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RESUMO

A hidrdélise basica da 2,2,2-tricloro-l-feniletanona (TCA>
fol estudada em solugBes aquosas na presenga de surfactantes
cationicos. anidnica e nadc—-idnicos a diferentes valores de pH. Os
dados cindticos foram analisados segundo © modelo de Troca-Idnica,

O brometo de hexadecilirimetilaménico (JTARY, catalisa a
reagdc cerca de 100 vezes com relag3do & agua pura e © cloreto de
hegadeciltrimetilaménio (CTACl).-catalisa a reac3o cerca de 9%
maior do que C(CTAE,

A constante de velcocidade. de primeira ordem, & 1.2?.5_1
para o CTAB e 1.66 s-l para o CTACl. e & da mesma ordem de
grandeza que a constantg de velocidade na agua, 0.75 s—l. O efeito
catalitico observado na velocidade da reagdo deve—-se provavelmente
a uma maior aproximagi3io entre reagente OH e o substrato (TCAY na
fase micelar.

Com O dodecilsulfato de sdodio (SDS). & constante de
velocidade de primeira ordem & de 0.27s '. e ¢ também da ordem de
grandeza gue a constante de velocidade na agua. 0.78s"'. Com <
detergente nidc-idnico Tween—-80. observou-se uma peguena inibigdc
com relagac a agua pura.

Na presenca dos sais KNO? @ .KBr. foi constatade uma

grande inibic3o na hidrdlise da TCA. sende maior a inibigdo no

caso de KNOB.
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ABSTRACT

The alkaline hydrolysis of 2.2.2-trichlora-phenyletha-
none (TCAD) was studied in aqueocus solution 1in the presence of
anionic. cationic and non-ionic suriactants at various pH values.
The Kinetic data were analysed according to the Ionic Exchange
Mo&el.

Hexadecyl trimethylammonium bromide (CTABY> catalyses the
reaction to approximately 100-fold in relation to pure water while
hexadecyl trimethylammogium chloride CCTACLD catalyses the
reaction approximaiely 8% more than CTAB.

The first-order rate coefficients 1.27s"F for CTAB and
4.86s ' for CT4Cl, are of the same order of hagnitude as the rate

coefficient in water. O.78s .

The catalytic . effects obsewed on
the velocity of the reaction are probably due to a closer
proximity between the reagents OH and the substrate TCA in the
micellar phasse.

With sodium dodecylsul phate (SDSD the first-order raue
coeffic1ent is 0.27s™', which is. also of a similar magnituds to
the rate cosfficient in water. 0.75<

With the non-ionic detergent, Tween-80. there is a small
inihibilion of the reaction compared with that obseved 1in pure
water.

In the presence of the salts KNC_and KBr. & large
=

ininibition of the velocity of hvdrolysis of TCA is observed. -

A%
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1. INTRODUCAO

1.1 - Objetivo

Este trabalho tem por objetivo estudar o© efeito de
solugBes micelares de brometo, cloreto de hexadeciltrimetil
aménio. CTABRr e CTACL respectivamente, dodecilsulfatc de sdédio
(3SDS>, e polioxietineno sorbitan monoleato {Tween 86 ou
Polysorbato 80) sobre a cinética da reagio de hidrdlise da 2,2.2 -
tricloro-1- feniletanona CTCAD.

A fim de uma melhor coOmpreensio doé objetivos C(deste
trabalhod sera apresentado, a seguir uma breve introdqggo tedrica

sobre os seguintes temas:

4
v/

ReagBes caracteristicas da 2,2,2-triclo-1 fenileta-
nona & derivados
II> Formag3do e estrutura das micelas

IIID> Modelos cinéticos.

I ReagBes Caracteristicas da 2,2,2-triclorc-i-feniletanona e De-

rivados (X-TCA’sD

O Grupo de Catalise e Mecanismos de kReagdes Organicas do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
tem estudado comportamento da 2,2.2-tricloro-i-feniletanocna {(TCAD
e derivados em transfonma;ﬁés sinteticas, explorando a habilidade
do grupo C--Cl3 como grupo de saida. bem como o mecanismo de tais

-2y
.

[
reacdes.



Bacicamente, os seguintes aspectos da Quimica da TCA teém

. aido estudadosu:

1.1 - Ra¢Bes de hidratagio
1.2 - Reag¢gBes de hidrélise em meio basico
1.3 - ReacBes de alcoblise
I.4 - ReagBes de amindlise

1.5 — ReagBes de benzoilacXo.

I.1 - ReacBes de Hidratacio da TCA e Deriwvados em Agua.u)

Estas reagBes podem ser representadas pelo seguinte

esquemathsquema 113:

O
il
@-c—c013+nzo e—-‘_—> c-cc1
X
Esauema 1 - Rea¢Bes de hidratacZo da TCA e derivados em aqua.
onde.
+~ - H; p-C1; m—NOz, P-Br; p-MeD
3
K = h



K =~ constante de equilibrio
‘kh = constante e velocidade de hidratag3o

k., = constante da velocidade de desidratagZ3o.

d
Estas reag¢gdes foram estudadas por espectroscopia na
regiZo de ultraviocleta em misturas de tetrahidrofuranc C(THF)-agua.
As banda; de absor¢@o observadas correspondem a extensdo da
conjugacio do sistema aromatico Cbanda KD. Quando a carbonila &
hidratada ccorre uma diminui¢d3o na absortividade mol ar no
comprimento de onda correspondente 4 banda K. Uma anadlise dos
dados experimentais mostra que a constahte de equilibrio nZo varia
com aumento da concentracioc de agua. Estudos feitos para a TCA,
p-CYTCA, e m—quTCA mostram que K depende da temperatura.
Utilizando-se da dependéncia de K, em fung3o da
temperatura. foram calculados os parametros termodinimicos para a

rea¢fco de hidratacio (Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de equilibrio e termodinamicos para o

equilibrio de hidratac3doc de 2,2.2—tricloro—1—fenile-

tanonas.
K
25.C 30-C 35
4
TCA 1,43 2 0,03 | 1,19 2 0.02 | 1,068 ¥ 0.0t
p —-Cl1-TCA 5.00 £ 0.34 | 3.32 2 0.25 | 3.32 2 0,14




AH® As® Ac®
g Kcal mol 1 u. e. Keal mol *
TCA -5,38 -17.3 -0,218
p—-Cl -TCA -7,85 -=3,1 -0,846

Os valores da energia livre de Gibbs, AG°, e entropia de
reag3do. AS°. calculados experimentalmente, mostram que a
introduczc de cloro na posi¢io para, ajuda a formag3o do hidrato.
© que e evidenciado por um menor valor de energia livre para esta
reacio.

O equilibrioc mais favoravel para o derivado substitufdo
em posicfo.para ¢ devido a uma alterag3o na entalpia de reag¢3o,
Jque & compensada parcialmente pela variag¢io de entropia. A Tabela
d& mostra os parametros de ativacfo para as rea¢Bes de hidratac3o e

desidrataciZo da TCA, p-ClFICA e m-NOsTCA.

Tabela & - Parametros de ativag@o para as reacSes de hidrata¢do da

-~

2.2.2 triclorocacetofenona. p-cloro-2,.2,2-tricloaceta-

. ) N (3 %]
fenona e m-nitro-2,2,2-triclorocacetofencna.

Farametros TCA® p—Cl—'I'CAb m-—NOa-TCAC
de .

ativacio Hidrat. |Desid. |Hidrat. |Desid. |Hidrat| Desid.

GH, . Kealomol | 7.7 | 12,7 6.0 | 14.8 | 3.2

ASx . U.e, —— -44.7 -28,8 -43,8 }|-20,5 |-51,6

AG  Kecal.mol | 21,0 21.9 20.08| 20,89| 18,81

a> {H,Ol = 18.6 M b [HEO] = 18.B M o© [HEOJ = 10,8 M

-

£ observado que os valores da entalpia de ativa¢3oc para



as reacBes de desidratagZo sZo consideravelmente maiores que para
as reagdBes de hidratacio, enquanto que as entalpias de ativagdo
s3c menos desfavoraveis para a reagZoc de desidraté;ﬁo que para o
processo de hidratagd3o. A introdugdo de grupos que retiram
elétrons ne anel, tornam ¢ carbono carbonilico mais eletrofilico,
diminuinde © valor da entalpia de ativaglic para a reag3oc de
hidratacfio. o gue representa um resultado esperado em termos de
malior facilidade para a entrada ue moléculas de agua.

Os valores de entalpia de ativag3o para as reagSes de
desldratacio s3o maiores para substituintes aceptores de elétrons,
© gque tambeém representa um resultado esperadoc desde que a saida de
Agua parece ser dificultada pela maior eletropositividade do
carbono carbonilico, quando o© grupo clore ¢ introduzidoe como
substituinte.

Foi estudada também, a reagfo de hidratagic da p-Br-TCA e
p—MeO;TCA em diferentes ' concentragdes de HEOMTHF03\ Os
resultados obtidos, mostraram que a p-Br-TCA tem uma velociaade de
hidrataciZo maior que p—Med;ch_A razao de velocidade relativa do
.p-Br/p-Me0 & igual a £,30, o que evidencia o efeito -IS do brome
csobre o grupo metoxi doador de elétrons.

