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A hidrolise do E—nitfofeniletilfosfato de 1itio (PENEF)
foi estudada a 25°C, 35°C e 45°C em solugdes aquosas contendo
NaOH e micelas de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) na ausén
cia e presenga de NaCl. Usahdo métodos espectroscopicos foram
determinadas constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
(kw) e de segunda ordem (k,) e parémetroé de afivagéo AEa , AH#,
AG# e AS#. A concentracao de NaOH variou entre 0,050 M e 5,0 M
e a éoncentragéo de NaCl entre 0,0050 M e 0,030 M. Alguns valo
res tipicos obtidos para k

Y
sdo: 2,80 x 1072 seg™' (NaOH 0,050 M: NaCl 0,00 M); 2.31x 10"

seg”! (NaOH 0,050 M; NaCl 0,0050 M); 1,27 x 1077 seg”l NaOH

3

a 259C na presenca de 0,0088MCTAB
| 3

0,050 M; NaCl 0,030 M); 14,2 x 10 seg”1 (NaOH 0,50 M NaCl

0,0 M); 13,5 x 10°° seg” ! (NaOH 0,50 M; NaCl 0,0050 M); 11,3 x

107> seg”l (NaOH 0,50 M; NaCl 0,030 M); 138 x 10°° seg” ' (NaOH

5,0 M; NaCl 0,0 M); 140 x 1073 seg'1 (NaOH 5,0 M; NaCl 0,0050M); .

-1

138 x 1073 seg™! (NaOH 5,0M: NaCl 0,030 M).

Os valores correspondente para kz'és mesmas concentra

¢5es de NaOH e NaCl sdo: 56,0 x 10°° seg—1 M'l; 46,2 x 1077 seg_1
Ml 25,4 x 1077 seg™t ML, 28,4 x 1073 seg™t ML, 27,0x1073
seg_1 M_l; 22,6 x 1072 seg_1 M_l; 27,6 x 1073 seg_1 M_l; 28.0

1 1 3 -1

x 1073 seg ™t Mt e 27,6 x 1077 seg !t ML,

Tanto na auséncia como na presenca de NaCl, kw aumenta
quase exponencialmente em funcao da concentragao de NaOH. Por ou
tro lado, kz diminui exponencialmente a concentragoes baixas de

NaOH (0,050 M- 2,0 M) atinge um minimo a 2,0 M e aumenta a
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2,0 M - 5,0 M. A concentragoes constantes de NaOH, k2 exibe um
decréscimo exponencial em funcao da concentragao de NaCl. a con
centracoes baixas de NaOH (Q,OSOM -(LlSM);diminui linearmente a
valores intermedidrios (0,175M - 2,0M ) e & praticamente constante

a concentracoes altas de NaOH (3,0M - 5,0M).

Parametros de ativacdo foram determinados para varias
concentragdoes de hidroxido de sodio na‘auséncia e presenca de
NaCl. Alguns valores tipicos obtidos estao descritos a seguir:
para NaOH 1,0'M na auséncia de NaCl: Ea = 11,2 kcgl/mol; AH% =
10,6 keal/mol; 8G" = 19,6 keal/mol e 48" = =30,4 u.e.. Os va
lores correspondéntes na presengé de NaCl 0,030 M sao os seguin

tes: Ea = 9,32 kcal/mol; AH¢ = 8,73 kcal/mol; AG#-= 19,7 kcal/

mol éx'AS% = -36,7 u.e,.

Em geral, os resultados experimentais indicam que a
concentragdes baixas de NaOH o sal inibe a reacdo. Por outro la
do, a concentragdes altas de NaOH o efeito salino € praticamente

nulo.

A analise dos resultados experimentais obtidos, para
altas concentragoes de NaOH, indica que mecanismos e modelos con
vencionais de catalise micelar considerando o coeficiente de par
ticdo para o substrato e troca ionica entfe a fase aquosa e mice

lar nao sao aplicaveis.
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ARSTRAGCT

The hydrolysis of lithium p-nitrophenylethyl phosphate
was studied at 25°C, 359C and 45°C in aqueous solutions conta-
ining micelles of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) in the
absence and presence of NaCl. 7Pseudo-first order rate Coﬁstants
(kw)'and second order rate constants (kz) and activation para-
meters such as Ea, AH#, AG# and AS# were determined. The concen
tration of NaOH used varied between 0,050 M and 5,00 M and the
concentration of NaCl rangéd between 0,0050 M and 0,030 M. Some

‘tynical values obtained for k 6 at 25°C in the presence of 0,088M

Y
CTAB are: 2,80 x 10—3 sec:_1 (0,050 M NaOH; 0,00 M NaCl); 2,31 x

1073 sec™ (0,050 M NaOH: 0,005 M NaCl): 1,27 x 107° sec

(0,050 M NaOll; 0,030 M NaC1): 14,2 x 107> sec™® (0,50 M NaOH :

0,00 M NaC1); 13,5 x 107> sec™t (0,050 M NaOH; 0,0050 M NaCl) :

11,3 x 1073 sec™ (0,50 M NaOH; 0,030 M NaCl): 138 x 10™° sec™!

(5,0 M NaOH; 0,0 M NaCl); 140 x 107> sec™? (5,0 M NaOH; 0,0050M

NaC1l): 138 x 107> sec ! (5.0 M NaOH: 0,030 M NaCl).

The corresponding values for k, at the same concentra-

tions of NuaOll and NaCl are: 50,0 x 1073 SCC-; M_l; 46,2 X 10~3
sect M 25,4 x 1073 sec™t MTE; 28,4 x 1073 sec”t MLy 27,0
x 1072 sec™! M_l} 22,6 x 1072 sec? Mwl; 27,6 x 1073 sec_lM_l;
28,0 x 107> sec™t Mt 27,6 x 1077 sec™! ML, |

Both in the presence and absence of NaCl, kw increases
almost exponentially as a function of the concentration of NaOH.
On the other hand, k2 decreases exponentially at low concentra-

tions of NaOH (0,050 M - 2,0 M) reaches a minimum at 2,0 M and
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increascs at high concentrations of NaOH (2,0 - 5,0 M). At cons-
tant concentrations of NaOll, kz shows an exponential drop as a
function of NaCl at low NaOH (0,050M-.-0,15M), decreases linearly
at intermediate values (0,175M - 2,0M) and is practically cons-

tant at high NaOH concentrations (3,0M - S,OM ).

Activation parameters have been determined at various
concentrations of NaOH in the absence and presence of NaCl. Some
typical values obtained for 1,0 M NaOH in the absence of NaCl
are as follows: Ea = 11,2 kcal/mol; AH# = 10,6 kcal/mol: AG#. =
19,6 kcal/mol and' AS# = -30,4 e.u.. The corresponding values in
the presence of 0,030 M NaCl are as follows: Ea‘= 9,32 kcal/mol;

AH# = 8,73 kcal/mol; AG# = 19,7 kcal/mol and AS# = -36.,7 e.u.

In general, the exnmerimental results show that at low
NaOH concentrations the salt inhibits the reaction. On the other
hand, at high concentrations of NaOH, the salt effect is practi

cally nil.

An énalysis of the experimental results for high con-
centrations of NaOH indicates that.meChanisms and conventional
models of micellar catalysis considering partition coefficients
for the substrate‘and ion exchange between the aqueous and mice-

llar phase are not applicable.
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OBJETIVOS DO ESTUDO

O prop6sito do presente trabalho & estudar o efeito sa
lino sobre a catalise micelar da hidrolise do p-nitrofeniletil -

fosfato dec 1itio na prescenga de altas concentragoes de NaOH.

Especificamente, o estudo pretende determinar constan
- tes de velocidade de pseudo-primeira (kw) e §egunda ordem (kjy) a
25°C e os parametros de ativacdo Ea, AH#, el e.AS#
métodos espectroscopicos na presenga de 0,0088M de brometo de ce

tiltrimetilamonio (CTAB), NaOH entre 0,050 e 5,00 M e NaCl entre
0 e 0,030 M.

Propoe-se também tratar de explicar os resultados expe
rimentais em termos de mecanismos e modelos existentes para cata

lise micelar.

através de

sa



CAPITULO 11

INTRODUGAO

2.1 - Surfactantes e Micelas em Geral

Surfactantes, agentes tenso-ativos ou detergentes sao
compostos anfifilicos. Em geral, eles sao compostos de duas par
tes: uma longa cadeia hidrocarbonica a qual € hidrofobica e um
grupo polar ouviénico o qual é hidrofilico. Os detergentes sao
de grande importancia numa série de proéessos industriais, tais
como: solubilizagao, emulsificagdo, extracdo e flotagao de ming
rios. Em forma de micelas os detergentes catalizam um grande na

mero de reagdes (1-9)

Un surfactante € as vezes denotado pelo simbolo i), on-

de o circulo representa o grupo hidrofilico ou a cabeca e a 1i

-

nha representa o final hidrofdbico ou & cauda da molécula. Em a
gua a baixas concentragdes muitos surfactantes agem como eletro
litos fortes. A concentracoes mais altas eles tendem a formar
agregados de altos pesos moleculares também chamados  micelas .
A Figura 1 ilustra a formagao de uma micela. A concentracgao mi-
nima de surfactante na qual se formam micelas & chamada concen-
tracao micelar critica (CMC). Quandb a concehtragéo do surfac-
tante atinge a CMC as propriedédes fisicas tais como tensdao su
perficial, pH, densidade, conduténcia elétrica, calor especifi-
co, viscosidade, espalhamento de luz, etc., mostram uma mudancga

(1-9)

abrupta Este fenomeno é ilustrado na Figura 2. A forma

Gao de micelas por um detergente depende em parte do comprimento
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da cauda hidrofobica. Quanto maior o comprimento da cauda hidro
fobica menor a concentracao de surfactante rcquerida para alcan
gar a CMC. .

Dependendo da naturcza do surfactante as micelas podem
ser cationicas, anionicas, switterionicas ou simplesmente pola-
res. O tamanho, a forma da micela e seu numero de agregacao (nu
mero de moléculas de surfactantes presentes numa 'micela), sao
usualmente determinados pela natureza dos detergentes. A micela
representa um sistema dinamico e a meia-vida de um monomero den
tro da micela-é da ordem de 107° seg. A concentragoes normais,
as micelas apresenfam usualmente a forma esférica e a altas con
centragées.tendem a mudar a formas elipticas e lamelares. A Fi-
gura 3 ilustra o modelo mais simples de micelas. A parte hidro
fobica do surfactante fica para dentro da estrutura formada. Es
ta zona, livre de dgua é chamada centro ou parte interior. As ca
begas do surfactante apontam para fora e formam uma regiao alta
mente ordenada e compacta,. conhecida como camada de Stern. Eéta
€ uma dupla camada elétrica compacta. A regiao externa da mice
la é uma camada difusa de fons e contra-ions, denominada camada
de Gouy-Chapman. A fase micelar € bem distinta da fase aquo-

sa (1-8) i

A formagao de agregados coloidais ou micelas € o resul
tado de um decréscimo da energia livre total do sistema. Em ge-
ral o processo de micelizagao em égua.é brincipalmente devido- a
contribuigao entropica. A formagao de micelas causa uma destrui
¢ao da estrutura altamente ordenada da agua, i.e., das montanhas

(10, 11) o resulta num aumento considera-

de gelo de Frank-Evans
vel na entropia do sistema HpO-surfactante. Por outro lado, a

‘ .~ - - . . . . . - 0
contribuigao entalpica a energia livre de micelizagao ( AGmiC),
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principalmente devida a natureza da cadeia hidrofobica, & normal

) 1-8
mente muito menor ( ‘).

2.2 - Catalise Micelar

Catalise micelar & um tipo especifico de catalise hete-
rogénea onde o aumento da velocidade & devido a presenga de uma
superficie atiﬁa provida por micelas. O tratamento tedrico ini-
cialmente postulado para catalise micelar envolve uma analogia

(3,5,12-17)

com catalise enzimatica Nos dois casos o substrato

e incorporadoina forma de um complexo. A Figura 4 mostra um com
plexo entre o substrato p-nitrofeniletilfosfato de 1litio. e mice
las de brometo de cetiltrimetilaménio. No caso de catdlise mice
lar o tratamento tedrico assume a presenga de duas fases distin-

tas, uma fase aquosa e uma fase micelar. A Figura 4 ilustra em

forma diagramatica o modelo simples para catdalise micelar.

