drocloragao e em vez de, eliminar primeiramente via uma
rota E2 concertada® . Como vimos, variacao em ‘ambos,
estrutura do substrato e condigao de reagdo, sao capazes = de
deslocar o mecanismo de (ElcB)j para E2Y¥ .
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1.4 - Micelas

1.4.1 - Estrutura de Micelas

A importancia das micelas evidencia-se ao se consi-
‘derar o elevado numero de publicacdes e o interesse de cien-
tistas de diversas especialidades. Apesar do grande numero
de_publica§6es, ainda nao se resolveram completamente ‘as
questdes relativas a forma da micela, penetracdao de agua,
aspereza da superficie, sitios de adsorgao, viscosidade in-
terior, conformagdo da cadeia, numero de agregacao e
ligacdo do contra-ion. |

Em décadas passadas, McBAIN ponderou o fato de que
surfactantes (moléculas possuindo uma ''cabega iodnica" aco-
plada a uma longa cauda parafinica) tem um comportamento
anomalo a égua*e: 'émbora-atuando_como um eletrdlito normal
~abaixo de uma bem defihida concentragao, acima desta concen-
tragao mudangas abruptas tomam lugar em muitas proprieda-
des da solucdo. McBAIN assinalou este comportamento, expli-
cando-o pela agregagdo do surfactante acima de uma concen-
tragdo micelar critica (C.M.C.). O conceito uniforme da
abrupta C.M.C.,, abaixo da qual, surfactantes sao monoméri-
cos & uma simplificagdo excessiva da situacdo. Em
concentragdes maiores do que C.M.C., as micelas aumentam
rapidamente de tamanho e ultimamente . podem pfoduzir fases. .
l1iquidas cristalinas®®., Dados de raios-X%!' suportaram  a
estrutura lamelar de micela consistindo, segundo McBAINS?
de "dupla camada de moléculas de sabdo colocadas cauda ‘a
cauda e lado a lado" (Figura 1).

Devido ao trabalho de HARTLEY e outros, esta imagem
foi abandonada em favor de uma micela esférica® (Figural),
na qual ﬁma«biindagem de ions hidratados (camada de Stern)
rodeiam um centro de natureza nao polar. | '

Hi virios fatores a considerar: a) Uma reinterpre-
tacdo dos dados de raios-X*®* .nfo demandam uma “estrutura
‘micelar como a proposta por McBAIN; b) ‘A C.M.C. depende



a)

b)

Figura 1 - Representaggo esqueinética de um corte mna
a) Micela lamelar de McBAIN ‘
b) Micela esférica de HARTLEY.
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muito mais do comprimento da cadeia da cauda do surfactante
do que da natureza da cabeca idnica® ; c) Dupla camada expde
muito mais hidrocarboneto i agua externa que a micela
esferica; d) Sedimentagao, difusao e espalhamento de luz
indicam forma de micela esférica ou elipsoidal® ; e) Micelas
sao conhecidas como tendo nimeros de agregacgao fixos%®; f) As
micelas esféricas ou elipsoidal persistem, também em parte,
devido as facilidades com as quais essas formas se adaptam
a calculos tedricos. A micela esférica-elipsoidal de HARTLEY

57, 59
]

€ geralmente considerada valida mas na literatura en-

contramos controversias quanto a esta estrutura micelar® ® ,

Assim, PHILIPPOFF®® encontrou que micelas consistenm
de duplas camadas parcialmente hidratadas e ionizadas. DEBYE
acha que em solugao de baixa forga ionica os ‘surfactantes
formam duplas camadas cilindricas®

As dificuldades em achar um modelo micelar satisfa-
torio origina-se nao so6 da pequena quantidade de dados
experimentais, mas também das conflitantes conclusdés  ba-
seadas nesses dados, 0 interior das micelas € de natureza
liquida, porém, menos fluido do que solventes hldrocarbo-
netos de similar comprimento de cadeia. Penetraciao " de
agua dentro das micelas, importante matéria na estrutura
micelar & controvertida. Num extremo o modelo de "recife':
- a agua ndo penetra além do grupo de cabega idonico. STIGTER,
o proponente desse modelo®, acha que todos os metilenos
da cauda exibem uma constante dielétrica de dois. No outro
'.extremo, encontramos o modelo de "fiorde" no qual a agua
percola intimamente ao.centro da micela®®®,

Uma propriedade das micelas, que sobressai sobre’
todas as outras em importancia € a solubilizagao de -~ com=
postos organicos em agua. O benzeno se dissolve em solugao.
de dodecil sulfato de sédio (SDS) a uma extensao de 0,90 Mol,
por Mol de surfactante. A dificuldade em encontrar ' uma
infofmagéo definitiva .sobre microambiente micelar, resulta
da comparagao direta dos dédos obtidos no interior ‘micelar
com dados 51m11ares em mlsturas de solventes. MENGEﬁidemons-

tra que 1sto representa uma - 51mp11f1cagao, pois- substan-
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cias solubilizadas sao distribuidas entre muitos sitios mi-

celares de variadas caracteristicas.

0 nimero de agregagio (N.A.) revela seu principal
uso em informagao sbbre;empacotamento micelar. Aqui também
uma corrente de davidas obscurecem a situacio® . O nimero de
agregacao depende da'forga iSnicé, e para o SDS aumenta de
95 a 117 e 132 com o aumento da concentragao de cloreto
‘de sodio de 0,00 para 0,10 para-0,40 MS¢ | Dependendo do
comprimenfo da cadeia do surfactante um monomero permanece
na micela entre 10~° a 107° segundos® .

0 modelo de estrutura micelar proposto por MENGER®7 ,
consiste em um nicleo que compreende somente uma fragao do
volume total da micela (15-20% depehdendo da fronteira), de
onde a agua esta excluida. Em continuagdo existe um ‘domi-
nio de hidrocarboneto mais agua, com a proporgdo de agua
aumentando perto da cabega ionica. Segundo o modelo de
MENGER, a importante camada de Stern®’ nd3o deve ser  real-
mente chamada de 'camada', mas, o melhor nome deve ser ''re-
gido de Stern'". A regiao de Stern penetra efetivamente den-
tro da micela e ocupa uma grande proporcao do volume mice-
lar. A superficie da micela & dspera, com - protuberidncias
e buracos que podem acomodar diferentes substratos. Este
modelo concorda com a habilidade ~das micelas de acomodar
surfactantes adicionais quahdo a forga idbnica aumenta, e

prediz profunda penetragdo de agua dentro da micela. Recente

trabalho com ressonancia magnética nuclear (RMN) suporta
esta conclusdo® e mostra que outros pardmetros, além da

polaridade, podem do mesmo modo wvariar com a distancia do
_centro da micela e a queétéo de por qué muitos compostos

insoldveis em agua aparecem perto da superficie micelar®®
(Figura 2). | ' |

No modelo de HARTLEY o grupo de cabecga aparece
dentro de uma blindagem aquosa de alta forga idnica; em
conformidade, a regido de Stern pode parecer com uma solu-
¢do salina concentrada. No modelo de MENGER a cabega é
imersa dentro de uma mistura peculiar de agua, ions e
hidrocarbonetos, |

-.‘



Figura 2 - Corte vertical do modelo micelar proposto
por MENGER, mostrando sitios de solubili-
zagao de substancias polares na superfi-
cie da micela e diferentes graus de  pe-
netragao da agua.
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0 modelo "agregado poroso” de MENGER pode ser con-
siderado um modelo plausivel, consistente com muitos dados,
e € formalmente idéntico ao modelo proposto por  ANIANSSON,

baseado em calculos tedricos’®.