Para determinar a ordem da reacZo (nd) de hidratagao e
desidratac3o da ﬁ-MeOTCA e p-BrTCA em relag3o & agua, forap

tracados os graficos log k, e kd vs log [Haolz. Uma analise® da

h
ordem da reacic empregando-se © método de log [kd e kh] vs log
[H_ O). mostrou um comportamento n3oc retilinec para concentragdes
de 4gua maiores do que 30 molar. Este fato é explicado pela
variacZoc de ndmero de prétons envolvidos no estado de transicio em

Tun¢dc da concentrac3io de agua, e & uma consequéncia da variag¢ac

da estrutura do solvente Cadgua - THF), em termos de arranjo das



liga¢Bes de hidrogénioc entre moléculas de Agua e de THF. ¥

" Conclui ~se que a mistura dAgua-THF apresenta regides de
compor tamento termodinémico distinto. As regi®es ricas em 4gua
pﬁssuem uma estrutura altamente organizada em termos de ponte de
hidrogénic entre as moléculas de agua, o que caracteriza um estado
de transigic com participag3o de muitos prétohs. Ja nas. regies
ricas em THF., a organizaéﬁo entre as moléculas de agua €
dificultada pelas moléculas de THF em excesso, o que conduz a um

estado de transic¢io com participa¢iio de poucos prétons.m)

I.2 - Hidrélise em Meio Basico

A hidrélise das X-TCA's (X = H., OMe, ClD> foram estudadas
detalhadamente em meio aguoso na presenga de base e numa faixa de

{4) .
Em todos os casos clorofdérmioco e

pH que varia entre 8,5 a 13,4
o> respectivos benzoato$ s3o os produtos finais.

Para as +trés cetonas estudadas foi obser vada uma
dependéncia de primeira ordem na constante de velocidade observada
em relagio & concentrag¢3iic de f{on hidréxido. Com base nas
observacdes anteriores foi proposto © seguinte mecanismo para
as reacBes de hidrélise basica das TCA’s CEsquema 2.

Quando a reag@io foi realizada a pH muito baixo n3o se
observou catilise Acida especiéiéa. provavelmente devido ao forte
efeito retirador de elétrons do grupo triclorometil. .Em solu¢Ses
basicas. © intermediario tetraédrico monocanidnico (23, result;nte

da adig¢3c rapida e reversivel do fon hidréxido & TCA e seus

derivados podera ir diretamente a produte (pH 5,8 - 10,00 ou



OH
)
o . oH
- i
O)seas o 2o wo s (Opt-ooy
OH . .
. 2 "
X o’
. v
?‘ o
1
C—CCly + OH “-achem -
(O)-t-cts +on2m w0+ (O)-b-car
oH L
. 3

Esquema £ - Mecanismos da hidrélise basica da TCA, MeO-TCA e

p-Cl1 -TCA.

passar por uma espécie mais reativa, o intermediario dianiénico

{3>. quando a basicidade do meio aumentar (pH = 11,0 - 13,0D.

A

A equag@o derivada do esquéma 2 mostra a constante de
velocidade observada ky como Sendo:

] d d - 7 2
k* . k‘i kh [OH] + k Kl La Kh [ OH]

k1 +‘kh'CI + Kl {OH] + K1 ka {OH)

onde

k® e k" = constantes de velocidade

K. = constante de equilibrio de hidratag3o
K. = constante de equilibrioc

K. = constante de equilibrio



A equag3o (10 ¢ valida pela concordincia entre os dados
experimentais e a curva tedrica (calculada segundo o Esquema 2.
Foi constatado,. que a velocidade de decomposigico da espécie
dianidnica (30 a produto & 10°vezes maior do que a velocidade de
decomposic¢cio do monoanidnico Cé) a produto.

A maioria das moléculas do substrato decompSem-se através
do monoanion, !ﬁ?)Kz. e Kobs decresce na ordem p—MeOTCA<
TCA{p—-C1TCA, enquanto que k* e k* decrescem na ordem
p-Cl TCALTCA p~MeOTCA.
| Isso & consistente com o fato que substituintes que
atraem elétrons favorecem a etapa de formag¢io do hidrato, mas
desfavorecem a etapa de eliminag3o do grupo .de saida,
comprometendo a carga negativa do mono&niénico €3) ou do dianion
<. Como a constante de hidratagio CKh) ‘contribui
significativamente para o valor de ky », este valor serda maior
para as X-TCA com substituintes atratores de elétrons na posic3o
pala.

Concluindo, a reag3o procede através de um processo de
adicZo e eliminagdo do grupo C-Cl3 de ambos intermediérios
{monoanion ou didniond. sendo esta a etapa determinante da
vel ocidade da reagido. Deve-se observar ainda que a contribuig¢ifo de

cada espécie para a velocidade total da reagZo depende do pH.

I.3 - ReacBes de Alcodlise®™
As reag¢des da TCA e p-Cl-TCA com metanol (MeOH), etanol
(EtOH). n-propanol (n-PrOH>, n-butanocl {n-BuOH> na presenca de

etilamina CEtNHaD como catalisador. resulta na formac¢3o do



correspondente éster CArCOORY®. A reatividade dos alcdois
‘"decresce na ordem metanol>etanol>n-propanol>n-butanocl.

Para todos o©s alcédois estudados, a constante de:
velocidade tem uma dependéncia de primeira ordem em relagZio a
amina.

O mecanismo descrito no Esquema (3D consiste de uma etapa
inicial reversivel, uma etapa rapida de adic¢Zo, seguida pela

decomposig3io catalisada pela amina do intermediarioc hemiacetal.

Et

f X OH o~ *llm

! . | X | 3

x C—CCy + ROKR & x f-ccc,, BN, x@-—c—'cct,
OR lR

(@)

X H, Cl

-

Esquema 3: Mecanismo de reagBes de alcodbdlise da TCA e p—ClTCA.w)

Foi constatado que a constante de equilibrio aumenta
significativamente . da TCA para p—Cl1-TCA mostrando que
substituintes que atraem elétrons tal como o <cloro favorece a
forma¢Zo do hemiacetal. Por outro lado, a decomposigio do
intermedidrio hemiacetal do megmo substrato com diferentes grupos
aledxidos, decresce na ordem MeOH>ELOH>PrOH>BuUOH. Este resultado

esta de acordo com aumento dos grupos alquilas nos alcdois.
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IV - Rea¢Bes de Ami nélise‘®

A cinética da reagio dag,2,28-tricloro-i-ariletanonas com
varias aminas alquilicas primarias e secundarias foi estudada em
n—-heptano, diclorometano, dioxano, tetrahidrefurano CTHFD e

acetonitrila. Em todos os casos o© produto obtido foi

nn

correspondente amida {(Esquema 43.

o 0
1] n
C-CC1l + RNH. ——p C
{C:>> 3 2 <::>> + CHCl (eq.1)
X C X “NHR 3

(1)
~onde:
X = H, p-CHy, p-Cl, p-Br e m-NO,,
R =

CH3(CHy)g, n = 2,3,5,7,9 e 11; (CH,) ,CH-; (CHy),C- ;
Aﬁ:::::;7r-NH2 e df:::::;7_uaz

Esquema 4: Rea¢Zo da amindlise das X = TCA’S.

4

Foi constatado que a reag3o de amindlise da TCA ¢& de
terceira ordem em relagdoc a amina em heptano e diclorometanc, de
segunda ordem em relagcfio a amina em dioxano, acetonitrila e THF e

de primeira ordem em relagiao a TCA independente do solvente usado.

Ectudos feitos sobre efeito de substituintes no anel
sobre a velocidade de reagic obedece a seguinte ordem de
m—NOa-TCA>p—C1—TCA)p—Br—TCA>TCA>p—CH3—TCA.

O estudo sobre o efeito de impedimento esterico, em

relaco ac auments do volume do grupo alifatico ligade a amina.

resulta numa inibi¢fo significativa da reagiio. seguindo a ordem
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decrescente de velocidade: n-propil>ciclohexil>iscpropil>merfoli -

‘na>t-butil amina.

A velocidade de reag3o da aminélise da TCA apresenta um

efeito inverso de temperatura, tanto em acetonitriia bem como em

diclorometano. As varias possiblidades mecanisticas que podem

explicar os dadoes obtidos estZo no esquema abaixo (Esquema 5).

- i
- - . ° R\ \".B.- ‘
-9 RNE,) (RNE,) ., et §ar
Ar-c-cCl, < (1) > B, €loe
RﬁH+ - (b) (a) , ;ﬁ’ 3
2 F SH
RN . O-E
2 ] v’ c
AI“?‘GCls (T7)
o -
| 4 RNE2 RNH
Ar—-C—-CCl., .RNE.
1 3 3
RNE

Mecanismos das reagSes amindlise das X-TCAS.