0 substrato ou espécie reagente, S, esta dividido en-
tre'as'duas fases. Usando um tratamento semelhante ao tratamen
to de Michaelis-Menten para catalise enzimatica, considerando o
mecanismo abaixo ilustrado e tomando em considefagéo as suposi

(12-17)

goes a seguir , pode~se obter a seguinte expressio para a

constante de pseudo-primeira ordem, kw, para a reacgao:

(kw + km K/N (CT - CMC)

k, = (1)
1 + K/N (CT - CMC)
onde:
Cr = concentracao do detergente
CMC = concentracgao micelar critica

K = constante de ligacgao

N = nimero de agregacio
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CATALISE ENZIMATICA

E+S8 = E .S (complexo) ———> Produtos

CATALISE MICELAR

nD ) ~<-~———2 Dn
\ K
Dp + S = Dpn.S — Produtos
Ky,
Produtos
i

E = enzima
S = substrato
D = detergente

Dn = micela

K = constante de Tigacao

k, = constante de velocidade para
reagao na fase aquosa

k, = constante de velocidade para

reacao na fase micelar

FIG. 5 - MODELO SIMPLES PARA CATALISE ENZIMATICA

E CATALISE MICELAR.
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As trés suposicoOes importantes sao as seguintes:

‘a) A concentracao de micelas € muito maior que a concentracio
de substrato. Em geral, se supoe a incorporagao de uma mo

lécula de substrato por micela.

b) A CMC e o numero de agregacao sao independentes do subs-

trato.

c) A reacgao do substrato na fase aquosa, i.é., kw’ a constan-
te de primeira ordem na fase aquosu € inafetada pela pre

senca de surfactantes e micelas.

A equagao (I) € analoga a equacao de Michaelis - Menten
para catalise enzimatica e também pode ser escrita numa forma re
ciproca a qual &8s vezes permite uma andlise melhor dos dados ex

perimentais (Eq. II). Esta forma é analoga a equacao de Line-

weaver-Burk aplicada a reagdes enzimiticas.

1 1 1 N
— = + (I1)
(kw-kw) (k,, = k) (k, - k,) K(Cp-CMC)

m

As equagoes (I) e (II) foram usadas com sucesso no tra
tamento da catalise micelar de reagOes unimoleculares. Neste ca
so as constantes de velocidade aumentam com o acréscimo da con
centragao do surfactante acima da CMC até quando atingem um pla
to. Este fenomeno € explicado em termos de uma incorporagao to

tal do substrato na micela.

-

Por outro lado, a aplicagao das equagoes (I) e (II) a
reagoes bimoleculares leva a maximos para a velocidade porque es
tas equacoes nao levam em conta a distribuicao dos dois reagen-

tes (6). Qualitativamente pode-se assumir que o aumento da velo
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cidade € o resultado de avizinhamento dos dois reagentes na mi-
cela. Porém, uma vez que um dos reagentes ¢ incorporado quase
totalmente na micela, um aumento na concentragao do surfactante

teria o efeito de 'diluir" os reagentes na pseudo-fase micelar.

Existem algumas reagoes bimoleculares as quais exibem
um plato na velocidade como fungao da concentragao de surfactan
te. Elas parecem envolver reagenfes hidrofobicos de estrutura
tal que a incorporagao de um reagente auxilia a incorporagao do
outro. Alguns exemplos sdo substituigdo nucleofilica aromatica
por PhS~ e,reégaes de triarilmetilcarbocations como OH ou BH;,
catalizadas por micelas cationicas. Algumas constantes de asso
ciagao, K, determinadas para substratos hidrofdébicos por filtra

cao de gel atingem valores de 1 x 106 (6).

As diferentes velocidades de reacao do substrato nas
reacOes organicas na fase micelar e aquosa e a distribuicao do
substrato entre estas duas fases, basicamente sao atribuidas a
interagoes eletrostaticas e hidrofdbicas entre o substrato e o

surfactante agregado (3,5,9,12-17)

Considera§6e$ eletrostaticas prevém que micelas catid
nicas aumentam a velocidade de reagoes de anions nucleofflicas
com substratos;nﬁo carregados. Micelas anionicas retardam rea
coes deyénions‘nucleofilicos, porém catalizam reagdes envolvendo
cations. Micelas nao carregadas e¢ zwitterionicas tem pouco ou

nenhum efeito sobre a velocidade de reacdes.

A catalise micelar tende ser mais pronunciada para sur
factantes com cadeias alquil mais longas, i.€., mais hidrofobi-
cas. No caso da hidrolise do metilortobenzoato com alquilsulfa-

to de sodio a eficiéncia catalitica &€ hexadecil > tetradecil >
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dodecil > decil » octil. Pode-se tentar explicar tal efeito pos
tulando aumento de densidade de carga dos ions na superficie da

. ‘ . . ~ . 14
micela com o aumento do comprimento da cadeia carbonica ( ).

0 grupo de cabega do surfactante também influencia o
poder catalitico da micela. Catalise de algumas  substituigoes
nucleofilicas aromdticas & mais pronunciada para micelas de sur
factantes cationicos. Similarmente micelas de surfactantes dia
nionicas sao catalistas mais cficazes que monoanionicos para hi

drolise de ortoésteres acetais.

Variagoes na estrutura do substrato tem um profundo e
feito, em muitos casos, sobre a magnitude da catalise micelar.
Pof exemplo, a hidrolise do metilortobenzoato € catalisada  por
micelas de dodecil sulfato dq sodio enquanto que a do formeato’
¢ inafetada. De modo geral quanto mais hidrofébico o substrato

tanto mais afetado. -

A aproximagao do reagente ao substrato, que esta situa

1 -
do na micela ou perto da superficie da micela & essencial para
reagoes bimoleculares. Em caéos especiais, quando 0 reagente &
de alta hidrofobicidade ele pode ser incorporade na micela. Por
exemplo, na sdbstituigao nucleofilica aromatica a catalise maxi
ma por CTAB da reagao 2,4-dinitrofluorbenzeno com hidréxido, fe

noxido e tiofenoxido & 60, 230 e 1100 vezes respectivamente. Is
to mostra que a estrutura do reagente influencia nao so6 a distri
buicao do reagente entre solvente e micelas, mas também a ener

gia livre relativa do reagente e do estado de transigao na mice

la, i.e., a velocidade de reagdao especifica na micela (6).

Existem casos particulares quando o reagente faz parte

da molécula de surfactante e consequentemente & incorporado na
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micela. Nestas condigoes a catalise & relativamente alta e as
micelas sao chamadas de micelas funcionais. Este tipo de catali

se esta descrito em detalhe na literatura (18_21).

2.2.1 - Tratamento Cinético Total ou Modelo de Berezin e Marti-

nek para Reacoes de Segunda Ordem Catalizadas por Mice-

las.

Como ja foi mencionado, o primeiro modelo tedrico para
catalise micelar consistia de uma aplicagao por analogia do meca
nismo de catalise enzimatica para catalise micelar. As limita-
coes deste modelo ja foram discutidas em detalhe na literatu

ra (3,12-17).

0 segundo modelo para catalise micelar, as vezes deno-
minado ''teoria cinética completa" ou 'tratamento cinético total',
foi proposto entre 1970-1973 por Berezin, Martinek e colabora-

dores (22724)

, para reagoes de segunda ordem catalizadas por mi
celas. O tratamento estd baseado na particdao ou distribuicdo de
finida dos reagentes entre a fase aquosa e a fase micelar e o a

contecimento simultaneo da reacdo nas duas fases'(22-27).

Considerando a reagao de segunda ordem,
‘A + B ——= Produtos (II1)
(27) : , .

e supondo que:

a) A solugao consiste de duas fases, i.€., uma fase aquosa e uma

micelar.

b) Existe uma distribuicdo definida dos reagentes entre as duas

fases de acordo com as equagoes (IV) e (V),

2Nno-—
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Pa
(A)nu fase aquosa ~=— (A)nu fase micelar (1v)
(B) | Py (B) : (Vj
na fase aquosa T na fase micelar

com os coeficientes de partigao dados pelas equagoes (VI) e

(VII),

g
0

A= (N, (vI)

g = (B),/ (B), - (VID)

o
fl

onde: w = fase aquosa

m = fase micelar

- Se a reagao acontece nas duas fases de acordo com as

equagoes (VIII) e (IX),

Ky .
A(w) + B(w) ~————==  Produtos (VIII)
km -

a velocidade média total, (v), com respeito ao volume do sis

(27)

tema pode ser expressa em termos das equagoes (X) e (XI),

v = kap (A)t (B)t = Vi CDV+ Vi, (1—C9v) (X)
v = km (A)m (B)nchV + kW(A)W(B)W (1-Cp¥d . (XI)
onde:

Cp = concentragao total do surfactante - CMC

V volume molar total do surfactante

vp = velocidade da reagao na fase micelar
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v.. = velocidade da reagao na fase aquosa -

concentracao total de A

—~
=
)
+
I}

(B)t‘= concentracgcao total de B

kap = constante observada para a reagao bimole-
cular, denominada por kw no modelo ante-

rior.

c) As equagoes. (X) e (XI) estao baseadas—na-suposigao que -0S rea -

gentes nao mudam as propriedades da micela e que a CMC é cons

tante.

d) Supondo que o intercambio de moléculas entre as duas fases &
muito rapida, isto €, as reacoes (VIII) e (IX) nao alteram o
equilibrio de partigao, pode-se obter uma expressao para a

constante de velocidade de reagao observada (kap):

) k, Pa Pp CpV + ky (1 -CpV) -
ap 1+ (Pa-1) GV 1+ (Pg-1) Gy

Supondo que,

e) Para o caso de solugoes diluidas de surfactante o volume da

fase micelar € pequeno (Cpv <<1), e

f) Os dois reagentes estao associados fortemente com as micelas,
isto €, P, > 1 e Pp > 1, a equacao (XI) pode ser simplifi
cada a "

(kp/V) Ky Kp Cph+ ky,

kK =k = (XI11I)
P Yook, o) (1 Ky Cp)

onde:

Ko = (Pp-1) V = constante de ligagao de A na

micela.
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K (Pp-1) V = constante de ligagcao de B na

B
micela.

A equagao (XII1) & o resultado de um modelo simples da

pseudo-fase que pressupde distribuicdo uniforme de reagentes so-

(27)

bre todo o volume micelar .
Aplicagdes mais especificas considerando efeito de for
magao de ions e a determinacao das constantes de ligacao Ky e Ky

em termos de k, € outros parametros empiricos a, B, vy que rela

‘cionam a velocidade da reagao na fase micelar com K, e Ky estao

descritas detalhadamente na literatura e nao serao agora trata-

das (22728)

2.2.2 - 0 Modelo de Romsted para Reacgoes entre Substratos - Orga-

nicos e Tons Hidrofilicos em Sistemas Micelares.

Os dois modelos ja descritos nao explicam satisfatoria

mente os efeitos produzidos pela adigao de sais. O maior proble

ma, & que enquanto a ligacido do subStrato organico pode ser des

crita por uma simples fungao de partigao, muitos dados experimen
tais indicam que esta aproximagao nao pode ser usada para a liga

¢ao de ions hidrofilicos (29,30)

Em 1964, Stigter'(Sl) propos um modelo para calcular o
potencial de adsorgao especifica de contraions na camada de Stern

da micela.

Para explicar o efeito de ions hidrofilicos em reacodes
micelares, Romsted desenvolveu uma ''teoria cinética geral" a qual
em essencia & uma combinagdo da '"teoria cinética total" desenvol

vida por Berezin e colaboradores e o modelo de Stigter para ad-
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~ : - . (29,30)
sorcao de pequenos contralons .

A aplicabilidade deste tratamento cinético depende pri
mariamente da validade de uma nova suposicao: a camada de Stern

da fase micelar é saturada com contraions hidrofilicos.

Em resumo, micelas-podem aumentar dramaticamente a con
centragao relativa de ambos, o substrato organico e o ion hidro
filico. 0Os contraions nao reativos exerﬁem efeito de inibicao
sobre a velocidade de reacao de segunda ordem ¢ ordens mais al-
tas, porque eles ocupam o lugar de lons reativos na camada de
Stern. ‘A camada de Stern, obviamente, pode acomodar um nUmero
limitado de ions. O efeito inibidor & normalmente explicado em
termo de intercambios de contraions ndo reativos com contraions
reativos da camada de Stern e nao em termo de um decréscimo do
potencial da superficie da micela. A derivagdo da equagdo ciné
tica para a constante de segunda oraem de uma reagao entre um
substrato organico foi feita seguindo o métodd‘de,Berezin;iAs mi
celas foram consideradas uma pseudo-fase porém uniformemente dis
tribuida (32).
dente do tamanho e forma das micelas.

Assumiu-se a particao do substrato organico A entre as
fases aquosa e micelar de acordo com a equacao (XIV),‘

(),
(A),,

Pa (XIV)
onde Py € a constante dé partigao, as concentragbes S3ao expres
sas em molaridade e os indices m e w denotam fase micelar e aquo

sa, respectivamente.

O conceito que a camada de Stern & saturada com contra

ions & dada pela equagdo (XV),

Esta suposigao leva a uma equagao final indepen

tra
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(I)y *(X0; = B (XV)

onde B representa o grau de ligacdo do contraion na camada de
Stern (B = 1 - &), e S & a densidade molar da fase micelar ex-

pressa em moles de surfactante por litro de fase micelar.