Os modelos descritos em continuagao sao incluidos
nesta introduc@o por serem indispensaveis para o tratamento
cinético dos dados. Uma comparacdo entre os modelos  de
CHAIMOVICH-QUINA, ROMSTED e outros ja foi apresentada an-

teriormente’! .,

1.4.2 - Modelo de Romsted para Reagoes entre Substratos Or-
ganicos e Tons Hidrofilicos em Sistemas Micelares

ROMSTED tem desenvolvido um método tedOrico de pre-
dizer o perfil de velocidade de surfactantes assumindo que
a ligacdo do ion 3 micela pode ser tratada usando o modelo
de troca desenvolvido para resinas trocadoras de ions’ 7% .
Muitas das cargas em uma micela ionica sao neutralizadas
pelo contra-ion na interface micela-agua na camada - de
Stern. Portanto, quando um surfactante idnico € adicionado
a uma solugdo de um contra-ion reativo, ha uma competigao
entre o contra-ion reativo e ndo reativo pela interagdo com
o grupo de cabeca do surfactante. ROMSTED foi capaz de ra-
cionalizar perfis velocidade-concentragao de surfactantes
em termos desse modelo, porque a ligagao micelar de um
‘substrato ndo-idnico pode ser explicada em termos do trata-
mento esbogado a seguir, e para o reagente ionico, em ter-
mos de troca idnica.

ks
M. + S = M S
K |
¥ 0 b
R P
onde: M € a micela, S o substrato, MS o complexo micela-
substrato, k§ e k& sao respectivamente as constantes
de velocidade para a formagdo de produto na fase aquo

sa e na fase micelar e Kg € a constante de ligagao.
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A derivacgdo da constante de segunda ordem para a
reacao entre um substrato organico e um Ion hidrofilico
segue o método de BEREZIN e colaboradores™. As micelas sao
consideradas como uma pseudo-fase separada e uniformemente
distribuida, o que torna a expressao cinética final indepen-
dente das mudangas na forma e tamanho da micela.

ROMSTED "> 73 assume que a camada de.Stern de uma mice-
s s

la idnica € saturada com contra-ion.  Se. my e my sao fun-
¢bes das concentracgdes do Ion reativo X e do contra-ion
nao reativo I, na camada de Stern, medidas em termos da

razdo dos contra-ions por grupo de cabega na micela:

s s _ ' :
my * omg = B ‘ (10)
m> = [X_]/cC | C(11)
X m D
nS = [1.]/C 3 (12)
I m D
onde Cj é a concentracgao de detergente micelizado, [Xp] e

[Im] s3o as concentragdes molares de X e I ligado a micelas
respectivamente, escritos em termos do volume da solugdo to-
tal. O valor B representa o grau de neutralizagao de car-

ga da miqela e varia entre 0,7 a 0,9. A distribuigao dos
contra-ions & dada por Ky/I .
(x], m
. LA /-
Kx/1 01l (13)
(nyy [1]
(o Lo
onde [X], e [I], sd@o concentragdes molares na agua e

Kx/1 € o correspondente coeficiente de seletividade. Efe-
tuando algumas simplificagbes, [X], =. [X]p, isto &, que
pouco X & micelarmente ligado, a constante de segunda ordem
(kz) total & dada pela equagido 14,773

o _
k k2m B I<sCD

2 T+K G " T * [y KD (T+K.Cp) 4
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onde 'kg = constante de éegunda ordem na fase aduosa
k2"l=con;tante'de segunda ordem'pa fase micelar.

A equagdo (14) prédiz a relagdo entrerkz e'CD. Na
auséncia de eletrdlito inerte, [I]T & a concentragao  total
do surfactante ionico e quando a concéntraéﬁo do surfactante
é relativamente baixa k, aumenta com = auménto do surfactan-
te, mas a equagao (14) & tal que com o aumento da concentra-
gao do surfactante e concentragao constante do reéagente, X,
k; passa por um maximo. A.equagio (14) mostra que a adigao
de contra-ion inerte I pode decrescer kj. A equagdo . ° de
ROMSTED permite estimar a constante de troca idnica, Ky/p.

1.4.3 - Modelo de Chaimovich-Quina) Modelo de Troca Idnica

em Solugdo

0 efeito da adigdo de sais em modificar reagdes em
micelas sdo os mais variados, desde inibigdo a ativagao.
" Tais efeitos sao fortemente dependentes da natureza do grupo
de cabeca do detergente, do contra-ion inicial presente e
do conteido idnico total do sistema’ . Ha uma concordancia
geral de que esses efeitos refletem a ''concentragao -local”
dos Ions' reativos na pseudo-fase micelar’ . Isto tem profun-
das implicagdes nao somente na quimica nuclear, mas também,
dentro do senso geral da i}gagéo seletiva de ions a inter-
‘faces carregadas. O modelo de Chaimovich-Quina37' apresenta
uma aproximagao para o tratamento da ligacao seletiva de
jons a micelas, e explicitamente coqsidera o mecanismo de
troca ion-ion. Esta aproximagdo descreve e prediz muitos’
efeitos de sais nas velocidades, e sobre-a distribuicao e
dissociagao de substratos em solugOes micelares.

Pelo tratamento do modelo da agao das massas, os
equilibrios tornam~se matematicamente trataveis, fazendo-se

uso das seguintes aproximagoes:

a) Para um dado. detergente, a, a dissociagao da mi-
cela, é essencialmente ‘independente da concentragao do  an-
fiflico e da natureza e concentragao das espécies . ionicas
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adicionadas.

- b) Interagoes ion-ion e ion-grupo de cabega na
micela sao néo—cooperativos. Isto significa que a veloci-
dade de troca idnica dependera somente do niimero de ions
em um dado agregado e da concentragdo de ions livres em so-
‘lucao. ’

c) As velocidades de troca idnica sdo rapidas, em
relacdo i .escala de tempo das reagoes de interesse’’.

d) O tamanho do agregado & representado pelo nimero
de agregagdo (N.A.) mais provavel.

e) A atividade das varias espécies micelares e idni-
cas presentes sao tratadas em termos das suas concentragoes
analiticas (moles/litro de solucgao).

Feitas estas consideraglOes, para um processo de
troca do tipo

Ryjy,

Xg + Yp Xp + Yg . ©(15)

temos que:

[XIv [¥le

= o (16)
X/f [X]¢ [Ylp

onde b e f se referem respectivamente, aos ion ligado

- e livre, e Kx/y € o correspondente coeficiente de seletivi-
dade. Assim apesar da explicita consideragdo da presenga
de distintaS'espécies micelares, chegamos ao resultado de
que o sistema comporta-se como se ele fosse composto de
pseudo-fases, aquosa e micelar. No modelo apresentado,
assume-se que K

x/y’ : )
riagbées na concentragao total de detergente (Cy) .

¢

a e C.M.C. nio sido afetados pelas va- .

-
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APLICACOES DO CONCEITO DE TROCA IONICA EM SOLﬁQOES MICELARES

I) A Ligagio do Ton Reativo na Micela na Auséncia de

Tampao

Considerando-se uma solucao micelar que contém con-
centragdes analiticas: [D*Y™ ], de detergemte e [B*x7], |
de contra-ions reativos, com ou sem a presenga de um sal
~do tipo [B*Y']T, temos as equacoes apropriadas,

Cr = [DY]p = cb-_4 C.M.C. (17)

onde Cr € a concentracdo total de detergente.