Esquema S:

A rota Cad envolve uma etapa inicial concertada; com duas

moléculas associadas de amina e conduz diretamente a um

intermediario tetraédrito T°. Este vai a produtoc com a assisténcia

de uma terceira molécula de amina, atuando como base geral. Na

' +
rota (b> um intermediarioc tetraédrico T~ & formado pelo ataque

-

inicial de uma molécula de amina. A abstragdoc de um proton de T

por uma segunda molécula de amina leva a T . que decompSe para
' +

formar o produto. Alternativamente. T~ equilibra com T°, que’  se

decompde atraves de catilise basica. As rotas (ad e (b> s3Eo duas

alternativas para reagBes com aminas em sclventes apréticos.
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1.5 - ReagSes de Benzoila¢300)

As X-TCA's podem ser utilizadas como agente benzoilante
na prepara¢3o de amidas (rea¢3c mostrada no Esquema 4D. Exceientes

rendimentos foram obtidos pela reag¢fo da TCA e p;Cl?TCA com aminas

primarias e secundarias, enquanto que aminas aromaticas menos
reativas requerem refluxo e adig¢3o de trimetilamina como
catalisader no meio reaciocnal, para formar as benzanilidas

correspondentes. Os rendimentos sZo excelentes para anilinas nZo
substituidas,é’satisfatério para as substituidas.

Em geral, as reag¢Ses das X-TCA’s com aminas ocorrem em
condi¢B®es suaves, levando a forma¢io do produto udnico com
excelentes rendimentos e, portanto s3o de grande aplicag¢io

sintética.'
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1 - FORMAGZO E ESTRUTURA DAS MICELAS

II.1 - Surfactantes

Surfactantes_sﬁo gefalmente moléculas anfifilicas, que
possuem regides n3io—-polares, frequentemente grupos n-alquilas e

uma regifc hidrofilica formada por grupos idnicos ou polares sem

carga. Dependendo da estrutura quimica de sua cabega polar, os
surfactantes 'podem ser neutros, catidnicos, anidnicos ou
zwiteridnicos. A parte apolar pode ter diferentes <cadeias

. . (8>
alquilicas, contendo grupos saturados e insaturados .

Os principais surfactantes uﬂilizadps na preparag¢io de

. ) O, 10)
micelas aquosas podem ser:

1. Catidnicos:

Tém uma férmula geral do tipo RXY., onde R representa uma
ou mais cadeias hidrofdébicas, X &€ parte idnica da estrutura do

detergente e Y & o contraion.

Exemplo: cloreto de hexadeciltrimetilamonium CCTACLD

- cag

. ) + -
CHB(CH2)14CH2—T$-CHB Cl

CH3
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2. Anidénico:

Tém uma férmula geral do tipo Ri?. R representa uma ou
mais cadeias hidrofébicas, X & parte iénica (da estrutura do

surfactante) e § é o contralion.

Exemplo: dodecilsulfato de sédio (SDSD

- +
CHB(CHZ)ll—O-SO3 Na

bis—a—etilhexil'sulfqnosuccinato de sédio, aerosol O-T

CAOD

(4 cH, O
'l “
CMs
3> N3o-Idénico:

Apresenta uma regiZfo polar nio carregada eletrostatica-

mente.

Exemplo: Polietileno (32 decanol
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Polioxietileno (200 sorbitan monooleate CTween 80 ou

Polysorbarto 800

HOICRO), ~ocgu ) o
o ?’ ‘xz!‘, 'a
B COCE,) B

v, x, ¥y, 2 is 20;
R s (C .M 3)C00]

4) Zwiteridnicos:

Possuem grupos catidnicos e aniénicos, ligados a mesma
cadeia hidrofébica e também s3Io chamados de anfifilicos.
Dependendo do pH da solugdo e da estrutura, eles podem

comportar-se como espécies neutras, catidnicos ou anidnicos.

Exemplo: 3-CN-N-dimetil -N-dodecilaménio propano-l—sulfonato):

oy
+
CH3(CH2’11—N -CH

CH3

2CHZCBZSO3

I11.2 - Formac3o de Micelas

Quando os surfactantes idnicos est3o em agua, a baixas
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concentragSes funcionam como se fossem eletrdlitos fortes, ou
‘-seja, dissociam-se por completo. A medida qgque se aumenta a
concentracic do surfactante, este tende a formar agregados
coloidais chamados micelas.

A formagdo de micelas é devida ao equilibrio existente
entre as forg#s atrativas, pelas quais s3o responsaveis as regides
hidrofdébicas de cada mondmero com a destruig¢do da estrutura da
dgua, e as forgas repulsivas dos grupos hidrofilicos®.

A concentragZo minima de surfactante em que comega haver
a formagio de micelas, ¢ chamada de concentragio micelar critica

. CC.M.C.>.

A sua formag3o pode se representada pelo equilibrio.“m

3

{n-mo

4 + + +
nD™+ nxT ——= (Dn xmO~ + (n-m> x~ eq. &

onde

D: detergente catidnico ou anidnico.
X: contra-ion com carga contraria a da molécula do detergente.
n : numero de agrega¢do micelar, comumente atribuido o simbolo N.

m: nUmero de contra-ions na micela.

- Desta forma podemos observar a formag3oc de dois tipos de
agregados micelares e que podem ser classificados de acordo com o

sol vente utilizado.

. . 142>
1. Micelas Normais

Quando o surfactante ¢ dissolvido em solugio aquosa,

v
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resulta na formagdo de agregados aproximadamente esféricos, de
'natureza dinamica, com continua mudanga de mol écul as de
surfactante para dentro e fora do agregado num intervalo de
ndlisegundos para microsegundos. As cabegas polares ‘estzo em
contate com a 4gua e oS grupos apolares em dire¢3iiv ao interior do

- agregado.

. , 13, 14, 1%
& - Micelas Keversas ’

S350 agregados formados por 'surfaétantes em ﬁeios
apolares. Em contraste com as micelas normais & cabega do grupo
apolar da molécula do surfactante estia diretamente voltada para o
interior‘AO agregado formando uma coroa polar que pode solubilizar
grandes guantidades de &Agua, e as cadeias hidrofdbicas estdo em

contato com o solvente apolar.

II.32 - Numero de Agregagﬁom) .

O numero de mondmeros que formam uma micela, em solug3o
aquosa geralmente varia de 10 a 100.
Os métodos reportados na literatura para determinar o

numero de mondmeros na mcelas, incluem espalhamento de 1luz,

< ~ A . . . [{: ]
ultra-filtracZo. e ressonidncia magnética nuclear.

O numero de agrega¢do depende da concentracio do
e b = :

surfactante. da presenga de aditivos organicos e da temperatura.

— - N

Aumentande a centracio micelar critica. usual mente
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resulta em um aumento do tamanho micelar.
De modo anadlogo o© decréscimo na concentragZo micelar
critica. induzida por aditivos. pode ser acompanhada por uma

diminui¢Zo no numero de agregac¢io. ®

11.4 - Estrutura da Micéla

A formag3do e estrutura da micela em solugio de

-

curfactante idnico tem sido estudada por muitos anos.

O modelo classico de Hartley“w

aceito por décadas,
considera uma coroca de hidrocarbonetos rodeada pela camada polar
com as cabegas dos grupos idnicos, os contraions e a agua.

Este modelo & geralmente referido como um sistema de duas

fases. Suas principais caracteristicas s3o:

&) uma organizagio radial das cadeias de surfactante,
b> uma supeficie micelar lisa,
¢) pouca penetragiZo de 4gua dentro da micela, e

d> minimo contato aAgua-hidrocarboneto na superficie da

micela.

. . . 21)
Mais recentemente foi descrito o “modeloc de Menger * .

onde € dificil diferenciar as regi®es micelares, como no modeloc de

Stinger.

Apresenta as seguintes caracteristicas:
a2 uma colegio desorganizada de moléculas de surfactan-

tes. sendo que muitas delas estao curvadas,
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B> a superficie da micela é irregular, com pequena pene-
tragico de Agua,

c) a presenga de cadeias delhidrocarboneto na superficie
micelar em contato direto com a agua, e

d> uma coroa central de hidrocarboneto como no modelo de
Hartley, mas que abrange uma menor porcentagem do vo-

lume micelar total.

A figura i1 mostra o modelc de Hartley (&) e o de
Menger (bD. |

Stigt.er“o’ propc’s-s um modelo de micela em solug3o diluida
como sendo um agregado periférico composto de trés partes: ad as
cadeiais de hidrocarbonetos (regiZco hidrofébicad; bd a parte
hidrofilica do surfactante, os contraions e a 4gua de hidratag¢Zo
Ccamada de Sternd); e ¢d uma dupla camada elétrica que contém os
fons dissociados neutra;izando a carga residual (camada de
Gouy-Chapmand C(figura 3. |

Neste modelo o raio da regi3o hidrofdébica era

aproximadamente igual ac comprimento da cadeia de hidrocarboneto e
a espessura da camada de Stern era aproximadamente o diametro do
grupo polar hidratado.