Os dois contraions passam rapidamente de uma fase a ou

tra de acordo com a equacao (XVI).
(D, +00, === (0),* 0, (XVI)

A distribuicao pode ser expressa por uma constante de

troca ionica, K.

E K% (D, 00,
| - Dat0y
| o

(XVII)

Quando a concentragiio total de Jons niio reativos, (X),
€ muito maior que a dos reativos «X%f>(i)t)’ a concentracao do

. , :
fon reativo na fase micelar é normalmente muito maior que na fa-

se aquoéa (('I)[m>>(I}.‘VJ) .

Se a velocidade de difusao das varias espécies € maior

que a velocidade da reagao nas duas fases, a velocidade de rea-

cao média, v, para o volume total da solucao, &

v o= kZ(A)t(I)t N kngA)m(I%nCDy * kw(A)w(Ihv(l '?ﬁV) (XVIII)
onde:
k, = constante de velocidade de segunda ordem
k, = constante de velocidade da fase aquosa
k, = constante de velocidade da fase micelar
Cy= (Cp - CMC) = concentracgao de surfactante na fase mi-

celar



V = 1. volume molar do surfactante V.

S

A expressao para constante de velocidade de segunda or
dem, kz, pode ser obtida através de uma combinacao das equacgocs

(XIV-XVIII) tomando em consideragao o balanco material de A, I e
x 300

k, BS K,(Cp - CMC) ky -

k., = +
£ K oMy # JED 00 K] K, (Cp - CMC) + 1

!

(XIX)

A equagao (XIX) é/geralmente so €& valida a concentra-

goes baixas de micelas (29.30)

2.2.3.a - 0 Modelo de Troca Ionica de Funasaki

OQutro modelo proposto para explicar os efeitos micela

- s 33 - . - . . .
res € o modelo de troca ionica ( ). Em principio ele implica
um equilibrio dos anions e cations na fase micelar e na fase a-

quosa de acordo com a equacao (XVI).

I +X —= 1 +X (XVI)

A distribuigdo dos ions entre as duas fases pode ser

expressa por uma constante de troca ionica, XK.

(1)...(X) pY
K=o X : (XVII)
(1)m.(X)W p
onde:
P¥ = coeficiente de particao para X em

agua.
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-PY = coeficiente de particao para I em

agua.

(33)

Este modelo, desenvolvido por” Funasaki , pode ser’
derivado partindo de consideragoes eletrostaticas ou da analise
de troca ionica. Esta baseado nas seguintes suposigoes e condi
~ (28,33),
goes :
a) a concentracao do surfactante & suficientemente baixa para
que a interagao intermicelar possa ser negligenciavel, no
entanto € muito maior do que as concentracoes do indicador

de pH e do substrato hidrofobico de tal modo que a presen-

ca destes reagentes nao afeta as propriedades micelares.

b) o indicador e o substrato se posicionam no mesmo local com

respeito a superficie micelar.
¢) todos os contraions sao univalcntes ¢ hidrofilicos.

d) as concentracoes totais do indicador, do substrato e as
concentrag¢oes aquosas dos ions hidrogénio e hidroxido per

manecem constantes.
e) a CMC independe da concentracao do surfactante.

Consideracgoes similares foram assumidas em outras teo

T14S .,

A concentragao total de contraions na superficie da mi
cela (33) ¢ assumida a permanecer constante e dada pela equacgao
(XV).

(1) + (X0, =68 (XV)

S = moles de surfactante micelizado
dividido pelo volume da camada de

Stern da micela.
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B = grau de ligacao do contraion na
camada de Stern.
Partindo da equacao (XV), Funasaki desenvolveu uma teo
ria para catalise micelar aplicada a sistemas nao tamponados. Ob
teve-se como resultado do balango material dos fons X catalitica

mente inativos a equagao (XX).

Cp+ Cg = (X) %g + (X, (S - Cp+ CHO) /S (XX)
Cop = concentracao molar total do detergente.
Cg = concentracao molar do sal adicionado.
Cp = concentragao molar total do surfactante
na forma micelar.
Xy = Concentragio molar na fase micelar do con

traion cataliticamente inativo.
'(X)w = concentragao molar na fase aquosa do con
traion cataliticamente ativo.
Eliminando (X),, e (X), a partir das equagdes (XV), (XVII)

e (XX), chega-se a equacgao (XXI).
, _
K Cp (1) + [KS(Cp + Cg) + I,(5 - Cp + CMC) -

- S K Cp] (1), - (I),, BS(S - Cp - CMC) = 0 (XXI)

B = grau de ligacao do contralion na camada
de Stern. '

A concentragdo (I), dos Ions cataliticamente ativos &
expressa pela raiz quadrada da equagdo (XXI). A equagao (XXI) po
de também ser usada para predizer efeitos micelares sobre a ciné

tica e equilibrio de reacdes. Quando S >> Cp >> I a equagao

w,
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(XXI) €& reduzida a equacao (XXII).

(D, = (1), BS/K g + CMC + Cpy (1-8)! (XXI1)

Para chegar a exnressao da concentracao dos ions hidro

xidos na fase micelar foram feitas as seguintes consideracgoes:

micelas da seguinte maneira:

HA HY + A (XXIII)

A constante de dissociacao na fase micelar é dada pela

equacao (XXIV).

(H) ~ (A)
m m . -
R (XXIV)
(HA),
Kapq = constante de dissociagao na fase
- micelar.
(H),, = concentragao molar dos ions hi-
> drogénio na fase micelar.
(A), = concentragao molar dos 1ions A~

na fase micelar.
(HA) = concentfagéo molar do indicador
HA na fase micelar.

A constante de dissociagao K, nao pode ser medida, po
rém, a constante de dissociagdo aparente K,, € uma ‘quantidade
mensuravel dada pela equacao (XXV) .

(H), (A)

Kpg = —— 0 (XXV)
(HA),

Ky = constante de dissociagao aparente

~__Um indicador_HA se_dissocia_em solucao_aquosa._ou nas.____ ___
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H = concentracao molar dos ions hidro
W ¢ o

genio na fase aquosa.

A constante de dissociacao aparente esta relacionada '

com o potenciai de superficie WO pela equagao (XXVI).

PKaa = pKgy -'F‘?O / 2,3 RT , (XXVI)

Kgi constante de dissociacgao intrinseca.
F = constante'de Faraday.

R = potencial de superficie.

R = constante dos gases.
T

= temperatura absoluta.

Através da combinagao das equacoes (XXIV) e (XXV), ob-
teve-se a equagao (XXVII) que expressa a concentragao dos ions hi

~droxidos na fase micelar, (OH)

(OH), = Kgn (OH), Kaa / Kgp Kow | (XXVIT)

(OH) concentracao molar dos ions hidroxido na

fase micelar.

(OH),, = concentragao molar dos ions hidréxido na
fase aquosa.

Kom = produto ionico da agua na fase micelar.

Kow = produto ionico da agua na fase aquosa.

A combinacao das equacOes (XXII) e (XXVII) da origem a

equagao (XXVIII).

K K
OHX
pKaa = log __om YRA + log {CS + CMC + Cn(1 - 8)} (XXVIII)

K K BS

am “Ow

Kogx = constante de troca ionica para os dois
contralions OH e X na fase micelar.
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2.2.3.b - 0 Modelo de Troca Ionica de Quina-Chaimovich

Este modelo permite o tratamento de sistemas micelares
tamponados e nao tamponados e a analise de varias condigoes expe

rimentais, como por exemplo, a adigao de sais~(34’35).

Se a pseudo-fase carregada é uma fase distinta, entao
é possivel descrever a troca ionica entre a fase micelar e a fa
se aquosa por um equilibrio do tipo representado pela equacao

(XXIX).
X + 1 —=X + I (XXIX)

0 coeficiente de seletividade correspondente, K, pode
ra entao ser escrito como:
(x) (1)

K=—Y 0 | (XXX)
- (X) (1)

m w

Este processo de troca ionica dos ions X e I nas res-
pectivas fases, micelar e aquosa, pbde ser verificado através do
modelo da agao das massas ou do modelo estatistico, sendo ambos
matematicamente trataveis. Para temperatura e pressdao constan-
tes, e qualquer concentragao fixa de detergente (Cp) ou de Ions
adicionados, o tratamento do modelo & feito USandor as aproxima

coes (34,35)

que seguem:
a) A distribuigao da grandeza do agregado pode ser representada

pelo numero de agregacao (N) mais provavel (24).

'b) Interagoes Ion-ion e Ion-grupo de cabecga s3o nio cooperativos.

Pode-se escrever:

ode



&N
[oa

(m-n+1)Kq
——

X“.’ ¥ MI“\‘H"‘l Xn“l < T T T T MIm—n Xn +1W_ (XXXI)

onde MI; X_i representa a micela com i fons 1 e j fons X liga

dos a micela.

c) Os graus de ionizagao (o) das espécies micelares individuais

MI;

i X; sao os mesmos e estao relacionados com m pela expres

J
sao m = N (1-0), sendo m o nimero médio de fons associados
com qualquer micela presente no sistema.

d) As velocidades de troca ionica sao rapidas comparadas com . o

tempo de meia vida da micela (36).

e) As atividades das varias espécies micelares e espécies ioni-
cas livres presentes sdo trataveis em termos das suas concen

tragoes analiticas.

Com estas consideracoes, tanto o modelo da acao das
massas como o estatistico, conduzem a uma distribuigdo binomial
- . . ~ (34,35)
das especies micelares MI; Xj € para a equagao . K de-
pende da concentragao relativa dos ions intercambiaveis, da con
centragao total destes ions, da natureza dos ions e da concentra

cao total de detergente.

No modelo apresentado assume-se que K, a e CMC nao sao
afetados pelas variag66$ na concentracao total de detergente (Cr).
Na presenga de tampoes ou de outros eletrolitos adicionados, 1in
clusive.sais de fons reativos, a concentracao de monomeros li-

vres € relativamente constante, sendo aproximadamente igual a

CMC. ' ' \
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2.3 - Inibicao da Catalise Micelar e Lifeitos Salinos.

A inibicao da catalise micelar usualmente causada por

eletrolitos tem sido tratada usando um método semelhante a inibi

cao competitiva de catalise enzimatica (5,12.37)

€ ilustrado na Figura 6.

Un esquema simples (0»0»15.10)

D +5 —Y= pg

n S— n

+

1Ky |k, Clk

k + k K. (I) + k_K(D))
kK, =2 w1 m_.n (XXXII)
v 1+ K(D,) + K (1)

FIG. 6 - MODELO PARA INIBICAO DA CATALISE MICELAR.

A combinagao e o rearranjo das equagoes (II) e (XXXII)
levam a equacao (XXXIII).
-k N K (1) N

k
W sy + (XXXIIT)
- k K (G- CMC) - K (Gp- CMC)

Esta equagao & satisfatdria em muitos casos.

A determinacdo da constante de ligacdo, K, e constante
de inibigao, Ky, para reacgoes catalizadas por micelas permite a
interpretacao qualitativa de efeito de estrutura do substrato so
bre a extensao e natureza da complexagcao micelar e origina uma
comparagao da magnitude das constantes de ligag¢ao para substra-

3 . ) . e 3.0
tos em sistema micelar com aqueles em sistemas en21mat1cos( ’ ).
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As constantes de associacdo substrato-micela estdo sem
pre ao redor de 107 a 100 para cletrolitos organicos substitui-
dos hidrofobicamente e nao eletrélifos, mas a relativamente pou
ca avaliacao feitd até o presente nao permite nenhuma generaliza
gao mais ampla, considerando as relagocs entre a estrutura orga-

) . . i . 3,6
nica do substrato e K para varios tipos de micelas (3, ).

Uma observagao consistente em catalise micelar de rea
¢ocs cntre substratos hidrofobicos ¢ fons hidrofilicos ¢ o dc
créscimo claro e aparentemente hiperbolico da velocidade observa
da com a adicao de contraions inertes em concentragao constante

de surfactante bem acima da CMC (16’18’26).

Por exemplo, a ordem de inibicao para hidrolise de

[©)
j»

teres carboxilicos em micelas cationicas &:

NQ; > Br > Cl1 > I > nenhum sal

Para hidrolise de halonitrobenzeno ¢ fosfatos:

OTg > NO; > Br > Cl, ~ CHSO, > F > nenhum sal

Para hidrolise acida do trimetilortobenzoato em mice-

las anionicas:

i + N + + .+
R,N > Cs > Rb > K > Na > Li > nenhum sal
A inibigao salina depende da natureza do ion de carga

oposta a da micela adicionado e da micela.