[¥lp o= [ovlp o+ [BYlp = vy o+ Y (18)
Yo = aCy *+ C.M.C. + [BY], + X, (19
[Bx] = Xp = Xg + Xy (21)
onde XT € a concentragdo total de ions reativos X.
Substituindo 17-21 em 16 temos que
. i Xy aCp + CMC + X, + (BY] (22)
x/y  (Xp-Xg)  (1-a) Ch - X
Uma das propriedades mais interessantes da equagao (22) e

o comportamento limite a altas concentragoes de detergente,

X

. . o . M __a (23)
1 K = . b
Toae Xy F;-%) T-«) - X, {T-a)

a qual prediz que a razao Xb/Xf pode-tender a um valor 1li-
mite para concentragoes altas de detergente. Visto  que

as concentragGes analiticas das espécies idnicas = reativas
e a C.M.C. dos detergentes comumente empregados sao baixas,
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este limite & acessivel a razodveis coﬁcentragBes de deter-
gentes na auséncia de sais comuns. Desta forma, o ‘valor
de a e um valor estimado de X ou X sdo suficientes  para
determinar Kx/y' Pode-se demonstrar que para o caso espe-
cial Kx/y =1, Xb/(Xb + Yb) = XT/(XT + YT). Por outro
lado, para Kx/y # 1, equagéo 22 pode ser resolvida para
Xb: '

Xy = (-(Ap+ [BY]p+ [(A + [BY]S + 4(1-K ) -

X Ky, (- Cp) YRy /201 - Ky, (24)

onde:

1 D T

A, = aC, + CMC f Kx-/y X + (1 - a)CD Kx/y

(25)

Tendo-se Xp e Kx/ e empregando razoaveis valores paré :
Ta’7? e C.M.C.5%7!, curvas hipotéticas para o comportamento
de Xp Xf e'Xb/CD como fungao de Cor pode ser gerada (Figu-

ras 3ed).

'II) Reagao Bimolecular entre um Substrato ndo - Carre-
gado de Ion X Univalente Reativo, cuja Carga &
Oposta a do Anfifilico )

0 Tratamento cinético de uma reagdo bimolecular em
solugdo micelar, estudada sob condigoes de pseudo-primeira

-

ordem (X >> ST)$’”’” e: "

= 1° : Y .
kyn = k) X¢ (Sf(ST) + k2m Xy, (Sb/ST) (26)
- = \L‘- .
Xy, =%/ (Cp+ D) (27)
onde:
.ka = constante de velocidade de pseudo-primeira orden para

solugao micelar.

A
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Figura 4 - Curvas hipotéticas do comportamento de Xb/CD

como fungao de C.. Curvas 1-3, BY, = 0. X, =

. T T

1073M, 0s valores de Kx/y sao 0,10 (Curva 1),
0,50 (Curva 2) e 2,0 (Curva 3). Curvas 4 -
6: Kx/y = 0,50, XT = 0,020M, Os valoriﬁ de
BY, sao O M (Curva 4), 10-*M (Curva 5) e

10-!M (Curva 6). S
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k; = constante de velocidade de segunda -ordem na fase aquo-
© sa. g

k, = .constante de velocidade de ségundau'ordem  na - fase
: micelar. ' S ' B ’

Sb- = concentracao analitica do_subsirato_ligado.

Sf = concentracgao analitica do substrato livre.

' ST = concentragio analitica'total”do,substrato.
V = = volume efetivo por mol de détergente micelizado. -

Quando X & uma espécie ativa que possui carga oposta a . do
anfifilico, na auséncia de tampao, ' o

Xp[(kpp/ T (Kg K, ,) (Y /Y + k5]

Ky, = - _
(1 + Ks@ [+ Ky (/Y]

Ym

(28)

 Embora se possa antecipar uma dependéncia linear de k com

XT a qualquer CD, pode-se notar. que, exceto ho_caso W?imite.
da alta concentragao de reagente (equacgao 23), Xb ~ {(veja
equagdo 27) nao é necessariamente ‘uma fﬁngép linear de XT‘
Isto € implicito pela dependéncia de X, com X; (Figura 3-B)
e € exemplificado pela curvatura dos graficos ds ordem
de reacgao mostrados na Figura -5. ' '

A equagao 28 prediz que a velocidade de reagao para
. um determinado substrato aumenta com aumento da concentra-
§5o de surfactante, passando por um maximo para decrescer
apos um certo valor de CD (Figura 6).

' 1.4.4 - Micelas nas quais o Contra-Ton & a Espécie Reativa

Examinando cinéticas de reacoes bimoleculares _em
solugoes micelares aquosas, notamos Que o .aumento da velo-
cidade em reagoes de segunda ordem sao devidos largamente
a cdncentragéo dos reagentes dentro de um pequeno elemento
de volume na interface micela-agua.
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Log (k. /k

-3 -2

" Log [X]T :

Figura 5 - Dependeéncia do log (kwm/kg) com log [X]T na

auséncia de tampao (linhas cheias)., K_ =

3x10%M71, BY, =.0. Os valores de C,. 250
3x10™*M(curvas-1 --3), 0,04M (curvas 4 e
5) e 0,08 (curva 6). Os valores de K sao:
2,00 (curva 1), 0,50 (curva 2 e 4) e 0;1

(curvas 3, 5 e 6),
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;o
CT .10 M

Fig 6 - De endEnéia-de /k, com a.adigao de um sal

llggﬁa P kYm kwo o - o a
comum BY, na ausencia de tampao, K.= 0,5, KS =
3x10%M-1, X

T = 10-3M. Os valores de BY ‘sao

oM (curﬁé-l), 10™2M (curva 2). e 0,1 M (curva
3.
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¢
1}
1

0 modelo da pseudo-fase para reagdes bimoleculares
catalizada por micelas, envolve uma questao fundamental que
& a validade de aSsumir que as reagdOes ocorrem ou i) na
pseudo-fase aqUosayouv ii) na pseudo-fase micelar. Consi-
~dera-se que um substrato na fase aquosa nao pode reagir com

outro na fase micelar. Em casos nos quais o contra-ion do

surfactante € quimicamente inerte ‘e pode competir com o}
fon reativo, isto parece ser valido. Porém, se o- ion
reativo for o Unico contra-ion na solugao,  entao, a

quantidade de ion reativo na camada de Stern da micela pode
depender s6 da extensdo da neutralizagao da carga, portanto
o tratamento cinético discutido anteriormente prediz que a-
velocidade da reacdo pode aumentar regularmente até um pa-
tamar com aumento da concentragéo do surfactante, sendo que
este aumento & devido essencialmente 3 incorporagao do
substrato na micela. Este comportamento & observado na hi-
drolise de acetais do 4-nitro-benzaldeido em solugdes de
acidos alquil e aril sulfdnicos micelizados™ .

Este tratamento falha para substitui¢cdo nucleofilica
aromatica por ion hidrdoxido em micelas de

b - CgHy, O -@- CH,N*Me; " OH, equagdo (29).

ArCl + OH  ——= Ar0  + C1 (29)
- ALUNO ) A NO
OO G h
No, No,

Como preditb, a velocidade da reacao aumenta com o aumento
da concentracao do surfactante, mas justamente quando todo o
substrato € ligado & micela a velocidade continua a aumentar
com o aumento da concentragao do surfactante, e ademais pela
adigio de ions hidroxido”™ . A explicacdo desse resultado &

que o ion hidroxido na pseudo-fase aquosa pode reaglr com O
substrato naapseudo -fase micelar.



CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Materiais e Métodos

—~

Os compostos, 1,1-bzs(p -clorofenil) -2,2,2~triclo-
roetano (DDT) e o 1,1-bis(p-clorofenil)-2,2-dicloroetano
(DDD), foram adquiridos da Aldrich Chemical Company (940
West St. Paul Avenue, Milwaukee, Wisconsin, 53233, USA). Uma
amostra de 1,1-bZs(p-clorofenil)-2-cloroetano (DDM) foi sin-
tetizado em nossos laboratdrios pelo professor Ademir Ne-
ves’ ., A qualidade do DDT, DDD e DDM foi testada através de
cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando como adsor
vente a silica gel da Merck‘HF254, tipo 60, e como eluente o
eéter de petrdoleo DAB 7 da Merck, faixa de ponto de  ebu-
licdo 40-60°C, e considerados de pureza otima.