Uma diferenca fundamental entre a micela de Menger e a

tradicional de Hartley., constitue no grande contato hidrocarbone-

to-4gua.
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()

Figura 1 . — Representag3o ésqueméti'ca de um corte na
Micela de HARTLEY (a)

Micela de MENGER (b)

© MOLECULA"DE AGUA
LV V© MOLECULA DE DETERGENTE
TIPICODETERGENTE 10NICO

'°'T%‘.°"9F§; No  SDS
CH{CH),NICH),CI CTACI

DUPLA CAMADA DE
GOUY CHAPMAN

Figura 2 - Estrutura de uma micela esférica (modelo de Stigter>
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IIT - MODELOS CINETICOS

As micelas catalisam ou inibem as rea¢des quimicas pela
Incorporaciao dos reagentes dentro da micela, onde a constante de
vel ocidade e concentragio difere daquel as em  solugdo
aquosa. <20,21,22) |

Varias teorias sobre catilise micelar foram propostas

. 28} (24,25,26)
pelos seguintes autores: Menger e Portnoy ; Bunton =’ H

? 28)_

. . \
Berezin e t:ol.‘2 ; Martinek. e c¢ol. .. Romsted®® 29

; Quina e
. . 31
Chaimovich ™.

{29,90) ‘ ,
apresenta um modeloc que na sua esséncia é

Romsted
uma combinagio das anilises cinéticas desenvolvidas por. Berezin e
colaboradores e do modelo de Stigter para distribuigio dos ions
pequénos .

A aplicagio deste tratamento cinético depende de assumir

gue:

a) a camada de Stern da fase micelar ¢ saturada com

respeito a seu contra-ion hidrofilico;

b> na auséncia de contra-ions hidrofébicos e aditivos
naoc-eletroliticos, o grau de ionizagSoc a, e a concentragdo de
contra-fons na camada de Stern sio essencialmente independentes da

concentracgido do surfactante e da forga iénica;

@

c) para solugdes micelares que contenham misturas®e dois
ou mais contra-ions, as concentra¢des reativas na camada de Stern

depender3o somente do potencial de absor¢3o das fra¢Bes molares em
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Solugfo.

Finalmente, mesmo que a concentra¢io de contraions na
.éamada de Stern (o0 sofra alguma medificag¢3o com o incremente da
concentragiio de surfactante ou de sal, a mudanga nZo pode ter uma
contribui¢®o significativa na velocidade da reag¢3o.

Em conclusdo, as micelas podem aumentar drasticamente as
concentra¢Bes reativas do substrato organico e dos ions
hidrofilicos; e visto que a camada de Stern acomoda somente um
numero limitado de ions, os contraions n3o reativos exercem efeito
de inibig3c sobre as velocidades de reag¢3iio de segunda ordem, ¢ de
ordem superior, pela troca dos contraions reat;vos na camada de
Stern e n3c pelo decréscimo do potencial de supeficie da micela.

A derivagdo da constante de segunda ordem para a reag3o
entre um substrato organico e um ion hidrofilico segue o método de
Berezin e colaboradores ‘%,

As micelas sio consideradas como uma pseudo-fase separada
e uniformemente distribuidas, o que torna a expressio cinética
final independente das mudan¢gas na forma e tamanho da micela.

Assume que um substrato organico A, numa solug¢io micelar
esta distribuido entre a fase micelar e a fase aquosa de acordo
com é fung¢do de distribuig¢io.
™

PA = S
)

onde
FA = coeficiente de parti¢3io do reagente A

Cad

reagente na fase micelar

-
“

reagente na fase aguosa.
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O modelo geral desenvolvido por Buntonmsﬁ para reagdes

bimoleculares catalisadas por micelas, considera gue &
transferéncia de reagente entre a agua e as micelas é mais rapida
que & reagio quimica, isto é, hd uma distribuig¢fo equilibrada dos
reagentes entre as duas fases. Considera-se, também, gue as
propriedes micelares n3o s3o afetadas pela incorporagdo dos
reagentes. Esta consideragio é razocavel para elevadas razdes de
concentragio detergente-reagente, sendo que desta forma uma micela
contém poucas moléculas de reagentes ou ions. Conhecendo—se as
concentragSes dos reagentes na pseudo-fase micelar e aquosa, e
possivel calcular as constantes de velocidade de segunda ordem em
cada pseudo-fase.

Um tratamento mais recente para a catalise micelar tem
sido desenvolvido por Berezin, Martinek e seus colaboradoresmax
para reagdes de segunda ordem.

Considerando a reagdc A + B —> produto, supBe-se que a
solugio consiste de duas fases, uma agquosa e uma micelar. Este
tratamentoc tambem considera que as propriedades \das micelas n3o
modificam a concentragio micelar critica. A troca de moleculas
entre as fases ocorre rapidamente, isto ¢, a reagdo quimica n3o
altera o equilibrio de partigZo.

Para o caso de solu¢Bes diluidas de surfactantes, a
fragdo volumétricé da fase micelar € muito pequena CV{l. Quando os
reagentes estic fortemente ligados com as micelas. PA e PB>>1
Sendo (PA coeficaiente d; partic3do do reagente A e PB o coeficiente
de partigdo do reagente BD.

4 seguir 'serd discutide. com detalhes, o modele da

troca-idnica e este ser& considerado na analise dos dados
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cinéticos obtiddes neste trabalho.

B> Modelo da Troca-Idnica de Quina-Chaimovicha”

Uma explicag¢3o consideravel da troca—iéﬁica em solugdes
micelares leva a uma an&alise da influéncia de nucelas. cérregadas
sobre reagdes que envol vem espécies idnicas permUtéveis.

Estes estudos incluem: tratamenio da ligagZio de um
contra-=ion reativo na micela na presenga e auséncia de sal e
tampaoc; reagZio de primei‘fa ordem de um substratp idnico na micela;
reagio de segunda Qrdem de um nucledfilo idnico com um substrato
neutro solubilizado na fase micelar; efeito de micelas sobre a
dissociag3io de acidos fracos e reagfio de segunda ordem das
‘correspondentes bases con juga@as. As principais considerag¢gdes para
este modelo s3o:

ad) as intera¢Ses ion-ion “cabeca polar®” na supérficie
micelar nZo s3o cooperativas, o que faz com que, o tratamento séja
feito num equilibrio de troca entre os ions da superficie micelar
e os ions da fase aquosa o que dependem do numero’ de ion em um
dado agregado, bem como na fase aquésa;

b) as velocidades de troca iénica sZo rapidas comparadas
com © tempo de meia vida da micela;

cJ.para um mesmo detergente, o grau de ionizag¢3io, &, nZIo
depende da concentragio de surfactante, nem da natureza e
concentragc3o das espécies idnicas, e esta relacionado com o numerc
de contraions ligado a micela (M pela express3c M = NC1 - & onde

N e o numero de agregagdo da micela;
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d> as atividades das varias especies idbnicas presentes em
solugZo. s3do tratadas em termos de sua conventirragido analitica
(moles/litro de soluc3od.

E possivel descrever a troca iénica entre a fase micelar

e 3 fase aguosa por um equilibrio do tipo

Xf 4Yb——-e)(b+Yf eq. 3
onde )
K =xb' If eq. 4
XY kf . lb -
b = ligado
f = livre
KXJY = Coeficiente de seletividade ou constante de troca iénica.

Agora, ver—se-a come fica o conceito de troca-idnmica en

soluctes mcelares.

i.ad> Na Auséncia de Tampio

Considera-se uma solucio micelar contendo ume

<r

concentracao analitica (DY ET de detergente e uma concentracic

[E Y 1. de contraions reatlivos com ou sem presenca de um sal

comum do tipo [B~ Y-]Y

& -

As seguintes equacdes descrevem o sSistema
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CT = DY = CD + CMC eq. S
Yo = ]DY]T + IBYIT = Yb + Yo eq. 6
Yf_= o . CD + CMC + IBy]T + Xb eq. 7
Yb'= 1 - &2 CD - xb . eq. 8
]Ble = Yo = Xpo o+ X : ' eq. S

onde:

CT = concentrag3io do depergente

CD = concéntracﬁo do detergente micelizado

CMC = concentrag@o micelar critica

o« = grau de dissociagﬁo'dos contraions na cama da de Stern.

Substituindo equag3do de 5-8 em 4
K = X XE X :C?1+—C:Sc+ }—{bx+[BY]T | eq. 10

. T b D b :

A propriedade mais interessante da equag3o 10, €& o

comportamento limite a altas concentragBes de detergente.

iim. K = xb - a = x._b. __5___ eq. 11
XY CXT XbD 1 - o Xf 1 - :
*p
©0 qual prediz que a razio T tende ao valor limite sob tais
f

condigBes. Visto que as concentrag@es analiticas das espécies
iapicas reativas e a CMC dos reagentes empregados geralmente s3o
baixos. Este limite & acessivel & concentracBes de detergente
razocavels na auséncia de sais comuns.