Para fons univalentes o grande efeito é dado por baixa
densidade de carga, hidrofobicidade, ions os quais interagem for

(6). A or-

temente com a micela ¢ compete com o reagentce ionico
dem de inibigao dos sais depende muito pouco da natureza do

Ton do mesmo tipo de carga, exceto para poucas reagoes unimolecu
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(6)

lares onde os efeitos salinos sao anomalos

Estas anomalias podem ser estudadas em termos dec mudan

cas na estrutura da micela, e em geral contraions reduzem a caté_

lise micelar, : nor - exclusdo do reagente ionico da mice
la. O efeito salino negativo mostra que reagoes ocorrem sobre
as micelas e que um ion pode deslocar outro ﬁa superficie mice-
lar de modo que na ausencia.de eletrolitos adicionados nos pode
mos considerar a distribuigao de reagentes entre micelas e o sol

(6)

vente

0 efeito salino sobre catalise micelar também pode ser

interpretado em termos do modelo de troca ionica.

Como ja visto, todo efeito de adigao de sais hidrofili
cos iﬁertes sao atribuidos, no modelo de troca ionica, é'competi
cao enfre o fon inerte adicionado e o ion reativo pela superfi-
cie da micela, i.é., a ligacao de contraions a superficie & assu
mida prevalecer ao potencial especifico de adsorcgao individual
de cada contraion. Se essas suposig¢Oes estdo corretas em concen
tragoes de surfactante bem acima da CMC e suficientes para incor-
porér tddo.o substrato organico pode-se escrever a Eq; (XXX1V) ,
que prediz.uma relagao linear entre a reciproca da constante de
velocidade de segunda ordem e a concentragao do contraion adicio

nado (39).

1 (N) ¢ K
= +

(Xt ' (XXXIV)

onde:

k2 =- constante observada de velocidade de

segunda ordem.

ser
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(N)t = concentragao total-do contraion rea-
tivo.

Ky = constante de velocidade de scgunda
ordem na fase micelar.

R = fragao de contraions ligados a mice
la.

K = constante de troca io6nica para dois

contraions entre a superficie mice-
lar e a fase aquosa.

(X)¢ = concentragao total do contraion nao
reativo.

Outros termos usados sao definidos a seguir:

Py = coeficiente de distribuigao para Ions
reativos. ' -

Pr, = fator que representa a contribuigao
nao elestrostatica para a ligacao do
ion.

k = constante de Boltzman

T = temperatura em graus Kelvin

A = .constante

/ C;y = reciproco da concentragao do contra-

ion.

Se valores de U@t e B sao conhecidos, ou supostos, o0s
valores da constante de velocidade micelar, kn, e da constante ,

K, podem ser calculados (39‘40).

A familia de curvas resultantes do estudo da saponifi-
cagao do p-nitrofenilhexanoato em TTACl na presenga de varios
contraions a varias concentragoes mostra o efeito do aumento da

concentracgao e mudanga do contraion nao reativo (40) (Figura 7).

Geralmente a efetividade de um anion segue a série de

Hofmeistcr onde a velocidade decresce com o aumento do raio ioni
(41) |

co do 1on . Ainda que efeitos eletroliticos sobre reagao mo
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FIG. 7 - CONSTANTES .DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM
OBSERVADAS PARA A HIDROLISE DE p-NITROFENIL
HEXANOATO A pH 10,15 COMO FUNCAO DA CONCEN

TRAGAO DE VARIOS ANIONS (40) .

50
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lécula-anion nao dependa de cations adicionados, ¢ a adigio de
cations quc detcrmina os cleitos de clctrélito cm reuagoes catali
zadas por micelas anidnicas. Finalmente, a importancia de inte
racoes entre uma micela idnica e contraions adicionados & também
exemplificada pelo decréscimo da CMC e aumento do tamanho da mi
cela com a adigdo de eletrolitos. Estes efeitos estruturais, co
mo o efeito da velocidade, aumenta com o decréscimo da densidade

de carga do contraion adicionado (39’40).

Berezin e colaboradores adotaram um modelo onde supoem
que o modelo da camada de Gouy-Chapman criticada anteriormente ,
descreve o efeito de um contraion inerte adicionado sobre a dis

(27)

tribuicao do contraion reativo Eles descreveram o coefi-

ciente de distribuigao nara os fons reativos, Py, Eq. (XXXV).

P

Py exp (- 4 ¢/KT) = Py, A/Ci (XXXV)

Para alta tensao superficial, tipica de sistemas mice-
lares, a dependéncia exponencial do potencial de superficie so-
bre a forca ionica pode ser aproximéda por uma dependencia line
ar simples sobre o reciproco da concentragao do contraibn, Ci
com PIO sendo o fator o qual representa a contribuigéo nao ele
trostatica para a ligagdo do ion, ¢ A ¢ a constante. O cocfi-
ciente, Py, decresceria hiperbolicamente com o aumento da concen
tragao do Salxe corresponde qualitativamente ao efeito observado com adi
cao de sais. Bunton e Romsted n3o acreditam que isto possa ser
geralmente aplicado, em parte porque o modelo nao prediz a depen

(39)

déncia do efeito salino sobre o tipo de contraion adicionado .
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2.5 - Catalise de Transfercncia de Fase

Catalise por transferéncia de fase & uma técnica rela-
tivamente nova e tem provado ser de grande utilidade na quimica
de preparagao. O conceito foi introduzido por Brandstrom, Makos
2a e Starks (*27%9) | pefere-se i ela as vezes como "partigao de
pares de ions' ou '"metilagao extrativa'. O sistema catalitico
consiste de duas fases, uma aquosa e a outra organica. O agente
de transferéncia, - . transporta .o nucleofilo A~ da fase a-
quosa para a fase organica na forma de um par de Ions [Q*A7]. Um
diagrama do mecanismo comumente postulado para catalise de trans

feréncia de fase & dado na Figura 8.

O aumento na velocidade de reagao para o sistema hete
rogéneo & causado por adig¢do de um catalizador, ou um agente o
qual transfere o reagenﬁe A", solivel em dgua mas insolivel na
fase organica, para a fase organica, onde a reacdo toma lugar
rapidamente. Na fase organica, o nucleofilo reage cbm 0 reagen
te BX insoluvel em agua e resulta na formacao de produto AB e a
regeneracgao do catalizador [Q+X']. O catalizador volta a fase
aquosa, completando o ciclo. O processo se repete até alcancgar
o equilibrio ou até quando todo o nucledéfilo A" ou o composto or

ganico, BX, sao consumidos.

Fase aquosa QY X[+A~ == [Q*a7] + x~
Interfase -J~r— - 1L
Fase organica [Q'X7] + AB «— [Q*A7] + BX

FIG. 8 - MECANISMO PARA CATALISE DE TRANSFE
RENCIA DE FASE.
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0 sucesso do efeito catalitico depende do coeficien-
te de partigio do par idnico [Q*A”] entre a fasc aquosa ¢ organi
, . coa + -

ca comparada com o valor correspondente do par ionico [Q X1 .
Quando o grupo de saida, por exemplo, Y , do composto organico
nao & o mesmo que o anion associado com o catalizador, um tercei
. . - Aty . . (43)

ro coeficiente para o par de ions [Q'Y™| deve ser considerado‘ ™.

Alguns exemplos de agentes de transferéncia de fase estdao 1ilus-

trados na Figura 9.

Sais' 'de Amonio Sais de Fosfonio

+ - -
Me, N Br 8, b Br
+ - -
’(CHBCHZCHSCH2)4 N oc1T (C,Hg)y b Br
+ - + -
ch_H33 N Me, Br ¢3 P CHy Br
- _+ . ) - ) | + . -
p-CHy-N(CHg), Br™ (C4Hg), P C1
¢ . .
o, ] , )
(CygHpg), N(CHg), Br (CgHyq)s b Et C1

A(CH5CHy) , T -(O)- coo” @-CHZ-fS%_(}E c1”

[

(@ CH2)3 N(Et), Br~

FIG. 9 - ALGUNS EXEMPLOS DE AGENTES DE TRANSFEREN-

CIA DE FASE (42-45)

Como a velocidade de reagao € diretamente dependente do

coeficiente de partigao para o par de ions entre as duas fases,
ela também depende do solvente. Os solventes organicos comumen-
te mais usados sao cloreto de metileno, cloroformio e o-dicloro-

benzeno. Tem sido observado que o aumento da velocidade da rea
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jf - - > . . N - ~ - -
-,.¢ao e maior nos solventes mais polares. Sais de¢ amonio quaterna

rio e fosfonio sao excelentes catalizadores para transferéncia de
fase. Tem se achado que sais tendo o cation maior e mais simé-
trico, por exemplo, tetrabutilamonio, metiltrioctilamonio e te

(43) | uz sugestoes  que

trabutilfosfonio, sdo os mais efetivos
estes reagentes comportam-se como surfactantes, se bem que os
mais linearés sais de amonio, por exemple, sais de cetiltrimeti—
lamonio, séb catalizadores micelares conhecidos. Muitos ésteres
‘também servem como eficientes catalizadores em transferéncia de

fase (43’44)J

2.5 - Hidralise?de Esteres de Fosfato

Além de serem,pestici&as, os &steres de fosfato sao in
vtermediérios importantes nos paminhos.metabélicos. Muitos deles
~contém ligacoes que sao facilmente hidrolizadas e és quais libe

ram quantidades consideraveis de -energia. Aléuns ésteres de fos
'~ fatos com liga§50'dé "alta energia" sao a adenosina trifosfato

(ATP) , fosfoénolpiruvato, fosfato de carbamila, fosfato de crea-

tina e fosfato de acetila. Muitos fosfatos sdo também integran-

tes de membranas, como parte dos fosfolipideos (46’47).

Alguns dos pesticidas fosforados (P=0) e sulfurados

(P =S) mais comuns fazem parte da familia de Paréxon e Para-
tion (48:49)

As estruturas dos dois tipos de compostos estdo ilus-

tradas abaixo:
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H.C,0 0C,H HeC O OCZH

572 N/ 25 \\ /
p

S o@ NO, o. NO,

Parathion Paraoxon

5

Os ésteres de fosfato da familia do Paraoxon e Parathion,
junfamente com outros compostos organofosforados, sao altamente
toxicos, préduzem inétivagéo irreversivel da colinesterase (50).
As vezes elesﬁéao usados como ''gases de guerra' e tem tido algu

mas aplicagoes terapéuticas, mas seu uso principal € como inseti

cidas e defensivos agricolas.

Enquanto as anticolinestarases baixam a atividade enzi
matica por umas poucas horas logo apds a administracao, os com-
postos organofosforados produzem um efeito o qual pode persistir
poTr semanas ou meseé. A diferenca pode ser atribuida ao fato
que o0s compostos organofosforados combinam com a colinesterase ,
a qual entao torna-se fosforilada. A enzima fosforilada é esta-

vel, nao se hidroliza e & inativa.

"~ Quando um composto anticolinestérico € injetado ou ina
lado, o quadro clinico que se desenvolve é uma combinacao de e-
feito colinérgico e envolvimento do sistema nervoso central. - A
causa de morte por envenenamento com organofosfatos & parada res
piratSria (50). 0 uso indiscriminado de defensivos agricolas nas
Ultimas décadas tem levado a altos niveis de poluigéo:no meio am
biente. Pesticidas organicos tem sido encontrados nas &aguas, pei
xes, plantas, bebidas. E &bvio que decomposigao de pesticidas ,
particUiarmente dos nao-biodegradaveis, & um problema de impor-

tancia fuﬁdamental (48’49).
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A decomposigao de varios ésteres de fosfato por meio
de hidr6lise alcalina tem sido estudada cm detalhes por Bunton e

seus colaboradores e foi descrita em detalhes na 1iteraturuﬂﬂf5$

A decomposigao do etil p-nitrofenilfosfato de litio
(PNEF), que € o composto de interesse -no presente estudo, foi in-

(18’56—60), junto com a

vestigada por C.A. Bunton e L.G. Ionescu
decomposigao do p-nitrofenildifenilfosfato e 2,4—dinitrofenildifg

nilfosfato por meio de métodos espectroscopicos.

0 t;po geral de hidrolise estudada € ilustrado abaixo.
Normalmente a reagao foi efetuada na presenga de nucleofilos for
tes, como OH e eletrd6filos como F e incluiu a determinagao do

efeito de concentracdo de OH , sais, pH e forga ionica.