Os espectros obtidos no UV do DDT, DDD e DDM sao
consistentes com a literatura® 8, ®

8 e 9. O DDT apresenta um Améx.

de absorcdo devido a banda B do anel benzénico,. sendo que a

em 265,5 nm de uma regido

banda E, do anel aparece neste composto deslocada para 236
nm. O DDD apresenta um Xméx; em 268,5 nm que corresponde a
banda B do anel benzénico, outros picos de absorcgdo de
menores intensidades desta mesma regido aparecem localiza-
dos em 277,0 261,5 e 255,5 hm.‘ Para o DDD'a'banda Eé encon-
tra-se em 232 nm. O DDM apresenta um espectro muito se-
_.melhante ao do DDD, com Amax.'em'269,'277 e 262 nm corres-

pondente a banda B do anel benzénico. e em 226,5 nm corres-

podentente a banda EZ' Em geral, sOlugSeSude_DDT, ‘DDD e

e estao nas figuras 7,
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DDM foram preparadas em metanol (Merckj a uma concentragéb
-3 ’
de 10 M.

A purificacdo do brometo de hexadeciltrimetilamdnio
(CTABr),, do brometo de hexadecildimetil-2-hidroxietilamonio
(CHEDAB) foi feita mediante trés cristalizagdes consecuti-
vas em etanol. As amostras foram depois secadas & vacuo
por um periodo de quarenta e oito horas. As solugoes dos
detergentes utilizados foram preparadas em agua destilada,
vpértindo-se de uma solugao 0,1 M. |

As solugOes de hidroxido de potadssio (KOH Merck, pu- .
reza 99,6 %) foram preparadas em agua destilada, sendo 'que
as solugdoes estoque foram tituladas com acido cloridrico tri
tisol da Merck, usando como indicador o alaranjado de metila
(Carlo Erba do Brasil S.A.). Foi efetuado um minimo de
. trés medidas para a titulagao de cada solugao estoque, sendo
considerado o valor médio para a concentragdo de  hidroxi-
do.

As solugdes de detergentes para medidas - cinéticas
foram sempre preparadas no momento, a fim de evitar reacdes
do detergente. ' | '

As solugSes'de hidroxido de potassio alcodlico a
diferentes porcentagéns de alcool, foram preparadas no .
vmomeﬁto de serem usadas, e o alcool usado foi etanol abso-
1utb da Merck. ' N

Os espectros de absorgao dos compostos lutilizados“
foram obtidos usando-se um espectrofotdmetro Shimadzu “210-A5
UV-Vis, equipado com um registrador potenciométrico \ ECB.
(Equipamento Cientifico do Brasil) modelo RB 101. '

" As medidas cinéticas foram realizadas mantendo-se a
temperatura constante vcom_oscilagGes de iO,lOC, usando um
banho‘termOregulado HAAKE FJ n® 73914, o qual fornécia um
fluxo continuo de agua através de uma cé&lula. de parede
dupla. ' '

.
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2.2 - Obtengdo dos Dados Cinéticos.

-

¥

As reagbes de eliminacdo do DDT, DDD e DDM na  pre- .

senga de CTABr (6)(10-3 M) foram realizados numa variagao '
de concentragdo de hidréxido no intervalo de 1x10™° M a
1 3 3

4,09x10"" M, 1,6x10°° Ma 2,30 Me 3,2x10°° Ma 2,30 M
‘respectivamente. Na presencga de CTABT 0,10 M foi realizada
pafa o DDT num intervalo de concentracao de hidroxido de
1x10™° M a 6,32x1071 M. |

Usando-se uma concentracao fixa de hidroxido, Vfdram '
determinadas as constantes de velocidade das reagoes do DDT,
DDD e DDM para uma variacgao da concentracido do .CTABr . e
CHEDAB num intervalo de 3x10™>°Ma 0,1 Me 6x10°% a 10,0 x

' 10-3“M respectivamente para os dois detergentes.

~

Todas medidas foram efetuadas a uma temperatura de
25°¢ :o,1°c. Para uma extrapolacdo da possivel velocidade
de reagdo do DDT, DDD e DDM em agua, foi utilizado o siste-
ma .Agua-etanol-hidroxido de potassio a diferentes porcen-
tagens de agua-etanol. *

‘ As reacgoes foram estudadas em cghdiQGes de pseudo-”-“
primeira ordem, sendo que as constantes de velocidade - de
eliminagao do DDT foram determinadas seguindo~se o aparé-'
cimento do DDE, a um‘tomprimento de onda de 260 nm (Figura
7), -as do DDD foram determinadas seguindo-se o aparecimen-
to do DDMU, a um comprimento de onda de 257 nm 1'(Figura 8)
e para o DDM foram determinadas seguindo-se o  aparecimento
do DDNU, a um comprimento de onda de 252 nm (Figura 9).

As constantes experimentais de pseudo-primeira  or-
dem (k¢m ‘p kwo) - foram calculadas a partir de graficos . de
- At) versus tempo de reagao. Na figura 10 . apre-
sentamos alguns exemplos que demonstram a linearidade. - para -
no minimo 90% da reacdo, com coeficientes de correlagio to-
dos maiores que 0,999. o

Apds cada reagdo-a célula era lavada varias vezes
com agua destilada e mais duas vezes com :a-- solugdo reati-

3
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va, esperando-se 3-5 minutos para equilibrio de temperatu-

-Ta, e somente entdao era colocada a solugao do

polihalogenado para realizar-se a reagao.

composto



CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Reagdes na Ausencia 'de Micelas

As reagoes de eliminagao catalisadas por base, dos
compostos DDT, DDD e DDM (Equagao 30), foram estudadas  em
diferentes misturas etanol-égua,-a fim de extrapolar a cons-

~tante de velocidade em agua. .
ol S - Ck

g £
¢1 . : - A |
DDT: X = Y = C1 DDE: X = Y = C1
DDD: X =Cl1 Y =H DDMU: X = C1 Y = H
DDM: X = Y = H DDNU: X = Y = H
A medida direta da constante de velocidade para

estas reagdes em agua € indispensavel para podermos esti-
mar o efeito micelar, e .ndo € possivel determina-la . dire- -
tamente devido 3 baixa solubilidade dos compostos acima
descritos (DDT = 3,4x10™1% Mo ppp =~ 1x1077 M1*),

A Tabela:II“contEm-és'dados:obtidos.para,a reagao
do DDT com hidroxido de potissio em diferentes concentra-
goes de etanol na faixa de 20% V/V a 93% V/V, A reagdo
depende fortemente da porcentagem de alcool, sendo que um
aumento exponencial na constante de velocidade ocorre com.



TABELA II - Constantes de velocidade de segunda ordem para a reagao do

DDT com KOH em diferentes misturas etanol-agua'®!

L

Porcentagem V/V de kg ._104 M_1 s_1

Etanol : S

20972 38,0
48,0

25 7 44,0
30 % 58,8
40 7 63,3
50 % 77,5
60 7 102
70 7 127
80 7% 173
85 7 213
90 7 264
93 7 323

» (a) a 25°%¢.
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um aumento na porcentagem de etanol; este resultado € me-
lhor ilustrado na Figura 11. A extrapolacao para porcen-
tagem zero de etanol resulta numa constante de velocidade
igual a S,LXIO'3 M-t ostl, '

As Tabelas III e IV mostram os dados obtidos para
DDD e DDM em condigées semelhantes as descritas paré DDT.
Como pode ser visto nas Figuras 12 e 13, o comportamento
observado com DDD e DDM &€ completamente analogo ao do DDT.
- Extrapolagao dos dados para fracao molar de (1,0) de agua

resultou em valores de 1,0 x1073 M1 g7t para DDD e
1,8x107% Mt 71

com a diminuigdo do numero de cloros no carbono terminal €

para DDM. A diminuigcao em reatividade

consistente com aquela observada na literatura® . Embora a
validade da extrapolagao possa ser contestada, nao temos
outro método melhor para obter a constante de velocidade no
solvente puro.

3.2 - Efeito de Micelas Catibnicas e Funcionais

Estudou-se o efeito de diferentes concentragoes de
surfactantes sobre a constante de velocidade para as reagoes
do DDT, DDD e DDM com base. As Tabelas V, VI e VII mostram
os resultados obtidos com CTABr para DDT, DDD e DDM respec-
tivamente.