Ent3io, o valor de alfa (@ e os valores estimados de ﬁg e

Xf sZo suficientes para o calculo de KX/Y " Pode-se demonstrar
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para o caso especial em que K = 1

= —— eq. 12

Por outro lado, para KX/Yz 1, a equag3ic pode ser resolvida para

Xp.
— | 2 ,
Xb = {-CA1 + |BY{T + ICA1 + ]BY]TJ + 4C1 - LX/YDXT .
, _ 172, P
. Lx /YC1 o CDJ yoracd KX/Y)] eq. 13
onde: -
A =& . G+ CMC + Ky oy - Xp v Q1 - Cp . Ky eq. 14

Se o sal adicionado for um sal diferente do tipo (8" Z-JT

as expressBes apropriadas sZoc as equagdes (33 e (7)), mais

Yf = o . CD + CMC + IBY]T—+ Xy, eq. 18
Y, =1 - Gy - X, -2, | ' eq. 186
|BZ].r - ZT = Zf + Zb - eq. 17

As ligag¢Ses competitivas de mais de duas espécies idnicas

na fase micelar, ou seja X, Ye2 pode ser tratada com base na

-

equagio () para ambos os processos de troca idnica, XY e X 2.

Utilizando-se estas equag¢Ses pode-se mostrar que:

% = R X: +.x c:zr- Ko o> eq.. 18
X ° °T b Xrz’

@ uma expressdo geral para Xb pode ser formulada
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3 - — 2 -
Xb C1 KX/ZD Ca KX/Y) + Xb fat <1 KX/ZD +

+ (1 - KX/Y) CXT (LX/Z + ZT)] + Xb . XT [KX/Y CZT -

-C1 - CD a1 - KX/ZDD + K P Al] - KX/Y {1 - e

Ky - X~ =0 eq. 19

2
CD .

O conhecimento de o, CMC, e quaisquer dois valores de
kX/Y' KZ/Y e KX/Z Conde KY/Z = KX/Z/KX/Y) nos permite o céalculo de
Xb. tendo-se em wvista um dos varios métodos utilizados para
resol ver equagdes cuUbicas. Pode-se mostrar gue a équacﬁo 17

representa a equagio 13 se © sal adiciocnado e um sal comum ZT =

LBYJT.

1. Presenga de Tampao

E uma solug3o micelar contendo uma concentragfio analitica
!DYlT de detergente adicionado a um tamp3o aprépriado dé contraion
reativo X, com ou sem adi¢Zo de um sal comum {§Y|T.

Alem das equagBes 5 - 8 ¢é necessario assumir que o

sistema micelar permanece tamponado na fase aquosa, e gque Xf sera

censtante. Aplicando esta condigSo e substituigc3ic na equagioc 2

tem—-se
= r o . ! ~ 2 7’
X, =< CA2+ }BY,T + £CA2 + ]BY])T + 4 RX/Y . Xf . CD
1,2
1 - 0] >8 eq. 20
onde
Aa = d.CD + CMC + KX/Y Xf eq. &1
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|X|T. que é mantido constante na presenga de tampZo. A medida que

a capacidade do tampZo nao é excedida, Xb pode ser maior que Xf;

ée KX/Y é maior do que aproximadamente 0,25.

Isto ¢ uma consequéncia necessiria do limite na equagic ©

a concentra¢des infinitas de detergente.

e com uma faixa de a entre 0,15 - 0,26.

I.¢d Reag3do Bimolecular entre um substrato n3o carregado e um ion

"X univalente reativo cuja carga ¢ oposta a do anfifilico.

O ponto de partida para o tratamento cinético de uma

reacio bimolecular numa solug@o micelar feita sob condigdes de

pseudo-primeira ordem CXT>)ST)

s S

_ D T
ky = k X, C %-»kam. b (5 eq. 23

Mo

rf 's

Constante de vg}ocidade obser vavel de pseudo primeira ordem.
Constante da velocidade de segunda ordem na fase aguosa.
anstante de velocidade de sequnda ordem na fase micelar.
Concentrag¢io analitica do substrato ligado.

Concentrag¢io analitica do substrato livre.

Concentragiio analitica total do substrato.

Constante de associac3io do substrato.

Constante de velocidade observavel na fase micelar.
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cnde ib' é a concentrag3o local de Xb na pseudo fase micelar e
. estA relacionada a concentrag¢3io analitica de fons Xb pela equagZ3o

24.
X = — eq. 24

sendo V o volume efetivo por mol de detergente micelizado.

tn

Para um reagente X n3o carregado e um substrado

pode~se verificar que:

, Ckam/V? KS KX/Y CD +'ké
ky =X
m T

. 1 + KS CDP 1 + KX/Y . CCP

Na presenga de tampio a expressio correspondente é

xf [Ckam/V) CKS . KX/Y) C%?D + ké
ky = : eq. 26

m
C% + Ks . GO

D
A fung3o reLac;qnando kwm/kwb = Ckwﬁ/ké X, onde X = XT na
auséncia de tampdo e X = Xf na presenga de tampdo) com CT e

caracterizada em todos os casos pela presenga de um miximo a um

determinado valor de C..

T
Todos os fatores que influenciam Yb/Yf. bem como o=
valores de Ks e KX/Y' podem - afetar a forma da curva de

kwm/kwb versus CT'

Embora se possa antecipar a dependéncia linear de kym com

*

T {ou X; ha presenga de tamp3iod a qualquer CD. (como para equagio

4. sera notado que. exceto em grande concentragio de detergente

V)

Cequacio 10D xb (veija eq. 23), nio é necessariamente fungdo linear

U

A.!..

Cu
'tl
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Levando~se em considera¢®io este tratamento, os dados
cinéticos obtidos neste trabalho serZo posteriormente analisados e

d1 scutidos.
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2. MATERIAIS E METODOS

&£.1 - Materiais
2.1.1 - Reagentes

A Z2,2,2 triclorocacetofencna fo1 preparada no laboratério
conforme a técnica descrita na literatura®®. Para confirmar sua
pureza foram.feitas analises por cromatografia de camada delgada.
espectroscopia ae ultravioleta, infravermelho e_‘H.RMN.

Os espectros obtidos sZo idénticos aqueles ' reportados
anieriormente (figura 3, 4, 5. 4

Todos os ragentes usados foram de procedéncia
Meck . Darmstadt. QO dodecilsulfato de sédio (SDS) usado, foi
purificado mediante trés recristalizagfes em etano;.

'O brometo de hexadeciltrimetil amonium CCTABD foi
recfistalizado treés vezes consecuti vas numa mistura de

{33 . - . .
. e seco a vacuoc por um periodo de 48 horas. -

etanol —~acétona

A pureza dos detergentes SDS. CTAE. CTAC] foram
determinadas por medidas de concentrag¢io micelar critica ¢CMC5 .
Observou-se auséncia do minimoe na curva de tens3o superficial
versus concentragio de detergente, o que coﬁprovou o grau de
pureza desejada (figuras 6, 7, B8).

O cloreto de hexadecilirimetilamonium  {CTACLD fou
preparado utilizando-se procedimento descrito por Selpuveda£34l

O Tween 80. foi de procedencia Sigma e fol utlizado sem

- ~ . .
purificagdo prévia.
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1,0

Figura 3
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200 250 300 350

- Espectro de ultra violeta da 2,2,2-tricloro-acetofe~

-2 — . .
nona, 5 x 10 a 25°C, em acetonitrila.
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701
50
>
wk A i
= ’o ’oo - B'w - 6,00
w[cTaB]
Fig. 6 - Variagdo da tens3o superficial em funcio da concentracic

de surfactante de CTAB.
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70
60t
S
50r
4 N - :
-9 -8 -7 -6 -5
m {cTacl]
Fig. 7 - Variac3oc da tensfo supeficial em funcic da concentragio

de detergente CTACL.
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>
45 r
42 r
39 T
”»
L 4
o -
€00 = 5,00 - 4,00
_ in [sD3]
Fig. 8 - Variagdo da tensio supeficial em fungd&c da concentracio

de ZSDE.
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Os sais de potassio (cloreto e nitratod utilizados para o
esitudo de seus efeitos sobre as velocidades das reag¢Ses, foram
secos em estufa a 120¢ por quatro horas e depois colocadas no

dessecador a vacuo sobre pentédxido de fosforo.

fir

A agua utilizada nos trabalihos foi destilada.
cdeionizada. fervida e armazenada sob atmosfera de nitrogénio.

Para a preparacfo das solu¢des tampZo foram utilizados
fosfato de sodio-acido fosférico (pH 6-8); borato de sédiosacido
acétido (pH = 4-6); borato de sodioracido bérico (pRH = B8-10D.

A acetonitrila utilizada para preparar a solugido estoque

cde TCA fol de grau espectroscoédpico.

2.2 - Equipamentos

Os valores de tensdo superficial foram medidos em um
tensidmetreo Fisher du Nouv. modelo 0. © qual emprega—se o método
. <35,
do-anel.

As medidas de pH foram obtidas num potencidémetro da
Micronal modelo B-z222z.

Us especiros de absorc3s no infravermelho foram obitidos

num espectirometro Perkin Elmer, modelo 781. Espectro de absorcio
P P .

ne " ultraviclieta e med: das cinéticas foram obtidos num
aspectrofotdmetre Shimadzu. models UV 21CA, termostatizado e
acoplado a um registrador da mesma marca. modelo U - 135,

As constantes de velocidade observadas foram caicuiladas

em microcomputader TDE-2000 (metode ilterativol.