0 : — 0

1 ' ’ OH~ - "
0-P~0(R)  ————pr (::8>~o + (RO),-P-0
O(R) '

- | X

R = H, alquil, aril

X = NO2 e outros substituintes

Estudos recentes demonstraram que a hidrdlise de éste-
res de fosfato di- e tri-substituidos & catalizada por micelas ‘de
brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB, n—Cl6H33§(CH3)3Br') é tam-
bém por micelas de brometo de N,N-dimetil-N-2-hidroximetildodecil
amdnio (DHEDAB,‘n—ClZHZSN(CHs)ZCHZCHZOH Br”) e brometo de N,N-di-
metil-N-2-hidroxietilhexadecilamonio (CHEDAB, n-CygHzzN(CHz) 5 CH,-
cH,on Br™) (18} Micelas de DHEDAB e CHEDAB sdo Stimos cataliza-
dores para a hidrdolise do p-nitrofenil difenilfosfato e para 11
tio etil p-nitrofenilfosfato na presenga de OH™, obtendo-ée ﬂm au

mento:de'mais de 300 vezes para a hidrolise do triarilfosfato na
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presengé de CHEDAB. A catalise e¢ a variagao da velocidade de rea
cdo com a concentragido de OH™ foi explicada em termos de uma par-
ticipacao nucleofilicé do grupo alcoxido de DHEDAB e CHEDAB com
pKa de 12,4 ¢ 12,9 respectivémente, para a ionizagao do grupo hi
droxido. Para reacdes com F os surfactantes com o grupo OH subs
tituido tinha aproximadamente o mesmo efeito dos brometos :de al
quiltrimetilaménio correspondentes, sugerindo que a catalise ele
trofilica é pouco importante. Estas reagoOes catalizadas sdo ini-
bidas pela adigéo de sais (18). O brometo de cetilpifidinio (CPB,

<Z;§ﬁ~cl6ﬁ33—ﬁr") tem aproximadamente o efeito de CTAB a concen
tragOes baixas de OH .. Para a velocidade de hidrolise -de litié
p—nitrofenilétilfosfato com F7, o efeito do CPB € um pouco mais

(56’57); Surfactantes'zwitteriGnicos, tais como o]

pronunciédo
'cloreto de laurilcarnitina (LCCl) e cloreto de palmitilcarnitina
(PCC1) tem pouca influéncia sobre a hidrdlise do 1itio p-nitrofe-
nifé%ilfosfato (58.,59)

A hidrolise espontanea de 2,4-dinitrofenil fosfato &
catalizada por micelas cationicas de DHEDAB, porém este surfactan
te nio €& mais efetiVOj.que CTAB. -Os surfactantes zwitterionicos
sao relativaﬁente inefetivos. A adigéé de aminas‘pfimérias aumen
tou a velocidade na presenga de CTAB e DHEDAB, porém uma grande
parte do aumento na velocidade foi devido a um ataque direto por
parte das aminas sobre o grupo arila. A reagao do litio p-nitro-
feniletilfosfato na presenca de CTAB e DHEDAB foi inibida pela adi-
gao de aminas. Na auséncia’de micelas, as aminas aumentaram a ve
locidade da reagao: reagindo diretamente com o grupo arila, porém

sem catalizar'notavelmente a hidrdlise (50).
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CAPITULDO I11

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Materiais

0 substrato, E-nitrofeniletilfosfato de 1litio foi obti

do do Professor Lavinel G. Ionescu (18).

(61, 62)

Ele foi preparado a

usando LiCl em acetona seguido
(18)

partir de dietilfosfato
por precipitagdo com éter etilico

0 surfactante usado, brometo de.cetiltrimetilam6nio -
(CTAB) € um produto comercial fornecido pela Aldrich Chemical Com
pany, Milwadkee, Wisconsin, U.S.A.. Foi recristalizado duas ve

zes em etanol e secado a vacuo em presenca de PZOS'

0 hidréxido de sodio foi obtido da Merck do Brasil, Rio

de Janeiro. Foi em lentilhas e de grau purissimo para amnalise.

A agua usada fei deionizada e bidestilada.

3.2 - Preparagao das Solucoes

Para estudo da hidrolise do substrato p-nitrofeniletil
fosfato de 1itio foram usadas solugdes aquosas de NaOH, CTAB e
solugoes aquosas contendo NaOH, CTAB e NaCl. A concentragao de
de CTAB foi mantida constante em todas as medidas e era de 8,80

"3 M. As concentracoes de hidroxido de sddio usadas  foram

x 10
as seguintes: 0,050 M; 0,070 M; 0,100 M; 0,125 M; 0,150M; 0,175

M; 0,200 M; 0,225 M; 0,250 M; 0,300 M; 0,350 M; 0,400 M; 0,450M;
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0,500 M; 0,550 M; 1,00 M; 2,00 M; 3,00 M; 4,00 M c 5,00 M.

Nos casos aplicaveis, ou seja, para todas as solugoes
~de NaOH acima mencionadas, as concentracoes de NaCl variaram e
foram as seguintes: 0,0050 M; 0,010 M; 0,015 M; 0,020 M; 0,025 M

e 0,030 M.

Todas as solugoes para as corridas cinéticas foram pre
paradas em baldes volumétricos de 10 ml usando técnicas volumé-
tricas e solugdo estoque de NaOH 1,0 M; solugao estoque de NaCl
0,100 M; soluééo estoque de CTAB 0,100 M e adicao de agua bides-
tilada até o volume mencionado. A solucgao estoque de hidroxido

de sodio foi padronizada com HCl.

3.3 - Corridas Cinéticas e Determinacdo de Constantes de Véloci-

dade e Parametros de Ativacdo.

0

A hidrélise do NO, /@— 0 - P20 foi estudada es
pectrofotometricamente medindo a velocidade de aparecimento do
fon p-nitrofenoxido, NO, ~<C:j>- 0, a 4030 2.° Foi usado um es
pectrofotametro Shimadzu, modelo U.V. 210 A, com controle de ter
mostatizagao para o compartimento de porta-cubetas. Colocava-se
3 ml de solugao aquosa de NaOH e CTAB ou NaOH, CTAB e NaCl e in
troduzia-se a cubeta no éompartimento para que se estabelecesse
equilibrio térmico. A reagdo foi estudada a 256C, 359C e 45°C.
Na maioria dos casos a reacao foi segﬁida por um minimo de tres
meias-vidas. O substrato, ou seja, E?nitrofeniletilfosfato de
litio, era dissolvido”em agua e agregado a célula de reacao com
uma micro-seringa, normalmente introduzindo 40 pl de solugao di-

luida de substrato. A concentragao final de substrato era apro
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ximadamente 107° M. Durante a agregaééo do substrato a solucao
do reagente tentava-se uma maxima agitagao do meio. O incremen-
to na absorbancia, ou seja, o aparecimento do p-nitrofenoxido e-
ra medido em fungao do tempo (At) até atingir um valor maximo

(A ). Na célula de referéncia usava-se sempre Agua destilada.

As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
para cada reacao (kwj foram determinadas a partir de graficos de
In (A, - At) versus o tempo de reacao. A Figura 10 ilustra um
resultado tipico para a determinagéq da constante de velocidade
de pséudo-primeira ordem (kw) para a hidrolise do p-nitrofenile-
" tilfosfato de 1litio a 25°C na presenca de 0,070 M NaOH e 8,80 x
1073 M CTAB. Em geral, cada valor relatado para uma constante

de velocidade representa uma média de trés valores experimentais.

~As constantes de velecidade de segunda ordem foram cal

culadas dividindo k pela concentracae de hidroxido correspenden

v
te.

ky |
k, = o] | (XXXVI)

Os-parémetros de ativacgao foram calculados a partir de
constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem (kw) determina
das a 25°C, 35°C e 45°C. 0 grafico do 1ln ky em fungdo do reci-
proco dé temperatura absoluta da uma reta cujo coeficiente angu

lar tem o valor de -(Ea/R).

A entalpia de ativagao foi determinada a partir da e-

quagao (XXXVII).

AH# = E; - RT (XXXVII)
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FIG. 10 - DETERMINAQAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRI

MEIRA ORDEM (kw) PARA A HIDROLISE DO p-NITROFENILETIL

FOSFATO DE LITIO A 25°C NA PRESENCA DE 0,070 M NaOH
E° 8,80 x 10-3 M CTAB.
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A entropia de ativacgao foi obtida pela cq. (XXXVTT]U.

G log k 1 " log ¥ | o (XXXVIT1)
e 22 QP : ~- lo b - ’_C)‘i -+ — ) ]
2. 303R £ 25 T R Ty b 2.303 RT |

onde :

kZS = constante cxperimental a 25°¢C

grau.

h = constante de Planck = 6,025 x 10—27 Crg.

seg.

R = 1,987 cal/mol%K

A energia livre de ativacao foi calculada a partir da

equagao (XL).

7

AG¢ = AT - TASf

(X1.)

k = constante de Boltzman = 1,38 x 10—16 erg/ -
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Constantes de Velocidade para a Hidrolise do p-Nitrofenil-

etilfosfato de Litio na Auséncia e Presehga de NaCl.

As Tabelas.I—XX resumem as constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem (kw) e segunda orden (kp) para a hidrolise
do p-nitrofeniletilfosfato de 1itio a 25°C na auséncia e preseﬁ
ca de NaCl a varias concentracgoes, determinadas segundo o proce
dimento destrito no capftulo anterior. Em geral, a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem (kw) mostrou um aumentd com

“1 (0,050 M NaOH)

®

a concentracgao de NaOH entre 2,80 x 1073 seg
138 x 10-3 seg‘1 (5,0 M NaOH). A adicao de NaCl teve um efeito
inibidor sobre kw e 0s valores experimentais variaram entre 1,27
x 1073 seg™l (0,050 M NaOH: 0,030 M NaCl) e 136 x 1073 seg-L

(5,0 M NaOH; 0,030 M NaCl).

A constante de scgunda ordem (k,) mostrou comportamen-

to um pouco diferente. Elu diminuiu entre 0,050 M NaOll e 2,0 M

NaOH e aumentou acima desta concentracgao de base. Por exemplo,

na ausencia de NaCl, ko tem valores entre 56,0 x 10—3 seg-1 M*l
(0,050 M NaOH); 20,1 x 1073 seg-l M“1 (2,0 M NaOH) e 27,6 x 10—3
sc—:g_1 M1

(5,0 M NaOH).

O efeito de NaCl foi de diminuir as constantes de se-
gunda ordem, k;, tendo o mesmo tipo de comportamento geral obser
vado na auseéncia de sal. Os valores, obtidos para k; as concen

tracdes de NaOH acima citadas na presenca de NaCl foram as se-

se-—
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TABELA 1 = CONSTANTES DIi VELOCIDADE PARA A HTDROLISE DO p-NTTRO
FENLLETTLFOSEATO DE LTTIO A 259C  COM HIDROXIDO DI
SODTO (0,05 M) NA PRESENGA DE CLORETO DE SODTO A VA
RIAS CONCENTRAGOES .

NaCl ky x 10 | k, x 107
-1 _ -
(M) (seg™h) (seg™t M7 1)
0,0 2,80 ’ 56,0
0,005 : 2.31 46,2
0,010 | 1,85 37,0
0,015 1,60 32.0
0,020 1,50 30,0
0,025 1,40 - 28,0
0,030 1,27 25 .4

TABELA

IT - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NITRO
FENILETILFOSFATO DE LITIO A 259C COM  HIDROXIDO DE
SODTO (0,07 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A VA
RIAS CONCENTRACOES. |

Nacl ok x 10 &, x 107
(M) (seg™1) (seg™ M1
0,0 3,70 52,8
0,005 3,10 44,3
0,010 | 2,50 35,7
0,015 2,23 31,9
0,020 2,10 30,0
0,025 - 1,93 27,6

0,030 1,83 26,1




TABELA

F11T - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A TITDROLISE DO

TROFENTLETILEOSEATO DE LTTIO A 25°C

COM DR

p-NIL
(X100

DE SODTIO (0,10 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A

VARIAS CONCENTRAGOLS.

k, x 10

(seg”t M7

NaCl k, x 107
(M) (seg ™)
0,0 4,82
0,005 3,90
0,010 5,50
0,015 3,20
0,020 3,10
0,025 3,02
0,030 2,94

48,2
39,0
35,0
32,0
31,0
30,2
29 .4

TABELA IV - CONSTANTES DL VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-

TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO
DE SODIO (0,125 M) NA PRESENGCA DE CLORETO DE SODIO
A VARIAS CONCENTRAGOES .

NaCl kw X 103 k2 X 103

(M) (seg™h) (seg™t M7l

0,0 6,00 48,0

0,005 5,16 41,3

0,010 4,67 37,4

0,015 4,28 34,2

0,020 3,92 31,4

0,025 3,606 29,3

0,030 3,45 27,6
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TABELA V - CONSTANTES DI VELOCIDADE PARA A HTDROLISE DO p-NITRO
FENILETILEOSEATO DE LTTIO A 250C  COM  HIDROXIDO DL
SOPIO (0,15 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A VK
RIAS CONCENTRAGOES. |

NaCl k, x 10° k, x 10°
o (seg™ (seg™ M1
0,0 ; 6,83 45,5
0,005 | 6,00 | 40,0
0,010 5,55 37,0
0,015 5,02 33,5
0,020 . 4,65 31,0
0,025 4,40 29,3
0,030 4,30 28,7

TABELA VI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NITRO

| FENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO DE
SODIO (0,175 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A VA
RIAS CONCENTRACOES.