Em cdncentragBes menores que aproximadamente 3,0x
1073 M de CTABr nao foi possivel medir a constante de velo-
cidade, devido a nao solubilizagﬁo de quantidades sufi--
cientes dos compostos citados para medir a cinética de

formacao dos produtos. Como pode ser visualizado nas Figu-
ras 14 e 15, um aumento da concentragao de surfactante re-
sulta num suave decréscimo da constante de velocidade de
segunda ordem (kzw) experimental. Os fatores cataliticos

= | 0
obtidos para DDT, DDD e DDM, ca;culados de kbyméx. / k5
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TABELA III - Constante de Velocidade de segunda ordem para a reagao do
DDD com KOH 3 diferentes porcentagens de Etanol(a),

Porcen§:§§:1V/V de k; . 104 M—l S—l
20 7 11,2
30 7 12,2
40 7 14,5
50 7 12,0

16,0

20,3
60 % 21,3
75 % 36,6
80 7 44,2
90 % 73,4
93 7 115

(a) a 25°¢,



TABELA IV - Constante de velocidade de segunda ordem para a reagao
DDM com KOH a diferentes porcentagens de Etanol(a),

&®
Porcegtzﬁz? V/V de k; ' 105 it S—l

20 7 24,1
30 72 27,9
40 % 32,4
50 % 34,8
60 % 47,5
70 % 57,7
80 7 73,2
90 7% 116

93 7 178

(a) a 25°C.
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TABELA V - Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e de segunda
ordem para a reagao de decomposigao do DDT com base em  pre-
senga de cTABr(a),

femass] 100w | k107 ST |k, 100 Wt

3,0 8,09 8,30
4,0 8,50 8,76

5,0 7,80 8,00
6,0 7,67 7,87
7,0 7,30 7,50
8,0 7,20 7,38

9,0 6,80 6,98

10 6,05 6,21
E 50 2,50 2,63
100 1,51 1,55

(a) & 25%, [koH] = 9,75x107° M.



TABELA VI - Constantes de velocidades de pseudo-primeira ordem e de se-
gunda ordem para a rea§ao de desidrocloracao do DDD com base
em presenca de CTABr(®), '

[cTABr |. 10° M Ky 104 §71 'kéw . 102_M'1 st
3,0 9,63 ' 9,87
4,0 9,29 . 9,53
5,0 | 8,23 8,44
6,0 8,20 ' 8,40
7,0 7,63 7,82
8,0 6,87 7,06
9,0 6,70 6,87

10 e 6,60 6,77
50 - 2,50 2,57
100 o 1,60 1,65

(a) A 25°, [KoH] = 9,75x107° M.



TABELA VII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem e de se-
" gunda ordem para a rea§ao de decomposigao do DDM com base
em presenga de cTABr(a),

[craBr] . 10° M Ry 10% 71 Ky - 10° vt 57
3,0 1,68 6,83
4,0 1,74 7,09
5,0 . 1,71 6,98
6,0 1,68 6,85
7,0 1,47 6,01
8,0 1,35 1 5,52
9,0 ' 1,20 4,88

10 - 1,12 4,58
50 0,46 1,85
100 0,24 0,98

(a) a 25°c, [koH] = 2,45%x107% M.
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sdo 284,98 e 38,6, respectivamente. € o valor

kaInéx.
maximo da constante de velocidade de segunda ordem  experi-
mental para uma determinada concentragdao . de detergente
(CTABr 4,0x 1073 u para o DDT) e k; € a constante de se-
gunda ordem experimental para fracdo molar de 1,0 (um) de

agua.

Os dados contidos nas Tabelas VIII, IX e X mostram
os resultados obtidos com CHEDAB, . para as reacoes do DDT,
DDD e DDM respectivamente, com base. As‘Piguras 16 e 17
mostram que um aumento na concentracao do surfactante resul-
ta num decréscimo da constante de velocidade obtida experi-
mentalmente. Estas constantes de velocidade foram obtidas
medindo-se a cinética de formagdo dos correspondentes  pro-
dutos. Em concentragdes inferiores a = 0,6:)(10_3 M - de
CHEDAB ndo foi possivel medir a constante de velocidade pa-
ra o DDT, DDD e DDM devido a baixa solubilidade. Os fatores
' Koy max. / k5, sdo 1770,
1040 e 820 para DDT, DDD e DDM respectivamente.

cataliticos obtidos, calculados de

0 surfactante CHEDAB, na concentragido de base uti -
lizada (l,Z:xlO-Z‘M), apreseﬁta-se parcialmente dissociado
segundo a equagao (31), ‘sendo que o pKa aparente para este
equilibrio na micela & estimado em 12,4°%%,

+?H3 +
CHy-(CH,)p,-CH, - N - CH,CH)OH === H +
CH
' | i - (31)
+ CHg = (CH,) - CH, - N - CH,CH,O
‘ CH;

Tomando-se em conta que alcoxido & uma base mais forte que
hidréxido, isto nos leva a considerar razoavel o resultado
obtido experimentalmente com este surfactante.

0 cilculo da constante de velocidade na fase mice-
lar & interessante, para que tenhamos o efeito especifico
das micelas sobre a reatividade do DDT. Isto &  possivel,
usando um dos tratamentos te6ricos'que'permitem estimar O
efeito causado pelas micelas baseado em concentragdo de



TABELA VIII - Constantes de velocidade de ps.eudo—primeira.ordem e de
segunda ordem para a reacao de desidrocloragao do DDT com
base em presenga de CHEDAB(a), '

[cuEDAB] . 10° M Ky 102 571 Koy - ! sfl
0,6 5,88 Lo 4,90
0,8 6,59 | 5,50
1,0 6,23 5,20
2,0 3,82 3,20
3,97 3,30

3,0 3,55 2,96 A

4,0 4,34 ' 3,61
5,0 3,50 - 2,92
6,0 2,80 1 2,34
| | 3,91 ‘ 3,25
7,0 3,43 - ] 2,85
8,0 2,60 ; 2,16
| 3,26 2,71
9,0 . 3,26 2,71
10 3,16 2,63

(a) A 25°%, [KoH] = 1,2x107% M.



TABELA IX - Constantes de velocidade de pseudo-prlmelra ordem e de se-
gunda ordem para a reagao de decomp051gao do DDD com base em
. presenga de CHEDAB(a) .

[cHEDAB] . 10° M L 10° 71 Koy - olyts?
0,6 12,5 10,4
0,8 12,4 10,3,
1,0 11,9 9,94
2,0 - 11,1 9,25
3,0 9,10 7,58
4,0 7,85 6,54
5,0 | 7,67 6,39
6,0 ” 6,12 5,09
7,0 6,31 5,35
8,0 5,90 4,92
9,0 5,57 4,64

10 ] 5,23 \ 4,36
25 2,92 2,44

(a) A.25%, [KOH] = 1,2x10 ° M.



TABELA X - Constantes de velocidade de ﬁseudofprimeira ordem e de segun-
da ordem para a reacgao de desidrocloracao do DDM com base em

presenca de CHEDAB(a),

- .i z
[cuEDAB] . 10° M K * 10% ¢71 | o c 108wt s
0,6 18,0 15,0
0,8 15,3 12,8
1,0 15,0 12,5
2,0 11,2 [ " 9,33
3,0 : 11,9 ; 9,96
4,0 10,1 f 8,42
5,0 10,0 } | 8,36
6,0 7,80 | . 6,50
7,0 8,13 f 6,78
8,0 . 7,90 6,58
9,0 6,60 5,50
10 6,71 f 5,59
. i
2

(a) A 25°c, [KOH] = 1,2x10 2 M.
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reagentes na fase micelar. Escqlhemos*o tratamento de BE-
REZIN e colaboradores® a fim de podermos comparar 0S nossos
resultados com os obtidos por SCHINGWEL®!, ainda que nos
parega importahte salientar que efeitos idénticos sdo predi-
‘tos pelas teorias de ROMSTED e CHAIMOVICH-QUINA. |

A equacao geral descrita por BEREZIN e colaboradoreé“,

- .—adaptada-ao nosso sistema, -que-descreve-o efeito - de -mice- -~

las em reacGes bimoleculares &:

k

Zm : o
v Koot - Kou Cp Ky
- (I+Kppp Cp) (1 * Koy Cp)
kzw = constante de velocidade de segunda ordem expe-
rimental ‘
'k2m = constanté de velocidade de segunda ordem na
‘ fase micelar
‘kg = constante de velocidade de segunda ordem na
fase aquosa
'V = -volume molar do surfactante

KDDT==constante de ligagao do DDT
Koy = constante de ligacdo do hidroxido
C

D = concentracao de surfactante micelizado.