Z.2 - Métodos
2.3.1 - Prepara¢Zo de soclugBes

Para preparar as solugles tampZo utilizou-se o seguinte
procedimento.

Fesou-se a quantidade de massa requerida de fosfato de
sédio. borato de sdédioc para preparar somente S00 ml de solugi3o
D.0i. Dissolveu-se o sal ate aproximadamente 300 ml, com auxilio
de um pH-meiro, ajustou.se © pH desejado adicionando NaOH e acido
bérico. Um procedimento semelhante foi .utilizado na preparacZoc do
tamp3c acetade de sodioracido acético. As solugdes foram
transferidas para bal@es volumétricos e volume completados atée a
marca. .

As solu¢des dos detergentes foram preparadas pesando-se a
massa de soluto necessaria para o volume de 100 ml (em tamp3o
dese jado) de concentrag¢gio B x 1072 M. (solu¢io estoqued. A partir
desta solugio foram feitas diluigdes com o préprio tampio para o
CTAR e CTACl. numa variag3o concentragdo de 1 X 107* a1 >
102 M. Para o SDS preparou-se uma solugidco estoque 0,1 M.
Trabalhou-se com concentracfo ha faixa de 2 » 100 a 180 x 107°

M. A solugZio de Tween 80 foi preparada na faixa de 1 x 10 ° a 8  x

~=3

18 7 M.
Ac solucBSes de sais feoram preparadas em tamp3c TIoslatco
4G.01 M a um pH 8.80 numa concentrag¢io inicial 1M. A partir desta

soluclo fez-se varias diluig¢Bes para as concentragdes necessarias.
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&. 4 - Medidas Cinéticas

As cinéticas de hidrdélise das 2zZ-2-2-tricloro-i-fenile-
tanocnas foram feitas por espectroscopia de U.V. atraves do
desaparecimento da banda caracteristica da carbonila conjugada com
o anel aromatico a 25°C no comprimento de onda de 255 mm.
Utilizou-se um espectirofotémetro acoplado a um microcomputador que
fornecia diretamente <o valor das constantes da vel ocidade
observada de primeira ordem. As rea¢®es foram realizadas em
cubetas Qe guarizc, com capacidade de 3 ml. Antes de cada reagio a
cubeta feol lavada com agua destilada e acetona, e posteriormente
seca.

Em seguifda colocava-se a solugcio miceiar na cubeta por
um tempo previamente determinado para termostizagXo.

Finalmente, adicionou-se S Pu de solugZo estoque das
TCAs 5 x inzM, & a reagiado foi acompanhada ate pelo menos 4

metas-vidas.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSZES

Ao estudar reag@es organicas em meio micelar & importante
. 36 . . .
considerar alguns fatores tais como. concentrag3o locail,
viscosidade, polaridade e efeito eletrostatico.

- Concentragioc local, resulta da grande concentra¢fo de
solutos que podem existir no pequenc volume da micela. Este eferto
¢ comumente obsevade para reagdes bimoleculares entre solutos
hidrofébicos.

- Efeito de microviscosidade: a viscosidade -no interior

da micela & maior do que a viscosidade total da solugZo.

- Efeito de polaridade: existe porque o interior de uma
micela & menos polar que a fase aquosa, mas mais polar (devido &
penetragio ou contato da aguad . do que sol ventes de
hidrocarbonetos. Entretantc, reagdes afetad#s pela polaridade
ter@io diferentes reatividades em micelas. comparadas com as
solucdes aguosas ou solventes organicos. A real polaridade ou
viscosidade observada pelo‘sﬁbstrato sersd um valor médio das
varias logallzaQBes gue cada substrato ocupa. Entretanto., a
localizacio média de um susbtrato pode ser completamente

diferente para substratos com diferentes hidrofobicidade.

- Efelto eletrostatico: resulta da presenga de espécies
cérregadas associadas com a camada de Stern nas micelas. A

reati vidade quimica pode ser alterada por mudan¢ca de carga do
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surfactante, Este fenémenoc e também observadoe para rea¢des
bimoleculares onde um ou mais substratos sZo carregados, e e
obser vado para reagdes fotogquimicas com intermediarios
[&-7-2 -
carregados.
Neste trabalho, estudou-se o efeito da catialise micelar
na velocidade de decomposigio da TCA (2,2,2-tricloro-1-feniletano-
nal. Os resultados experimentais obtidos serzo discutidos

separadamente. segundo a natureza do surfactante.

Micelas Catidnicas

A hidréliise basica da TCA e uma rea¢io de primeira ordem
com relacio a base. e forma intermediario tetraédrico anidnico,

onde a etapa determinante e a saida do grupe C-Ci CEsquema =

3

< <)

pdgina 33.

Os estudos foram feitos a uma temperatura de 28°C . em
sol ucdes £amp§o Cborato, fosfato, acetato) z diferentes pH’g enm
fung3io da concentragcioc de detergente.

O perfil de velocidade observada (figuras @ e 103 para
hidrélise bas:ica da TCA em tamp3o boratc. fesfato. acetato pode
ser explicado em termos de solubilizacZo da TCA na micela e tamben
da concentracio do ion hidréxido na supeficie micelar.

o ~__<37,38.30
En: reacdes

entre substratos nEc  carregados &
ions nucleofilicos catalisados por micel as catidnicas. e

geralmente observado um maxime em graficos da constante de
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velocidade versus concentragfo do detergente.

Por exemplo, na hidrélise da 2.4 dinitrofluor benzeno ou
p-nitro fenil fosfato catalisada pelo CTAB, um platéd é observado. <
Estas observag¢Ses mostram que o substrato & incorporade no
interior da micela catidnica. "

Observando-se oS dados das tabelas 2, 4, 5 para a reagio
da hidrélise da TCA com CTAR, podemos cﬁnstatar que a velocidade
de reagio, e influénciada pelo pH, e que tamgém depende da
concentragio do detergente atingindo um maximo guando a
concentracic de CTAB ¢ aproximadamente a 2 x 1Cf3M, independente
de pH da solug3o. figura 8. O mesmo compoftamento é verificado
com o detergente CTACl C(tabelas 6. 7, 8 e Figura 10D.

Foi observado. também que a constante de velocidade
aumenta com aumento da concentragdo do ion hidréxido. Este
resultado ¢ anadlogo ac encontrado para a mesma reacZo na auséncia
de micelas. Estes resultados est3io mostrados nas tabelas 8. 10,
11 e figura 11.

A figura 11 mostra o lpgaritmo da constante de velocidade
observada, Ky, versus pH. Observandoc esta figura ainda n3o e
possivel avaliar a concentragdo de jons hidroxidos na fase
micelar. A linearidade da relacZc observada, supondo dque ¢©
mecénismo da rea¢io nZo mudou na presenca de CTAER e em CTACL.
sugere que a concentra¢io de ion hidréxdo na fase mecelar & uma
funcido linear da concentrac¢3ic de fon hidrédxido na fase ‘aguosa.
Comparando as retas das figuras de CTAB e CTACl (figura 1ii. com

relagdoc & agua. pode-se estimar um fator catalitico aproximado de

100 vezes.



Tabela 3

Valores da constante de velocidade observada

decomposic¢ioc da TCA em fung3c da concentragio de CTAB

[=%

25<C a pH 6,54.

[CTAB) x 10° M

o
n

[
o
[é)

16,00

para

45

a



Tabela 4 - Valores da constante de velocidade observada para a

decomposigioc da TCA em fun¢Zo da concentra¢Zo de CTAB

a pH 6,33.
[CTAB) x 10° M Ky x 105, st
0,3 1,03
0,4 2,88
0,8 4,18
0,6 5,00
0,7 5,02
0.8 7.08
0.8 7.28
1,00 8,23
3,00 11,32
5, 00 11,00
6,00 10,00
8, 00 g,01

&
L

_E\



Tabela 5 - Variag@io da constante de velocidade observada para de-
composigio da TCA em fung3o da concentragio de CTAB a

25°C a pH 6,00.

[CTAB] x 10° M Ky x 105, o *
0.2 0.87
0,3 1,64
0.4 2,18
0.5 2,48
0.6 3,23
0.7 3,28
0.8 3,08
0.8 5, 47
1,00 4,75
3,00 5,72
5,00 5, 08
7,00 5,73
g, 00 5,47




30r

0 5 ) 10

[cTAB] x 1OM

Figura 9 - valores da constante de velocidade observada para a
decomposi¢cioc da TCA em fungZio da variag¢Xo da concentra-
¢8o de CTBA a 25°C CAPH = 6,000 (M pH = 6,33 ( @ pH =
6,543.