NaCl - k, x 10° k, x 10°
- -1 -1
(M) (seg™h) (seg”t M7 hy
0,0 7,30 ' 41,7
0,005 6.70 383
0.010 6,25 35.7
0,015 5.75 32.8
0,020 5.40 - 30.9
0.025 5.10 291

0,030 4,90 28,0




TABELA VIT = CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO D:NI;
TROFENTLETELFOSEATO DE LTTIO A 25°9C  COM HIDROX DO
DE SODIO (0,20 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE~ SODIO
A VARIAS CONCENTRACOES.

NaCl k, x 10° | k, x 10°
(M) (seg™h) | (seg™t M7h
0,0 , 7,80 : 39,0
0,005 7,25 36,3
0,010 6,85 ' 34,3
0,015 “ 6,30 31,5
0,020 5,85 29,3
0,025 5,55 27,8
0,030 5,45 27,3

TABELA VIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-
TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO
DE SODIO (0,225 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO
A VARIAS CONCENTRACOES.

NaCl ok x 10° kz'x 10°
(M) | (seg™™) (seg™" M)
0,0 8.45 | 37,5
0,005 7,83 | 34,8
0,010 - 7.30 32.4
0,015 | 6,84 ' 30,2
0,020 - 6,30 28.0
0,025 6,03 26,8

0,030 5,78 - 25,7
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TABELA IX - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NITRO
FENTLETILFOSEATO DIF LITIO A 25°C  COM  HIDROXIDO  DE
SODIO (0,25 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A VA
RIAS CONCENTRACOES.

NaCl k, 10° k, x 107
) | (seg™) (seg™™ M)
0,0 | 9,00 | 36,0
0,005 ’ 8,40 33,6
0,010 7,91 31,6
0,015 7,45 29,8
0,020 6,90 27,6
0,025 . 6,65 26,6
0,030 | 6,50 26,0

TABELA X - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NITRO
- FENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO DE
SODTO (0,30 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A VA

RIAS CONCENTRACOES. |

NaCl k, x 10° k, x 10°
(M) (seg™) (seg”t M1
0,0 10,0 33,3
0,005 9,35 31,2
0,010 8,90 29,7
0,015 - 8,55 28,5
0,020 | 8,02 27,3
0,025 7,81 26,0

0,030 7,50 . 25,0
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TABELA XI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE .DO p-NI-
TROFENTLETILEOSFATO DE LITIO A 259C  COM  HIDROXIDO
DE SODIO (0,35 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A
YARIAS CONCENTRAGOES.

NaCl k, X 10° k, x 10°
(M) | (seg™h) (seg™t M)
0,0 o 10,80 | . 30,9
0,005 ! 10,35 29,6
0,010 9,90 ' 28,3
0,015 9,55 27,3

| 0,020 9,15 26,1
0,025 8,75 25,0
0,030 8,60 24.6

TABELA XT1

¢

CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A WIDROLISE DO p-NI-
TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO
DE SODIO (0,40 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A
VARIAS CONCENTRACOES.

NaC1l k, x 103 k, x 10°
- -1 -1
(M) (seg 1) (seg 1 M 7)
0,0 12,00 _ . .30,0
0,005 11,50 | 28,8
0,010 . 10,80 27,0
0,015 10,40 26,0
0,020 10,10 25,3
0,025 9,80 24,5

0,030 9,60 24,0
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TABELA XITI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-

CTROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 259C  COM HIDROXIDO-
DE SODIO (0,45 M) NA PRESENCA DE  CLORETO DE SOD10
A VARIAS CONCENTRACOES.

NaCl k, X 10° k, x 10°
(M) (seg™) (seg™t M)
0,0 13,30 29,6
0,005 ' 12,60 27,8
0,010 12,00 26,7
0,015 11,50 | 25,6
0,020 11,00 24,4
0,025 10,70 23,8
0,030 10,40 23,1
TABELA XIV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-

TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO
DE SODIO (0,50 M) NA PRESENGCA DE CLORETO DE SODIO
A VARIAS CONCENTRACOES.

NaCl kw X 103 k2 X 103
M) (seg™h) (seg”! M)
0,0 14,20 28,4
0,005 13,50 27,0
0,010 13,00 26,6
0,015 12,50 25,0
0,020 11,90 23,8
0,025 11,50 23,0
11,30 22,6

0,030
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TABELA XV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-
TROFENTLETILEOSEATO DE LTTIO A 259C  COM  HIDROXTDO
DE SODIQ (0,55 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO
A VARIAS CONCENTRACOES.

NaC1l k, X 10° k, x 10°
™M (seg™h) (seg™t M)
0,0 15,20 27,6
0,005 ' 14,60 26,5
0,010 . 14,00 25,5
0,015 13,50 24,2
0,020 13,00 23,6
0,025 12,50 22,7

0,030 12,30 22,4

TABELA XVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-
' ‘TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO
DE SODIO (1,0 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A

VARIAS CONCENTRAGOES.

NaCl k, x 10° k, x 10°
(M) (seg™ 1) (seg”t M1
0,0 24,0 24,0
0,005 238 23.8
0,010 23.6 : 23.6
0,015 23 .4 23,4
0,020 22.9 22.9
0.025 22.3 22.3

0,030 22,0 22,0
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TABELA XVIT - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI
TROFENTLETILEOSEATO DI LTT1I0 A 25°C COM 11FDROXIDO
DE SODIO (2,0 M) NA PRESENGA DE CLORETO DI SODIO
A VARIAS CONCENTRACOES.

NaCl k, X 10° k, x 10°
(M) (seg™h) (seg™t M)
0,0 40,2 ’ 20,1
0,,005 ' 11,4 20,7
0,010 43,0 21,5
0,015 41,5 20,8
0,020 43,0 21,5
0,025 39,5 19,8
0,030 39,7 19,9

TABELA XVIIT - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI
TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO
DE SODIO (3,0 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO
A VARIAS CONCENTRAGOES. |

NaCl k, X 10° - k, x 107
(M) (seg™ ™) C (seg”tuh
0,0 | 65,3 | 21,8
0,005 - 65,9 | 22,0
0,010 64,0 ; 21,3

. 0,015 62,7 20,9

| 0,020 66,4 22,1

0,025 64,0 . 21,3

0,030 64,2 21,4
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TABELA XIX - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HEDROLISE DO p-NI-
TROEENILETTLIOSEATO DE LTTTO A 259C COM HITDROXIDO  Di
SODIO (4,0 M) NA PRESENGA DE CLORETO DE SODIO A VA
RIAS CONCENTRACOES.

NaCl k, X 10° k, x 10°
(M) (seg™h) (seg™t M7
|

0,0 | 99,4 24,9
0,005 | 99,2 24,8
0,010 97,0 24,3

. 0,015 97,0 24,3

. 0,020 94,0 23,5

. 0,025 100,0 25,0

ﬁ 0,030 99,8 25,0

i

|

|

{T CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-

| TROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C COM HIDROXIDO DE
SODIO (5,0 M) NA PRESENCA DE CLORETO DE SODIO A VA
RIAS CONCENTRAGOES.

o
TABELA XX
r .

l

|

' NaCl k, x 10° k, x 107
(M) (seg™h) (seg”t Mh)
0,0 138 27,6
0,005 ' 140 ' 28,0
0,010 139 | 27,8
0,015 137 27,4
0,020 136 27,2
0,025 134 26,8

0,030 136 27,2
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guintes: 25,4 x 1072 seg % M™LY (0,050 M NaOH; 0,030 M NaCl) ;

19,9 x 1072 ng“l Mo (2,0 M NaOH; 0,030 M NaCl) e 27,2 x 1077

seg™t MY (5,0 M NaOH; 0,030 M NaCl).

A Figura 11 & uma representacao grafica do comportamen
to de kw como funcao da concentragao de NaCl na faixa de concen
tragdo baixa de NaOH (0,050 M - 0,55 M). Uma analise geral da
Figura 11 indica que nas concentragoes menores de base o decrés
cimo de ky como fungdao de NaCl & aproximadamente exponencial -
(0,050 M NaOH‘— 0,20 M NaOH). A concentragoes mais altas de
NaOH, kw parece ter um decréscimo linear como fungao da - concen

tracao de sal.

A Figura 12 ilustra o comportamento de kw como funcgao
de NaCl para a faixa inteira de base usada no estudo (0,050 M -
5,0 M). A ordenada da Figura 12 tem uma escala dez vezes menor
que a Figura 11. Para todas as éoncentragGes de NaOH, kw mos-
tra um decréscimo linear como fungdo da concentragdo de NaCl. Es
té decréscimo € notavel e facil de observar para concentragoes

baixas de NaOH e tende a ser insignificante acima de 1,0 M NaOH,

onde ky € praticamente constante.
A Figura 13 representa uma analise grafica do compor-
tamento da constante de velocidade de scgunda ordem (ky) cem fun

li ‘ - -

¢ao da concentracao de NaOH na faixa baixa (0,050 M - 0,55 M). A
constante k, exibe um decréscimo altamente exponencial para solu

goes diluidas de NaOH (0,050 M - 0,15 M). A concentragdes um pou

co mais altas de base o decréscimo em k, tende a ser linear.

A Figura 14 representa o mesmo tipo de analise para a

faixa inteira de concentragoes de NaOH usadas. Novamente o de

créscimo em k, como func¢do da concentragdo de NaCl é exponencial
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-

5 10 15 20 25 . 30
Concentracdo de NaCl (M) x 10°
FIG: 11 GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO—PRIMEIRA

ORDEM (kw) VERSUS A CONCENTRACAO DE NaCl PARA A [1IDRO
LISE DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C NA
PRESENCA DE 8,80 x 10-3M CTAB A CONCENTRAGOES BAIXAS

DE NaOl}.
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FIG.

12 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA

ORDEM (k,) VERSUS A CONCENTRAGAO DE NaCl PARA A HIDRG
LISE DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 25°C NA
PRESENCA DE 8,80 x 10°3 M CTAB FE VARIAS CONCENTRA-
COES NaOH NA FAIXA ESTUDADA.
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50

(@3]

Concentracgao de NaCl (M) x 10
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- FIG.

13 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM

(kp) VERSUS A CONCENTRACAO DE NaCl PARA A HIDROLISE
DO p-NITROFENILETILFOSFATO DL LITIO A 25°C NA  PRI-
SENCA DE 8,80 x 1073 M CTAB A CONCENTRACOES BAI-

XAS DE NaOH.
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ko (seg'1 M~1) x 10°

Concentracao de NaCl (M) x 10°

4

FIG. 14 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM
| (k) VERSUS A CONCENTRAGAO DE NaCl PARA A HIDROLISE
DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE LITIO A 250C NA PRE
SENGA DE 8,80 x 103 M CTAB E VARIAS CONCENTRAGOES
DE NaOH NA FAIXA ESTUDADA.
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para teores baixos de NaOll (0,0SO M- 0,15 M) e tende a ser 1i
near a teores intermediarios (0,175 M - 2,0 M). A concentragocs
altas de NaOH (3,0 M - 5,0 M), kz ¢ praticamente constante e nao

depende da concentracgao de NaCl.

4.2 - Analise do Efeito Salino sobre as Constantes de Velocidade

’

A Tabela XXI resume os resultados experimentais obti-
dos para as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem (ky)
¢ segunda ordem (k;) para a hidrdlise do p-nitrofeniletilfosfato
de 1itio na auséncié de NaCl a todas as concentracoées de hidroxi
do de sodio estudadas. A Figura 15 representa os mesmos resulta
dos paré k@ em forma grafica. A constante de velocidade de pseu. ..
do-primeira ordem, kW’ aumenta quase exponencialmente como fun—hv
¢do da concentragdo de hidréxido de sodio. A Figura 16 ilustra
um grafico de k2 como fungao da concentracao de NaOH. Os valo-

res de k, exibem um decréscimo exponencial a teores baixos de NaOH

atingem um minimo a 2,0 M NaOH e denois aumentam.

As Tabelas XXI-XXVII resumem os valores de ky ek 55
mesmas concentragoes de NaOH ¢ a varias concentracoes de NaCl u-
- sadas, ou seja, 00,0050 M; 0,0100 M; 0,0150 M; 0,0200M; O;OZSOM
e 0,0300 M, respectivamente. A Figura 17 mostra o plote de kw
versus a concentragao de NaOH nara teores de NaCl corresponden -
tes a 0,0 M; 0,0150 M e 0?030 M. Como se pode notar, o aumento
de kw em fungao de concentracao de NaOH € quase exponencial e a
presenca de sal tem pouco efeito sobre a constante de velocidade
de pseudo-primeira ordem. A Figura 18 representa uma analise

grafica de k, como fungao de NaOH as mesmas concentragbes de sal.
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TABELA XXI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-

TROFENILEOSEATO DI LITIO A 25°C COM HIDROXIDO DE SO

DIO A VARIAS CONCENIRACOES.

kw x 10° | kz
(seg™ ) (seg b M)
| 2,80 56,0
3,70 52,8
4,82 48,2
6,00 48,0
6,83 45,5
7,30 41,7
7,80 39,0
8,45 37,5
9,00 36,0
10,0 33,3
10, 8 30,9
12,0 30,0
13,3 | 29,6
14,2 "28,6
15,2 o - 27,6
23,5 23,5
40,2 20,1
65,3 21,8
99,4 | 24,9
138 27,6




61

TABELA XXII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-
TROFENTLEOSEATO DI LITIO A 25°C COM  HIDROXINO DB
SODIO A VARIAS CONCENTRAGOES NA PRESENCA DE  CLORE

TO DE SODIO (0,005 M).