A eqﬁagéo (32) pode ser facilmente rearranjada para

2
C cy k ¢tk |
D -qsp 2 2 . D __2¥ (33)
onde a = V/kyy « Kppp - Koy
8 = alKppr *+ Kon)
Y = V/k

yA

‘Em nossas coﬁdigGéS experimentais k2¢ >> kg, logo a equa-
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¢ao (33) pode ser reduzida a

= = o + BC + YCIZD , | (34)

A avaliagao de .o na equagao (34)>pode-ser feita uti-

lizando a relagao

CD
lim )5 = o ,
CD >0 2¢
infelizmente a falta de solubilidade de DDT, DDD e DDM &

baixas concentracdes de surfactantes impede uma adequada ex-
trapolagcdo para o valor de o. Porém, o tratamento dos dados

no intervalo de 3:x10'3 M ate 10:x10-3 M para o CTABr e de

0,6 x10°° M até 1051073 M para CHEDAB indica que o valor
de o € muito pequeno em relagdo aos valores de CD/k2w a
essas concentragoes. Na verdade (Figura 18 a 22) aparen-

temente o € proximo de zero. Assim, podemos simplificar a
equagdo (34) para

L = 8+ yg | (35)

kzw

onde representando em grafico l/kzw versus CD deveriamos
ter -uma linha reta com coeficiente angular.y e coeficiente
linear 8. ' ' ' '

As Figuraé 23 a 25 mostram o tratamento dos dados
segundo a equagdo (35). Boas relagdes lineares foram obti-
das em todos os casos, fato que justifica as consideragdes
utilizadas na derivagao da equagdo (35). Utilizando o valor
‘de y, pode ser calculado kém com_valores de V de 0,350 para
o CTABr e de 0,380 para. o CHEDAB. A Tabela XI mostra oS
resultados obtidos .usando o tratamento de BEREZIN e
Colaboradores, para. as }eag6es de DDT, DDD e DDM com base,
na presenga deAmicelas cationicas e funcionais. Embora
‘tenhamos mostrado .somente .as equagGes correspondentes ao DDT,
as equacoes para o DDD e DDM s3o idénticas.

Os dadosida_Tabela XI mostram que o CTABr ndo afeta
grandemente 'a,reatividade dos compostos utilizados, sendo
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TABELA XI -~ Valores de k2m’ segundo'o_tratamento“de BEREZIN e colabora~
dores para as reagoes de desidrocloragao do DDT, DDDeaDDM(a{

(e}

(a) A

2

kz kzm

Hzo' CTABr CHEDAB
DDT 3,1x10 oMt sl |6,50x10 Mt s | 30,4 x 100 Wl gL

-3 .1 -1 3 o1 = — o
DDD 1,0x10 " M " s |o,65x1070 Mt 7t 2,69x10 > ML 71
" DDM 1,8x107* w57t fo,30x107 w7t 57T 3,30x10°% w7t §7L
o o . ~
25°C, k, . obtida por extrapolagao.
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que para o DDT ha uma catalise de 2 vezes, para o DDD uma
inibicao de 1,5 vezes e para o DDM uma inibicao de aproxima—‘
damente 5 vezes. No caso do CHEDAB, uma catélise de apro-
ximadamente 10,3 e 2 vezes é observada para a reégéo do DDT,
' DDD e DDM respectivamente. '

SCHWINGEL3! e NOME e colaboradores®® estudaram a
catalise micelar da reacdo de decomposigdao oxidativa do 1,1-
bis(4-clorofenil)-2,2,2-tricloroétanol (DICOFOL ou KELTHANE)
em meio alcalino sendo que os resultados sdo idénticos aos
nossos quanto ao comportamento matematico segundo a equagao
de BEREZIN e colaboradores, indicando -.que grande parte do
poder catalitico mostrado por micelas, & derivado do efeito
de concentragao de reagentes na fase micelar. O CHEDAB e
mais efetivo que CTABr em ambos os casos, sendo que em
nossa reagao parte do efeito catalitico & devido a ionizagido
parcial do grupamento alcoxido da micela funcional, sendo
que, no - caso de NOME, SCHWINGEL e IONESCU®® por trabalhar
em pH = 8,5, CHEDAB funcionava basicamente como  uma
micela catifnica. Isto & refletido no fato de que eles ob-
servaram um valor de »kZm < kg, sendo quevnés observamos

tanto para DDT como para DDM valores de k2m'> kg .

3.3 - Teste da Teoria de Troca ISnica em Micelas Catidnicas

A fim de verificar a Validade dos modelos de troca
ionica (ROMSTED, CHAIMOVICH-QUINA e FUNASAKI), foi efetuada
uma série de estudos da variacdo da constante de velocida-
de da Treagao de desidrocloragao do DDT, DDD e DDM em fun-
cdo da concentracdo de base, 3 concentracio ‘constante de
CTABr. Este estudo nio foi feito com CHEDAB devido ao
fato de que o equilibrio de dissociagdo, que ocorre
neste ﬁltimo surfactante, impede um tratamento quantita-
tivo dos dados. : ‘

Os resultados obtidos para DDT, DDD e DDM estdo con-
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tidos nas Tabelas XII a XV. Como pode ser observado na Ta-
bela XII, a constante de velocidade de segunda Qrdeﬁ' para
a reagao de eliminagdo do DDT em presenca de CTABr de con-
centragao 6.x10_3 M, permanece relativamente constante para
concentracdes de base € IO-Z‘M, sendo que, a partir desse
vdalor, um aumento da concentragao resulta numa diminuigao
da constante de velocidade. Considerando que um nimero
maior do que 30 corridas cinéticas foram realizadas, nao
existe davida de que este fendmeno nio é decorrente do erro
experimental. Um experimento semelhante, wutilizando 0,1 M
de CTABr (Tabela XIII), mostra que a constante de velocida-
de de ségunda ordem ndo varia significativamente dentro do
mesmo intervalo de concentragao de base estudadas.  Este
~efeito & melhor ilustrado na Figura 26.

A aparente dispersdo na regiao de k,, igual a cons-

tante resulta em verdade, de que, estes valores sao obtidos
através de um processo de diferenciagao ponto a ponto, o

qual conduz a um aumento do erro experimental.

Na Figufa:27 pode-se ver que as constantés de velo-
cidade de pseudo-primeira ordem em funcdo da concentragao
de base nas regides de~aparente dispersao estao dentro de
limites razodveis de erro experimental.

Em verdade, os coeficientes angulares para a porgao
linear de kwm versus concentragiao de hidroxido na Figura 27

permitem calcular valores de k, = 7,73x 10”1 M1 s-lpa-

ra CTABr 6x107° M e Ky = 1,40x10° Y Mt 57! para 0,10 M
CTABr sendo que coeficiente de correlagdo de 0,999 € 0,9995
sao obtidos. A Figura 27 mostra ainda que para CTABr
‘6fx10'3M, “a concentragoes maiores que 10-2 M de base, um
desvio da linearidade & observado. Para DDD e DDM efeitos
semelhantes em - todo aspecto do descrito para DDT foram
observados (Tabelas XIV e XV). A'similaridade e melhor
visualizado <comparando a forma das curvas nas Figuras 28 e

29, com as descritas para a reagao do DDT.