—— curva experimntal

—-—— curva tedrica
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Oz resultados obtidos. na reagdo de hidrélise da TCa,
mostram um comportamento tipico de catalise por micelas
catidnicas. A medida que aumenta a concentra¢czio de detergente
CCTACl ou CTAB>, ocorre um aumento na velocidade ae rea¢do, passa

entZo por um maxamo (que depénde de surfactante e do pH da

solucdo), e depois diminui. Esta diminuigio da constante de
velocidade & altas concentragdes de surfactante pode ser
(0. 41

explicada devido a eteitos de diluicgZzo

(n

studos mecanisticos da hidrdlise da TCA em sclugde
aguosa mostraram gue a constante de velocidade observada € dada
pela Equacio 1 pagana 7 €& ddo como produtce a benzofencna e
cloroférmic'™

Em nossos estudos. utilizando solucdes miceiares de CTAB
e CTACl. tem—-se que na faixa de pH estudade (5 - 70 a concentragio

de OH e muito baixa € portanto €& possivel fazer as seguintes

aproximagdes:

2

e
)
L]
Q
T
et
.,

»pk K KK, [OHI™

i zh

Como discutido anteriormente a hidrélise da TCA segue o

mesSmo Mecanismo tanto em agua bem como em solugSes micelares.

Ass:m. a2 equagdc I pode ser simplificada para:
kUK, K TOH:
kw = S e eg. 27



Tabela 6

- Valores da constante

de

velocidade observado

. 50

para

decomposigio da TCA em fungdo da concentraglo de CTACI

a pH 6,78,

[CTACL x 103 M

Ky x 103, s

0,2
0,3
0,4
0,8
0,6

0,7

3,00
4,00
5,00
6,00

8,00

0,722

2,61

5,69
11,8
12,7
16,00
18,00
c3,00
21,7
31,2
32,6
28,3
30,0

27,1




Tabela 7 - Constante de velocidade observada para a reag3io da TCA

com ion hidréxido em fungdoc da concentrag¢io de CTACl a

25¢C a pH 6, 40.

[CTACI] x 10° M Ky x 10°, s *

0,3 1,18

0,4 2,38

0,5 3,02

0.6 5,84 '
0,7 7,43 ‘
0,8 8,50

0,8 10,4

1,00 11,2

2,00 12,8

3,00 13,3

4,00 13,2

5, 00 12,7

6,00 ' 11,7

7,00 10,8

8,00 9,74
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Tabela 8 - Valores da constante de velocidade observada para a de-
compesicadc da TCA em fung3c da concentrag8o de CTACI a

25°eC a um pH = 5,70

[CTACL x 10° M Ky x 10°, s+
0,6 0,75
0,7 | 1,02
0,8 1,58
0.9 2,10
1,00 2,37
2,00 2,41
4,00 2,18
5,00 2,01
6,00 1,98
g,00 1,54
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[cTAC] x 10 M

Figura 10- Valores da constante de velocidade observada para a
decomposig¢io de TCA em fungZo da variacio da concentra-
¢3o de CTACI a 25°C. @pE = 6,78 (@ = pH = 6,400 CApH =
8,70>.

—— curva experimental

——— curva tedrica
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log Y

PH

FIGURA 1l: Variagao do logky observado para a decomposicao
da TCA em funcao do pH a 259C.SDS (@) , H20(U) T,
CTAB(®) e CTACl(O) .

o



Tabela 9

- Valores da constante de velocidade observada

para

reagio de decomposig¢lo da TCA na presenga de CTAB

fung3o do pH.

pH Ky x 107, S-:l
5,27 1,07
5,51 1,88
5,66 e,18e
5,68 e,82
5,87 4,04
6,00 5,72
6,18 7.88
6,22 B,24
6,33 11,4
6,35 12,8
6,54 20,00
56,80 42,4

a

em
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Tabela 10 - Valores da constante de velocidade observada para a
reagZc da TCA em presenga de CTAClI a 25°C em

diferentes pH.

pH Ky x 105, s 3
5,66 3,20
5, 74 3,90
6,15 8,08
6,17 - 8,87
. 6,33 18,2
6,78 34,7
6,86 41,3
6,90 44,00




Tabela 11

- Valores da constante de velocidade para

decomposigd3o da TCA na agua a 25°C.
pH Ky x 103, 54
7,06 0,60 Cad
7,30 1,61 Cad
7,80 2,62 Cb>
7,80 3,60 Cad
7,80 5,08 (b
8,01 6,56 Cbd
8,18 3,88 Cbd
8,26 10,01 Cbd
8,88 22,19 Cbd
8,71 31,98 Ckd>
2,85 48, 66 Cbd
8,86 42,94 Cbd
Q,13 73,64 Cbd
e,z22 o2, 06 Cb>

Cad Referéncia 4 (b)) Referéncia 48

a

reagdo de
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A constante de velocidade observada e a constante de

vel ocidade de segunda.ordem na solugdo micelar, estio relacionados

pela seguinte expressac:

kwm = kam [ OH]., eq. &8

kwm = constante de pseudo ordem primeira observada.

r

{OHY concentracio em moles por litro do ion [OH 1.

Fortanto. considerando que o substrate esta toraimente

incorporado. tem-se que:

K
o _ i h
k Em = —_‘_L—+_K,_ edq. 2Q

3

Considerandc que o vaior de Kam pode ser expresso airaves

da eqguac¢do &9, tratamento de pseudo-fase troca-idnica proposto por

. (31> _ . -~ . .
. Ouina e Chaimovich Cequacioc 26> em sua forma final € dada por:

k"E, K,

r vy 1+ N \ , sy . ems . ©

{OHI . . <V  K_ KGCH-. Y.~ S

M o+ k =3 H o 1 <
. kym = n e -
r = = . =\

T + K C. 9
= &’

Na eguagdoc 30, & mostrada tambem a contribui¢3io das wvarias

stapas envolvidas na hidrélise TCA (Esquema £, pagina 3.

S valor de k.m fol calculado por un pregrama de
fast
computador utilizando a equacio 3C. FPor esta eguagio obtem-se

Lambem ©S Valores teoricos de kwm em fungdo da concentracic de

derergente.



Na presenca de tampaco,
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as expressoes apropriadas para as

concentracdes analiticas de Q{)be CYDf onde Y = Cl. Br ou Na,
ii1gado (bl ou livre {7 sdo:

Y( = CD + CMC + BY + Xb eg. 31

Yb=-C’1-oOCD‘Xb eq. 3E

Os resultados obtidos para a reacio estudada em
diferentes pH's a &5°C. utilizando da equagdc acima citada e
mantendo constante os valores de of. KOH-Y e Ks para cada reac3o
€ veresies valores nas respectivas figuras’ estiZo moestradas nas
figuras & <« 10.

Conhecendo os diferentes valores de kam‘ & possivel
calcular k° atraves da equac3io 3C, para os diferentes
Surfactantes ¢ tampdes utilizados. )

AS tabelas 12 e 12 incluem tambem os valores da
constante de velccidade naz fase micelar para a rea¢3o de
décomposxqﬁo do monoanidén de TCA Ckii. Os valores de Ki =
1.55x10°M! e K, = 1,58 foram tomados da refereéncia “
necessarios para calcular k’ segundo a eguagio zZ&5. Os parametiros
usados para ajustar os dados experimentals para a hidrdlise da
TCA en CTAB ¢ CTACI est3o con- tidos n#s rtabelas 12 e 13.
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Tabele 12 - Farametros muicelares estimados parea & hidrolise az
TCA em CTAEB a 25¢C
1 ( )T (o) (<)
e -1 -1 - -1 Q) . -1 C

iOH]f x 106 .M kam.M s KS M KOH/Br k's ol
3.46 11.10G 100 G, O i.186 O.1%
2.13 ] 11.621 | 90 0.08 1.24 0.2%
1.0 ie. 87%= 100 0,08 1.3 0.30

i
]
£a3> KOH/Br = Constante de troca idnica.
(bd K° = Constante de velocidade de decomposigioc da 1CA (Esguema
1D,
{c: o = Gray de 10nN1IzacIAo micelar
V = 0.37 1/moi“4”
Tabelaz 13 - Parametros micelares estimados pare & nidrdlise de
TCa er TTACI . a 2B5eC.
& -1 _-1 gt R !

OH[, x 10 .M P A K, M Kon e K s o
6.0° 17.760 100 0. 05% 1.8% o.z=%
2.50 18.500 100 0.G7e 1.7 .26

=N 20. =80 200 0. 08¢ 31.17 0.2z
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Micelas nIo-idnicas

A constante de velocidade observada para a hidrélise
basica da TCA na presenga do surfactante nHEo-idnico Tween-80.
scfre uma leve 1inibi¢3oc com o© aumentec da concentragio dc

surfactante (figura 120.

/
A tabela 14 contem os dados da reagic da TCA com 1o0n

hidrdxido 2 pH 8.00 na presengca de diferentes concentra¢c®es de
Tween—-80C.