- NaoH | ky X 10° k, x 10°
i (M) - (seg™) (seg”t M H
; _ ,
0,05 2,31 | 46,2
! 0,07 3,10 44,3
‘i 0,10 3,90 39,0
;i 0,125 | | 5,16 ‘ 41,3
i 0,15 | 6,00 40,0
é‘ 0,175 6,70 | 38,3
| 0,20 | 7,25 36,3
E; 0,225 7,83 34,8
! 0,25 | 8,40 | 33,6
10,30 9,35 31,2
0,35 10,3 29,6
0,40 11,5 28,8
0,45 12,6 | 27,8
0,50 13,5 27,0
0,55 14,6 | 26,5
1,0 23,8 | 23,8
C2,0 40,2 20,1
3,0 o 65,9 - 30,0
4,0 99,2 24,8

5,0 140 28,0
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TABELA XXITI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NT
TROFENTLEOSEATO DI LTT1O A 25°C COM HIDROXTDO DI
SONTO A VARTAS CONCENTRACORS & NA PRESENGA DIi CLO

RETO DE SODIO (0,010 M).

NaOH k, X 10° k, x 10°
(M) (seg™) | (seg™t M)
0,05 - 1,85 37,0
0,07 2,50 35,7
0,10 3,50 35,0
0,125 , 4,67 37,4
0,15 - 5,55 37,0
0,175 6,25 35,7
0,20 6,85 34,73
0,225 \ 7,30 32.4
0,25 | 7,91 31,6
0,30 8,90 29,7
0,35 9,90 28,3
0,40 | 10,8 27,0
0,45 12,0 26,7
0,50 | 13,0 | 26,6
0,55 14,0 25,5
1,0 | 23,6 23,6
2,0 41,4 20,7
3,0 : 64,0 ‘ 21,3
4,0 | 97,0 24,3

5,0 139 ' 27,8




TABELA XXIV

- CONSTANTES DE

VELOCIDADE

63

PARA A HIDROLISE DO p-NI-

TROFENTLEOSEATO DE LTTIO A 25°C  COM HIDROXIDO DI

SODIO A VARIAS CONCENTRAGOES NA PRESENCA DE CLORE

TO DE SGDIO (0,015 M).
NaOH , X 10 k, x 10°
(M) (seg™! (seg™t M7H)

}
0,05 1,60 32,0
0,07 2,23 31,9
0,10 3,20 2.0
0,125 4,28 34,2
0,15 5,02 33,5
0,175 5,75 32,8
0,20 6,30 31,5
0,225 6,84 30,2
0,25 7,45 29,8
0,30 855 28,5
0,35 9,55 27,3
0,40 10,4 26,0
0,45 11,5 25,6
0,50 12,5 25,0
0,55 13,5 24,2
1,0 23,4 23,4
2,0 41,5 zots
3,0 62,7 20,9
4,0 / 97,0 24,3
| 137 27,4
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TABELA XXV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-
TROFENTLIFOSFATO DIE LTTTO A 25°C  COM HIDROXIDO  DE
SODTO A VARIAS CONCENTRACOES NA PRESENCA DE CLORE

TO DE SODIO (0,020 M).

NaOH k, x 10° k, x 10°
M) (seg™™) (seg™ M1
0,05 1,50 30,0
0,07 2,10 30,0
0,10' | 3,10 31,0
0,125 3,92 31,0
0,15 4,65 31,0
0,175 5,40 30,9
0,20 ' . 5,85 29,3
Qﬁzzs 6,30 28,0
0,25 | 6,90 27,6
0,30 | 8,02 27,3
0,35 | 9,15 26,1
0;49' | 10,1 | 25,3
0,45 11,0 24,4
050 11,9 23,8
0,55 13,0 23,6
1,0 22,9 22,9
2,0 43,0 21,5
3,0 66,4 22,1
4,0 | 94,0 - 23,5

5.0 136 ' 27.2
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TABELA XXVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI-
JROFENILFOSFATO DE LITIO A 259C  COM HIDROXINO DI
SODIO A VARIAS CONCENTRACOES NA PRESENCA DE CLORE

TO DE SODIO (0,025 M).

NaOH k, X 103 k, x 10°
(M) (seg ™) (seg™ M)
ﬁ ‘ : f
0,05 1,40 28,0
0,07 - | 1,93 27,6
‘5;1b | 302 30,2
0,125 | 3,66 29,3
o;lﬁ 4,40 29,3
dp1?5 5,10 29,1
,&;2: 5,55 27,8
&Lz?s - ? 6,03 ' 26,8
dli% | 6,65 26,6
d}sp 7,81 26,0
0,35 8,75 | 25,0
0,40 . 9,80 24,5
0,45 ' 10,7 23,8
0,50 11,5 23,0
0,55 = 12,5 22,7
1,0 22,3 | 22,3
2,0 i 39.5 19,8
3,0 | 64,0 21.3
4,0 o 99,8 24,5

5,0 134 26,8
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TABELA XXVII - CONSTANTES DE .VELOCIDADE PARA A HIDROLISE DO p-NI
TROFENILFOSFATO DE LTT1I0 A 25°C COM HIDROXIDO DE
SODPIO A VARIAS CONCENTRACOES NA PRESENCA DE CLORE

TO DE SODIO (0,030 M).

i
l
i
|
i

NaOH | k# x 10° ; k, x 10°
(M) L 'seg™ 1) | (seg™t M1
— o T v
0,05 . 1,27 E 25,4
0,07 ; | 1,83 i 26,1
0,10 ‘? © 2,94 ? 29,4
0,125 | 3,45 Z 27,6
0,15 - 4,30 28,7
0,175 | 4,90 | 28,0
0,20 3 5,45 o 27,3
0,225 : 5,78 25,7
0,25 6,50 | 26,0
0,30 o 7,50 25,0
0,35 | 8,60 . 24,6
0,40 | ? 9,60 24,0
0,45 10,4 23,1
o}so | 11,3 22,6
oiss 12,3 22,4
1,0 22,0 22,0
2,0 39,7 19,9
3? 3,0 | :64,2 ' 21,4
40 : 99,8 24,5

5.0 | 138 27.6
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FIG. 15 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO—PRIMEL
RA ORDEM (kw) COMO FUNGCAO DA CONCENTRACAO DE NaOH

PARA A HIDROLISE ALCALINA DO E—NITROFENILETILFOSFA—

TO DE LITIO A 250C NA PRESENCA DE 8,80 x 10-3M CTAB.
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k, (seg_l MLy x 10°

H
(o]

«
(o]

120

Concentragao de NaOH (M)

FIG. 16 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM

(k;) COMO FUNCAO DA CONCENTRAGAO DE NaOH PARA A HI-
DROLISE ALCALINA DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE LI
TIO A 25°C NA PRESENGA DE 8,80 x 10-3 M CTAB.
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FIG. 17 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA

ORDEM (k) COMO FUNCAO DA CONCENTRAGAO DE NaOH PARA A
HIDROLISE ALCALINA DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE LI-
TIO A 25°C NA PRESENGA DE 8,80 x 1075 M CTAB E VA-

RIAS CONCENTRACOES DE NaCl.
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FIG.118 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM

(k,) COMO FUNGAO DA CONCENTRAGAO DE NaOH PARA A HI
DROLISE ALCALINA DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE LI
TIO A 25°C NA PRESENGA DE 8,80 x 107° M CTAB E VA
RIAS CONCENTRAGOES DE NaCl.
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Novamente kz decresce exponencialmente a teores baixos de NaOH,
atinge um minimo a 2,0 M de NuOll ¢ depois aumenta. O efeito de
NaCl € relativamente pequeno, e nao afeta muito os valores de
ko a concentragoes altas de NaOH. Isto tende a sugerir que o e-
feito salino pode ser interpretado como um’efeito ionico neste

caso.

4.3 - parametros de Ativacido para a Hidrdlise Alcalina de p-Ni-

trofeniletilfosfato de Litio na Ausencia e Presenga de Sal

A Tabela XXVIII resume os resultados experimentais de
terminados para kw a 250C7 35°C e 45°C na presenga de vdrias con
centracoes de hidroxido de s6dio e auséncia de sal. A Tabela
XXIX resume o mesmo tipo de resultados as mesmas condigBeé na
pfesenga de 0,030 M NaCl. As Figuras 19 e 20 repfesentam grafi
cos do 1n kw em fungao do reciproco da temperatura absoluta -
(1/T9K) para.os dois casos, fespectivamente.

Os parametros de ativacdo foram determinados usando as
equagoes descritas na Secgao 3.3, A Tabela XXX.resume os resul
tados determinados para a reacao na auséncia de sal. Os valores
obtidos para Eé, a energia de ativacdo, varia entre 14,2 I 0,5 kcal/mol
(0,05 M NaOH) e 11,2 kcal/mol (1,0 M NaOH). Os valores corres-
7

pondentes de AH" sao 13,6 kcal/mol e 10,6 kcal/mol, resnmectiva -

mente. - A energia livre de ativagao, AG% varia entre .21,5 kcal/ml

e 19,6 kcal/mol e AS%

entre -26,4 u.e e ~30,4 u.e. para as mes
mas concentragoes de NaOH. Em geral, todos os parametros termo
dinamicos mostram um decréscimo em funcao da concentragao de ba-

. i :

se. A diminuigéo de quatro unidades entropicas (u.e.) em AS” po

o .~ .
de ser interpretada em termos de um estado de transigao mais es

i
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TABELA XXVIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA OR-

DEM PARA A [HIDROLISE DO R—NTHKWHNIUﬂﬂlFOSWHO DE.
LITIO COM HIDROXIDO DE SODIO A VARIAS CONCENTRA

COES E TEMPERATURAS.

T T k, x 107
(°C): (°x) (seg™)
;
25 298 2,80
35 308 6,74
45 318 12,6
25 298 4,82
35 308 10,3
45 318 20,5
25 298 14,2
35 308 29,8
45 318 498
25 298 23,5
35 308 40,4
45 | 318 | 77,0
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TABELA XXIX - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

PARA A HIDROLISIE DO B~NITROFENILFOSFATO DL LITIO
COM HIDROXIDO DE SODIO A VARIAS CONCENTRACOES E NA
PRESENCA DE CLORETO DE SODIO (0,030. M) A TEMPERATU

RAS DIFERENTES.

NaOH

(M)

0,05

T 1 kw X lO3
T (°x) (seg™h)
25 298 1,27
35 308 | 3,20
45 318 6,10
25 298 2,94
35 | 308 6,00
45 318 12,3
25 298 11,3
35 308 20,3
45 318 33,4
25 298 23,5
35 308 35,3
45 318 63,5
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TABELA XXX - PARAMETROS DE ATIVACAO PARA A HIDROLISE DO p-NITRO

FENILETILFOSFATO DE LITIO COM HIDROXIDO DE SODIO A
' 3

VARIAS CONCENTRAGOES .E (8,80 x 10~ M CTAB).

Naoy  ENERGIA DE ENTALPIA DE ENERGIA LIVRE ~ ENTROPIA DE
o ATIVAGRO ATIVACRO DE ATIVACAO ATIVAGAO

E, (kcal/mol) AH#(kcal/mol) AG#(kcal/mol) AS%(U.Q)
0,05 14,2 , 13,6 21,5 -26,4
0,10 13,6 - 13,0 20,6 -25,6
0,50 11,8 11,2 19,9 -29,4
1,0 11,2 10,6 19,6 -30,4

TABELA XXXI - PARAMETROS DE ATIVACAO PARA A HIDROLISE DO R;NITRQ
FENILETILFOSFATO DE LITIO COM HIDROXIDO DE SODIO A

VARIAS CONCENTRACOES NA PRESENCA DE CLORETO DE SO
3

DIO (0,030 M).E (8,80 x 10 ° M CTAB)
Naoy  ENERGIA DE  ENTALPIA DE ENERGIA LIVRE  ENTROPIA DE
M) - ATIVACRO ~ ATIVACAO  DE ATIVACKO ATIVACEO
E, (kcal/mol) AH%(kcal/mol) AG#(kcal/mol) AS#(U.Q)
0,05 14,7 14,1 21,4 -24 .4
0,10 13,4 12,8 20,9 ~27.2
0,50 . 10,2 19,58 20,1 ~-35,73

1,0 9,32 &,73 19,7 -36,7




77

L*9g- LO6T <L 256 050°0 0°T
v 0¢- 9°61 9°0T NnHH 0°0 0°T
Tigg- 1°02 _ 856" 70T 0£0°0 05°0
2 62- 68T 71T 81T | 0% 05°0
2 12~ 607 871 peet 05 0% 0 0T°0
95z~ 902 . 0°cT | 9°¢T 0°0 0T*0
P gz- 1z TS T . LYt 050°0 50°0
v9z- AR Y | 9°¢T AR 00 - S0°0
Aw.suxmq ﬁﬂos\ﬁmuxumu< hﬁoe\ﬂmuxumz< - (Tow/1eDY)®g _ .
OYOVAILY OYAVAILY 3a O¥OVAILY OYOVAILY (W) (0
40 VIdOWING TIATT VIOWINT 90 VIdTVIN 30 VI9YINT TOEN HOEN
*STQOVIINIONOD -

SYINYA V¥V 0ICQS @ OLIYOTD 3@ VONISTYd VN  STQIVYINIONOD SVI¥YA V 0IAQS I0 04IXQdQ

-IH KOD OILIT 30 OLVASO4TIIITINIIONLIN-d 00 ISITQUAIH V VUVd OYIVAILY Id SONIIWYMVd - IIXXX V134Vl



78

truturado ou ordenado na presenca de altas concentragdes de NaOH .