Poderia ser arguido que a‘falta de  1linearidade
'indica provavelmente uma mudanga de mecanismo de E2 para
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TABELA XIII - Constantes de velocidade ge pseudo-primeira ordem
: segunda ordem para a reagao de decomposigao do

. ~ - . -,
diferentes concentragoes de 1on hidroxido

DDT

e

de
com

em CTABr 0,1 M,

a 250C.

[on] . 10% M Ky 10 71 2 10t w7t 7t
0,10 1,15 1,15
0,16 1,50 0,94

2,01 1,26

0,24 2,86 1,19
3,00 1,25

0,40 5,64 1,41
0,60 9,18 1,53
0,80 9,96 1,25
1,00 10,0 1,00
1,24 17,2 1,39
1,86 26,8 1,44
2,48 33,5 1,35
3,72 53,0 1,45
6,20 90,1 1,45
9,30 140 1,51
14,9 205 1,33
22,3 257 1,15
' 324 1,45
33,5 416 1,25
63,2 757 1,20
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Figura 26 - Variagao da constante de velocidade de segunda

ordem como fungao de concentragao de base em

. 3 | N
CTABr 6x10 M(o) e 100x107™3M(A), para a reagao
de desidrocloragao do DDT, a 259C,
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Figura 27 - Variagao da constante de velocidade de pseudo

primeira ordem como fungao da concentragao de

base para a reagao de desidrocloragao do DDT

em CTABr 6x10™°M (o;m) e 100x107°M (A).
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TABELA XV - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem e de
segunda ordem para. a reagao de decomposigcao do DDM_ com

diferentes concentragoes de lon hidroxido em CTABr 6 x 1077 M,
a 259C.
1 |
[on] . 10° M K c10t T Kyy .10° w7t 7
0,32 | 0,22 6,80
0,50 ' 0,36 ( 7,10
0,70 | 0,49 7,00
0,98 0,68 6,85
1,55 o 1,11 7,20
2,48 | 1,56 6,30
3,72 _ L 2,12 5,69
6,20 - 2,97 4,79
9,92 - 3,85 3,88
14,9 1 5,36 ; 3,60
18,6 ' 4,94 2,66
20,1 | 6,79 | 3,38
26,0 : 7,75 2,97
37,2 | 9,14 2,45
47,0 ~ 9,95 2,11
58,8 12,1 2,06
70,6 ' 14,4 2,04
82,3 15,1 , 1,84
94,1 17,8 1,89
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Figura 28 - Variagao da constante de‘veloéidade de segunda
. ordem (0) e da constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem (A), como fungdo da
conpentragao-de base em CTABr 6x10~%M, para a

reagao de desidrocloragio do DDD, a 259C.
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Figuré 29 - Variagao da constante.de velocidade de.segunda
‘ ordem (0) e da constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem (A), como fungao da
concentragio de base em CTABr 6x10'3M, paravva

‘¥éagao de desidrocloragao do DDM; a. 2596
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ElcB; a curvatura em um grafico de kw Versus conceqtragéo
de hidrdxido na presenca de CTABr tem sido relacionada com
uma mudanga de mecanismo® ., No nosso caso entretanto, 0
fato de que a curvatura para oS trés substratos -estudados
ocorre na mesma concentragao de base, apesar de que o pKa
para a formagao do carbanio deve ser diferente de DDT  para
DDD para DDM®™ %’ , & fortemente indicativo de que & uma

propriedade das micelas e ndo da reacdo em si. Neste estd-

gio nos parece importante salientar que & sumamente peri-

goso tirar conclusdes acerca do mecanismo da reagdo em mice-
las usando argumentos analogos aqueles normalmente utiliza-

dos em solugles homogéneas ndo micelares, devido ao fato

anteriormente descrito.

Un tratamento quantitativo dos dados pode ser feito
utilizando-se a equacao (36); o primeiro termo na equacao
representa a reagao em dgua e o segundo termo representa a
reag¢do no meio micelar.

o DDTf DDTb
k = k., OH + k,_ OH,ZA ——o (36
ym 2 7 ppp 2m "Ub ppr (36).
T T
onde kwm = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem
experimental
kg = constante de velocidade de segunda ordem na fase
aquosa
kZm = constante'de velocidade de segunda ordem na fase
micelar
OHf = concentragdo de ions hidroxido na fase aquosa
OHy = concentragdo de Ions hidréxido na fase micelar
DDTT==concentrag§o de DDT total
DDTb = concentra¢ao de DDT na fase micelar.
Como a solubilidade do DDT em H,0 & da ordem de 10710 M,
DDT, /DDT € aproximadamente 1,0; assumindo que k) € da
mesma ordem de kg e em conjunto com DDTf/DDTT aproximada-

mente igual a zero, & possivel simplificar (36) para



kq)m = k2m OHb (37)
sendo que
— OHy
OH, = —= - (38)
b e ¥ |
D.
onde CD = concentracio do surfactante micelizado

" Volume Molar do surfactante

<
1}

OHy, = concentragdo molar de ions hidroxido na fase

celar.
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mi-

Usando o modelo de troca ionica descrito por. CHAIMO-

VICH-QUINA®” = temos que:

OH Br

b £ -
X - (39)
OH/Br :
_ _ OHf . Brb
OHp = OH + OH O 40)
'KOH/Br _ O - Pre | (41)
~ (OHp - OH) . Bry
(Bry /Br) i
Br, /Br.) . K -—— Db
b/7e) * Xou/Br OH - OF ‘

OH. . (K . Br, /Br,)
OHb - T. | OH/Br b f (44)
-1+ Koy py (Bry/Bre)

(43)



Combinando as equagdes 37, 38 e 44 temos a equacdo (45):

(Brb/Br

k - K
kwm - 2m [OH]T | OH/Br £) (45)

CpV 1+ Ko/pr (BT /Brg)

%fequagio (45) & formalmente idéntica & derivada
por  CHAIMOVICH-QUINA®” . Considerando que K xCp >> 1 na
equacao (28), uma expressao idéntica 3a equagdo (45) & en-
contrada} |

De fato, se o coeficiente de partigao do substrato
€ maior que 1, Kg = P x V. 0 valor de P_ para o coefi-
ciente de particao de DDT entre micela e agua pode ser es-
timado razoavelmente a partir ‘de - dados de soluBilidade. As-

sim valores de aproximadamente 107 - 8 1

10° M~ para DDT e
10° M-t para DDD podem ser calculados. Assim ainda a con-
centragOes de surfactante de aproximadamente 3,01(10-3hdque

"€ o valor minimo estudado em nosso caso, KgxC é >> 1,

D

Nas Figuras 30, 31 e 32, mostramos um grafico dos
valores ekperimentais com DDT, DDD ¢ DDM respectivamente e
das diferentes tentativas de ajuste dos dados experimentais
~utilizando a .equagao (45). ‘

Como pode ser visto, mnenhuma das curvas = tedricas
coincide éom os dados experimentais, ainda mais, a forma
das curvas & diferente. Isto significa que a altas concen-
tragsés de base o modelo de troca idnica perde, em nosso
caso, sua validade rigorosa. Em verdade, em reagoes de
substituigdo aromatica nucleofilica nas quais o contra-ion
& a espécie reativa® um fendomeno semelhante ao descrito
no presente trabalho & observado. LAPINTE e VIOUT®® também
observaram em reagoes de eliminagdo utilizando o 1-bromo-2-
fenilpropano como substrato uma falta de linearidade en-
‘tre ka'e concentragdo de hidrdxido a altas concentragoes
de base.

Utilizando as equagdes 37 e 38, e os valores de

k, igual a 1,14x10"2 M2 s7!, 1,00x1073 Ml "1 e

2m
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Figura 30 - Grafico da constante de pseudo primeira‘ordem
experimental para a reacao de desidrocloragao

do DDT versus concentragao de hidroxido. (o).

As curvas 1,2,3 e 4 representam tentativaé

de ajuste dos dados experimentais com a

equagao 45 e usando valores de 0,01M~! s =1,

0,02M~' s ~!, 0,03M7! s “~! e 0,04M"!

s ~! respectivamente para kot
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Figura 31 - Grafico da constante de pseudo-primeira ordem ex-—
perimental para a reagao de desidrocloragao do
DDD versus concentragao de hidroxido (0). As cur-
vas 1,2,3,4 e 5 representam tentativas de ajuste
dos. dados experimentais com a equagao 45 e usando
valores de 0,001M™} s~%, 0,002M"} §™%,  0,0034"}
‘sfl, 0,006M"! s~! eIO,OlM'1 s™!  respectivamente

para k2m"
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Figura 32 - Grafico da constante de pseudo primeira ordem

experimental para a reagao de desidrocloragao

do DDM versus concentragao de hidrdxido (o).
- As curvas 1,2,3 e 4 representam. tentativas
de ajuste dos dados experimentais .com a

gquagép 45 e usaggé valores de 1x107*M 1 71,

‘g§19+5ﬁ'1s‘1, 4giQf“M51 e 8x10-"*M-!  s=!

respectivamente para k
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l,OleO-4 Ml st respectivamente para o DDT, DDD e DDM,

€ possivel calcular cineticamente os valores de OHy, . Estes
valores de kZm foram estimados inicialmente por ajuste dos

dados experimentais de k na regido na qual ndo existe uma

‘ 2y
mudanga significativa de kle e para o qual o modelo de
troca idnica & consistente. Valores de o de 0,20 e de

_ KOH/Br-='O,08 foram utilizados. A Figura 33 mostra os valo-
res experimentais de OHb versus OHT’ incluindo, para fins
de comparagdo, os valores tedricos decorrentes da equa-
¢ao 44 usando os valores acima descritos. A Figura 33
mostra que existe uma discrepancia significativa entre a
teoria e os valores determinados cineticamente. Ainda mais,
os valores de OHb calculados“com o uso das equagdes 37 e
38 sao em concentracgoes altas de base 3 vezes maiores que
a concentragao total de detergente. 'Claramente, duas pos-
- siveis alternativas podem explicar este fato: |

i) a existencia de uma reacgdo entre o substrato
na fase micelar e os lons hidroxido na fase aquosa, se-
melhante ao caso descrito por BUNTON e Colaboradores” ;

ii) uma mudanga em reatividade do substrato & medida
que aumenta a concentragdo de base. Isto & possivel de
racionalizar, considerando que no inicio temos uma micela
que‘é CTABr, sendo que a altas concentragoes de base a mi-
cela seria CTAOH.

Tratando os dados cineticamente segundo a suposigao
i),. & possivel medir a constante de velocidade na inter-
face micela/solvente, o qual pode ser feito usando as
seguintes equagdes:

Sb Sb
T T
onde kZm/o = constante de velocidade de segunda ordem na
interface micela/solvente,
Sb, ] .OHy
Considerando — = 1, ~OH = ——
- S CnaV

T D
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- Figura 33‘4jValores de OH, determinados cineticamente para

' ' a decomposicao do DDT (A), do DDD - @) e do

_ 'DDM (X).-OHb teorico (0), calculado pela equa-
gao 44,
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e que [0H]; = [OH]; em nossas condigbes experimentais,
k, OH
- 2m ' b
Kym —> + kyp o+ OHp (47)
CD. \Y
Usando os valores ''mormais'" de IOHIb - calculados
da equagao (44) e o valor de kzm de 0,0114 M"‘]"s—1 (para

o DDT) que explica os dados experimentais a baixas concen-

'tragéesvde‘hidr6xidb, ‘intervalo no qual o modelo - de troca
idnica é satisfatérid, € possivel calcular Kym/o usando  a
equacao (48): '

OH

T ( 4_'8 )

ARZm/o f

Um grafico do 1¢ termo da igualdade (48) contra [oH] ;. deve
resultar numa linha reta com um valor do coeficiente angular .
'igual_a kzm/o. Tal relagdo € mostrada nas Figuras 34, 35.e

36 para DDT, DDD e DDM respectivamente., Os valores de
Kom/o €ncontrados .foram 0,25.M_1 s”1 para DDT; 0,019 M1 s71

para DDD e 10,0015 Ml g1 para DDM.

Em concentragdes altas de surfactante (CTABr) uma
relagao linear entre k n OHT_ foi encontrada (Figura 27).
- Segundo a equagado (23) a altas concentragoes de surfactante

) . s OH,
- "OH/Br l-a OH,

(49)

Substituindo OH¢ = OHp - OH (50)

e combinando. as eqUagGés 37, 38 com a equagao (49 resulta
a equagdo (51) :

L= OH/Br oy (51).
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Figura 35 - DeterminégEOvdo valor de k

<
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for-]

ém/o para a reagio
de desidrocloragao do DDM, a 25°C, .segundo a

equagao 48.
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equacao que prediz um comportamento linear de k o &M fungao
~de OHp. Os valores de k, ~ calculados da equagao (51) va-
riam na faixa de 0,0117 M1 st ats 0,031 ML sl com uma
variagao de a entre 0,1 a 0,372. 0 valor de k,, encontrado

para DDT justifica os valores usados anteriormente.

Alternativamente, o desvio de linearidade que ocor
re com CTABr = 6x 10>
variagao de k

M € possivel explicar em "termos - de
_om - ] i . .
concentragoes ate aproximadamente 10 M, a maior parte dos
contra-ions da micela s3o ions brometo. A medida que aumen-
tamos a concentragio de hidroxido ocorre uma troca de con-
tra-ions. Em concentragoes altas de base, os contra-ions
sdo na  sua totalidade ions hidroxido. Calculos tedricos
utilizando concéntragGés‘de Xb calculados segundo a equa-
gao (44), foram-utilizados.para.calcular_Qs valores kZm
que satisfazem os dados cinéticos segundo a equagdo 37. Isto
estd ilustrado na Figura 37, 38 e 39 para DDT, DDD e DDM,
‘através do plote de k, versus OHb/CD.' o

com o aumento da concentragao-de base. Em -

ol
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25 .0

1
OHb/CD . 10

2m
ions hidroxido para a reacao de desidroclora-

¢ao do DDT, a 259C, CTABr = 6x10-°M.

Figura 37 = Variagao de k., com aumento da concentragao de
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Figura 39 - Variacao de k, com aumento da concentragao de
ions hidroxido para a reagao de decomposigao

do DDM, a 259C, CTABr = 6x10™3M.
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CAPITULO IV - CONCLUSAO

A reacgao de desidrocloragao do DDT e andlogos em
agua  depende " marcadamente do solvente.

Micelas catidnicas e funcionais aumentam a solubili-
dade de pesticidas da familia do DDT em solugdes aquosas
‘por fatores maiores que 105 em concentragoes. de aproxima-
damente 3,0x:10_3 M. Este efeito & razoavel enm termds de
‘1iposolubilidade‘destes compostos e em termos. do alto
coeficiente de partigﬁo'octanol/HzO encontrad05~para DDTY ,

Encontramos que tanto micelas catidnicas ~ (CTABTY)
quanto funcionais (CHEDAB), catalisam a velocidade de de-
sidrocloraggo dOs‘compostoS da familia do. DDT. Os fatores
‘cataliticos variam na faixa de 1770 a 818 para CHEDAB, sen-
dQ que, o CTABr & umas 10 vezes menos efetivo como catalis-
ta para estas reagdes.

O teste para a teoria de troca ionica, mostra que,

a altas ;oncentragaes- de base e baixas éoncentrag6es de
surfactante, o qual em realidade significa que quando 0
ion reativofé o contra-ion principal na micela, um desvio
importante da teoria & observado. Este desvio sugere que
uma .mudanca em reatividade pode ocorrer ou que mais. .prova-
velmente uma7reag§b-na interfase micela~aguacontribui signi-
ficativamente a velocidade da reacdo nestas condicdes.
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