A Tabela XXXI resumec os resultados obtidos para os pa
rametros de ativagao da hidrolise na presenca de NaCl 0,030 M e
a Tabela XXXII inclue uma comparagao dos parametros de ativacdao
obtidos na presenca e auséncia de NaCl. O erro experimental em

Ea & novamente # 0,5 kcal/mol.

Como pode ser observado na Tabela XXXI, Ea, AH?é , AG{

e AS?é exibem novamente um decréscimo como fungdao da concentra-
/ A

cdo de NaOH. FEste decréscimo €& mais pronunciado na presenga de

NaCl (Tabela XXXII), sugerindo que o sal também provavelmente

tem o efeito de ordenar um pouco mais o estado de transigao.

4.4 - Comparacdo dos Resultados Cinéticos obtidos com Resultados

ja Existentes na Literatura.

1 ' ) ! i
Como ja foi descrito na Secgdo 2.5, a hidrdolise do p-
nitrofeniletilfosfato de 1litio foi estudada na presenga de va-

56-60) A

rios surfactantes a concentracgoes baixas de NaCl (18,
Tabela XXXIII resume os resultados ja obtidos para alguns surfac
tantes em termos de fatores cataliticos (kw/kw) a concentracgoes
otimas de surfactantes. Resultados obtidos para a hidrolise de
ions fluoreto estdo incluidos tamb&ém a propdsito de comparagdo.
Os valores obtidos para a constante de velocidade de pseudo-pri-
meira ordem a concentracgdes baixas de NaOH neste trabalho ~estao
de acofdo com os valores descritos na literatura e estdo pratica

mente idénticos considerando um erro experimental de mais ou me

nos 10%.

E bem conhecido que a adigao de sais na maioria dos ca

sos estudados tem efeito inibidor sobre a catalise micelar (65).
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TABELA XXXTIL - FATORES CATALTTICOS (kw/kw) PARA REACOLES DI p-
NITROFENILETILFOSFATO DE LITIO COM 0S IONS HI-

DROXIDO £ FLUORETO A 25°c. (18,50-59)

. SURFACTANTES
REACADO
' / CTAB DHEDAR CHEDAR CPB = PCC
OZN-<::>yop03Et“ + OH~ 6,3 29 86 6* 2
02N4<::>%0P03Etm + F 4.6 4.2 - 4.2 9.4 ~2
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Em geral, estes estudos de efeito de forca ionica foram feitos a
concentragoes relativamente baixas de NaOH (até ~ 0,1 M) e con-
centracoes também reiativamente baixas de sais (até - 0,05 M) .
Quase todos eles sugerem que ky diminuil exponencialmente como fun

1 (18~65).

cao da concentragao de sa Para micelas funcionais, ou

seja, nos casos onde o grupo reagente faz parte do surfactante e

P “ i . . . L .~
e incorporado na micela, o efeito salino ou o efeito de forga 1o
; . ' )

nica a concentragoes baixas de hidroxido (~ 0,1 M) ‘& observado

somente a concentragdes muito mais alta de sal ( NaCl ~ 0,50M).

i

Esta observagao feita por Bunton e Ionescu foi interpretada em
teﬁmos de um efeito salino muito menor na reestruturacao das mi

. .oas -
celas func1onals,( ).

O presente trabalho representa um estudo detalhado do

‘efeito salino;(0,0 - 0,030 M NaCl) a concentragoes muito mais al

tas de NaOH (0,050 - 5,0 M). Os resultados experimentais obti-

dos para a constante de pseudo-primeira ordem a concentragodes bai

‘xas de NaOH (0,050 - 0,20 M) indicam que kw diminui exponencial-

mente como funcao da concentracao de sal. Por outro lado, a con
centracdes intermediarias de NaOH (0,225 M - 1,0 M), kw parece
ter um decréscimo linear como fungao da concentracao de sal. E
a concentragoes altas de base, kW ¢ praticamente constante. Es-
tes resultados sdo consistentes com a.idéia que o efeito salino

poderia ser interpretado simplesmente em termos de forca ionica.

Os valores experimentais obtidos para os pdarametros de

ativacgao estao de acordo com outros ja descritos na literatu-
(63, 64) ' . . o
Ta . Por exemplo, para a hidrolise de p-nitrofenildife-

nilfosfato em NaOH 0,01 M, a energia de ativagao determinada, Ea,

foi de 10,5 kcal/mol e AS# foi de -28,0 u.e. (63). Similarmente

os parametros de ativacdo obtidos para a catalise micelar da rea
] a

do
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cao de decomposic¢ao oxidativa do dicofol em meio alcalino na pre

3 #

senca de CTAB 4 x 10 7 M foram as scguintes: all’ = 27,7 kcal/
mol ; AG% 19,8 kcal/mol; AS# =-25,9 u.e. e nara CThB 1,0 x 10_1
M: AH# = 26,7 kcal/mol; AG% = 20,8 kcal/mol; AS# =-19,6 u.e.(64y

Nao encontramos na literatura parametros de ativagao para catali

se micelar na presencga de sais.

i

4.5 - Analise dos Resultados Experimentais usando o Modelo de

Troca Ionica.

Como ja foi descrito no Capitulo I, todos os modelos
tedricos para o tratamento de catalise micelar podem ser resumi
dos a uma consideragao do coeficiente de partigcao do substrato e
a troca ionica entre a fasé micelar e a fase aquosa.

Usando o modelo de troca i0nica descrito por Quina-

(34,35)

Chaimovich , a constante de pseudo-primeira ordem para a

reacdo €& dada pela equacgdo (XLI).

k, = k, Oy (XLI)
onde:
L Oty
OHy = — (XLII)
Cp = concentragéo do surfactante miceli
zado.
v = volume molar do surfactante
BEQ = concentragao molar de Ions hidroxi

do na fase micelar.
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De acordo Com O MESmMo modelo, a constante seletiva de
ligagao do ion hidroxido, OH™ a CTAB (KOH/Br) na ausencia de tam

pao & dada pela equacao (XLIII).

K - (XLITI)
OH/Br (OHp - OH ) .

onde:
! ‘Brf = Br livre
Brb = Br 1ligado

total

&)
josy
—3
]
(@]
juny
1

OHy = OH™ ligado

OHg = OH  1livre

Em termos desta constante seletiva de llgagao k¢ e da

da pela equagdo (XLIV).

(Brb/Br
(XLIV)

L Kow/sr £)
ky = ET_ |OH | 1
D L+ Koy py (BT, /Bre)

Usando valores de Ky = 0,08 * 0,02 para a ligacao
de OH" a CTAB e o = 0,2 F 0,05) foi calculado um ajuste & teo
ria usando valores;experimentais.‘ A Figura Z1 mostra valores ex

perimentais e uma curva tedrica calculada segundo a Eq. (XLIV) a

concentra§6es de NaOH variando entre 0,050 M e 5,0 M.

Como pode ser visto, a curva experimental nao coincide
com a curva teodrica caléulada nem com qualquer outra familia de
curvas que poderia ser calculada usando este modelo tedrico. SO
a concentraéGes baixas de NaOH os valores experimentais concor-
dam com os valores tedricos. A valores altos de concentracoes

1 N . -
de NaOH a curva experimental mostra um desvio total da curva teo

-
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rica. Um comportamento semelhante.a concentragoes altas de NaOH
foi observado por Bunton (16) para reacgoes de substituicao afpmé
| (66)

tica nucleofilica e por Lapinte e Viout para reacoes de eli

minacao. Esta falha do modelo de pseudo fase foi explicada por

(67, 68) através da introducao de uma re-

Bunton e colaboradores
gido adicional na estrutura da micela, ou seja, uma superficie
de cizalhamento entre a camada de Stern e a camada de Gouy-Chap-

man. /

Unma .explicagao talvez um pouco mais valida poderia ser
obtida atravéé de uma consideracao cuidadosa e detalhada da cata
lise por transferéncia de fase. Todos os modelos de catdlise mi
celar ji descritos consistem de sistemas termodindmicos fechado.
Por outro lado, a catalise de traﬁsferéncia de fasé . representa
um sistema termodinamico aberto. O substrato & transferido da
fase aquosa para a fase organica e depois transforma-se em produ
tos.k Nao existe equilibrio péra o substratobentre as duas fases
e 0 sistema representa essencialmente um modelo de «cinética em
fluxo, ondé a velocidade de reacao é em principio deperminada

principalmente por parémetros de difusao.




85

CONCLUSOES

Os valores experimentais obtidos para a constante de

pseudo-primeira ordem, k, , e segunda orden, kz, para a hidrodlise

v
alcalina do p-nitrofeniletilfosfato de 1itio na presengavde CTAB
(8,8 x 10—3 M) a ZSOC, a baixas concentracoes de NaOH (0,050 M-

0,20 M) concordam dentro de um erro experimental de 10% com valo

res ja descritos na literatura.

Este trabalho representa uma contribuicao importante
no sentido de que & um dos primeiros estudos de catalise micelar
a altas concentragdes de NaOH (até& 5,0 M) e ao mesmo tempo  in-

clue uma analise do efeito salino a altas concentragdes de NaOH.

Os resultados experimentais obtidos para k, na presen-

v

3

. ¢a de somente NaOH (0,050 - 5,0 M) e CTAB (8,8 x 10 ° M), ilus-

tram um aumento quase exponencial em funcao da concentracao de

NaOH. Por outro lado, os valores obtidos para k, na presenca de

Y
NaOH, CTAB e NaCl (0,0050 M - 0,030 M) mostram um decréscimo ex

ponencial em k, na faixa mais baixa de concentragao de NaOH -

U

(0,225 M - 1,0 M) A constante de pseudo-primeira ordem, kw, de

cresce linearmente, tornando-se praticamente constante a altas

concentragoes de NaOH (2,0 M - 5,0 M).

O comportamento da constante de velocidade de segunda
ordem, k,, para a hidr6lise alcalina do p-nitrofeniletilfosfato
de 1litio catalizada por CTAB na ausencia de sal mostra um decrés

cimo exponencial a concentracbes baixas de NaOH atinge um minimo
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a NaOH 2,0 M e depois aumenta na faixa NaOH (2,0 M - 5,0 M). Es-
te tipd geral de comportamento de k, nio 6 afetado muito pela
presencga de NaCl (0,0050 M- 0,030 M). .0 aumentd de kZ acima de
2,0 M fica a ser explicado. Por outré lado, uma analise do efei
to salino a concentragGes constantes de NaOH indica que k, de-

cresce exponencialmente a concentragoes baixas de NaOH (0,050 M -

|

0,15 M), diminui linearmente a teores intermediérioé de NaOH
(0,15 M - 2,0 M) e tende a ser praticamente constahte a concen
_trag6es altas de NaOH (3,0 M-5,0M. 0 comportaménto constan-

te de k, na faixa alta de NaOH sugere que o efeito salino corres
I ‘ "A ‘ i
ponde’ a um efeito de forga ionica. _

Os parametros de ativacao determinados para a hidroli-

se na' auséncia de sal sdo comparaveis .a outros obtidos para rea
i v

¢6es semelhantes envolvendo catalise micelar. A adigao de NaCl

\

causa um decréscimo em todos estes parametros, sendo ele mais pro

#

nunciado para AS’ e sugerindd um estado de’transigﬁd mais ordena
do para a reagao na presenca de sal. A andlise dos resultaaos
expeyimentais obtidos, para altas concentragoes de NaOH, indica
que mecanismos e modelos convencionais dé catélise micelar consi

derando coeficiente de particao para o substrato e troca ionica

nao sao aplicaveis,
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