Bunton e col.*? reportaram que védrias reacdes sao
inibidas na presenca de micelas n3o carregadas e este foix um
resul tado ndo esperado. Por exemplo, & hidrdlise de dionions
c.4-dinitrofeniliozsfatoc e 1nibpida levemente por Igepal-24. Emboraza
Substratos niHo carregados possam se absorvidos na fase mcelar
guando detegentes n3o-carregados s3o usados. & Vvelocidade de
reac3o raraﬁente € afetada. Excessdies destas generalizag¢cBes s3o as
recSes de p-nitrofenildifenilfosfato com os iong hidréido =

fluoreto. que s3oc fortemente inibidos por micelas n3Io-carregadas

cie Igepol —=24.
)

: . - (43 -
trabalho de Bunton e Ljunggrer mosira que micelas

catidnicas de CTAX (X = Br, Cl.. brometa de dodecilirametilamonic
& laurilsufato de sédio (NalZ) inibem a hidrdlise de cloretos e
~enosulfonatos estericamente impedidos. Os resultado:s Indicaram
gue & polaridade da superficie da micela e = atvividade da agua.
S3o 1nSenssivels & cardga na mcelia.
Alternativamentg, o subsSirato pode estar nz regiio exiernsz
da nucela. mas orientado ae tal modo gque n3o reage como reégents

4

) ~
nucieol:

)

1CC.



Acredita-se que a leve 1nibigio obsevada na hidrélise
pasica da TCA na presenga do detergente n3o-idnico Tween-8(0 pode

ser explicada levando-se em considerag3io alguns dos fatos=

. . . . V 4
descritos nmos trabalhos citados anteriormente ™, No pH .00

-

pode—se prever que uma certa frag3oc de substrato estara ligadoc ac
. /7

surfactante e portanto a carbonila estara mais protegida do ataque

do reagente nucleofilico COHD.

Assim, diferengas na constante de velocidade em mcelas

O

catidénicas e anidnicas devem ser indicativas de interagoes

£ g . .
especificas entre os grupos de cabega da micela & o© centrs de

reacao.

(44,45 N - e
Bunton e col sugerem que a catil:ise ou inabigZEo

micelar depende nioc somente se os reagentes sio incorporados peil

S

micela, mas também da regidaoc que eles ocupario e da extensio na
qual a micela pode estabilizar ou desestabilizar o estado de
transigdo. Em muitos casos, © substrate esta provaveimente na

regifo externa. rica em agua, onde estaria exposto ao reagente;

A . . 7 / - R
mn2sS em ¢asos especiais o substrato levemente scluvel, e levads
. . . . . . Lo
para o interior da micela onde estéd protegide 4@o nucledfiio

.~

anidnico. Este efeito torna-se mais evidente a medida que se
aumenta a conceniragioc do surfactante.

Al ternativamente pode-se assumir que o efeitc do
detergente nio polar sobre a reag3io € semelhante ac efeito de um
sol vente comum. Assim. as mudangas de velocidade obsevadas poaern
Ser relacionadas com mudangas na polaridade microscoplca do sitio

ce solubllizacio da TCA nas micelas de Tween—-{BO0>.



3 -l

walﬁ

5

° ' 5 ' 10
[TWEEN] x 10° M

Figura 1lZ2-Valores da constante de velocidade observada para a
decomposig¢ioc de TCA em fundaoc da variagZo da concentra-

¢%o de detergente nZo.idnico Tween 80 a 25°C em pH =

8,00.

Lt



Tabela 14 - Variag¢fio da constante de velocidade observada para a
decomposi¢iio da TCA em fungBes da variagio do

detergente nao-ionico Tween a um pH 8, 00.

[Tween] x 10° M Ky x 10>, 571
0.2 5,06
0.4 5,38
0.8 4,15
1,00 4,41
2,00 3,80
3,00 3,37
5,00 3,17
7,00 2,40




Micelas anidnicas

A solugcio micelar de surfactante anidnico, dodecilsulfato
de sédieo ((SDSD produz uma dgrande inibigﬁo na velocidade de
hidrolise alcalina da TCA.

As tabelas 15 e 16 contém os dados de decomposig¢cio da TCA
em meio bésico na presenga do detergente anidnico SEDS a pHs 8,00 e
28.50.

- Comc pode ser observado na figura 1323, as aumentar a
concentragao de SDS resulta num decreéescimo da constante de
velocidade obsevada experimental ky. Como as micelas formadas por
SDS s3Zo do Lipo anidnico, observa-se o efeito tipico inibiitdrio =
medida que se aumenta a concentragio do surfactante sobre é
velocidade de reacio.

Na taﬁela 17 e figura 11 -& mostrade ¢ logaritme da
.constante de velocidade observada versus pH. A linearidade
obsevada evidéncia que o mecanismo da reacfo niEo mudou na presenca
de SDZ.

Comparando as retas da figura 11 é observadé uma inibicic

em torno de 20 vezes com relagioc a reacio em agua.

Schwingel , E.“% estudou a decomposic¢ic oxXidativa de
i.l1-bisCp~clorofenild-2,2.2-tricloroetanuv: {(Dicofold em me o
aicalino na presenca do surfactante anidnicce., Lauril sulfato de
sodio CRNALSD), e foi constatado gue a medida qgque aumenta a

~ s 2 0y 7 s <
concentragao de detergente. ocorre um descrescimo da constante de
velocidade experimental ky.
g . A -~ .
Comoc © 1on nhidroxide n3ac consegue aproxXimar-se muito da

- s

- 2 - ~ - Y 4 .
camada de Iiern devido a repul soes eletrostaticas, conclaera-—se



Tabela 15~ Valores da constante de velocidade observada para de-

composi¢&oc da TCA como fungZo da variagfoc de SDE

25°C a pH 8,850.

Ky x 103, s

8,00
6, 0O
7,00
8,00
8,00
10,00
=0, 00
30,00
80, 00
70,00
80, 00
120,00
140,00

160,00

21,3
26,5
22,58
21,7
16,8
13,3
9,17
‘8.35
7,88
3,57
2,43

3,52

~

a

66



Tabelz 16 - Variagloc da constante de velocidade observada pira a
decomposicfio da TCA come fungZoe daz concentragic de

SDZ a 25¢C a pH = 8,00,

[SDS) x 10° M Ky x 102, 7°
2,00 2,01
5,00 7, 0
4,00 ,7a
5, 00 5,38
8,00 4,002
7,00 4,83 g
8, 00 4,01 |
2,00 3,18
10,00 =24 |
30,00 ' 1,38
5¢, 0C i, AR
70,00 oL BRT7
20, 00 0,835
120,00 % 0,108 é
140,00 § a.c ?
160,00 | oL |
{ j




6&

30

-3 -

Ky x10,s

200

[sDs] x1Tm

Figura 13- VariagZo da constante de velocidade observada para a
decomposiggo da TCA em fung3o da variag3o da
concentragcio de SDS a 25°C. 4 pH I 8,00 ; ¢ pH = 8,50
—— curva experimental

——- curva tedrica



Tabela 17 - Constante de velocidade observada para reagdo da TCA
/
em fun¢io de ion com hidréxido na presenga de SDS

a diferente pH a 25°C.

pH Ky x 10° s72

7,03 0,447
7,15 0,802
7,30 0,981

7,40 0,966
7,64 1,24

7,74 1,52
8,03 2,21

8,22 3,42
8,31 4,87
8,60 7.69




que a concentragioc de OH na ase micelar ¢ menor que a [OH ] na

I ase aquosa.

Us dados experimentais obtidos para a hidrélise da TCa

em solugio micelar de SDF foram tratados usando a equagio 372 que

e . N - , 31)
rambém ieva em consideracio © modelo da Troca-Idénicsa

s D

e - _ : : ; eq. 32
wm 1 + ;\S C.D

k.m . K_ . C [OH) + k_[OH]
S m 2 v

Farz o tratamento cinético considerou-sem <o valor da

-2

0.25

- id - - s -
constante da Troca Idnica H “Na , KH/Na = 1.2, e ¥

~ concentracio de OH na fase micelar, {OH:

P

fud
fo

calculada considerands gue & constante de 1onizaciZo da agua n

mcela . . ) o ~
fase micelar. K v & 1gual a constante de 1onizagd@c ha fase
w
H.O —— .
aquosa. K = (equacBes 33. 34D

f s = = eg. 34

& Tigura 135 mostra a boa c¢oncordanclia exXistente entre cs
dados experimentars e o Leorzéos, obti1dos por  sinmulacac g
computador atraves da eguagan 3Z2:; & validam a uit:iilzagdo deste
model .

As constantes utilizadas na S:imulacic  dos  dacce:  dz

figura 13. estdo contidos na tabeia 1E.

- . s [ 2 | =
Veririca-se., que oS vaiores de i’ obtido: 0.25s ~. sac
Zorod madamente 1guals ac valores de ) cbitidos em SCluclo aguosa.
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Estes resultados corroboram que ¢ mecanismo de hldréllse

rdz TCA ¢ o mesmoe tanto em solugic micelar bem comec em sSolucico

aguoca, € independe se a micela é catidnica ou anionica.

Tabela 1% - Parametros micelares estimados para a hidrélise da TCsa

em 2D, a 25-°C.

i i
o , -1 -1 . -1 ~A | I
b v W K M. = 1 . ] 1 . H
[OHJI. 167, M ko m M s M KH/Na k', s < | kZ :
| : S
] i
1.0 ' 10.000 2o5 | 1.2 6,27 03! soo0!

i
3.16 10. 000 300 1,2 0,27 0.3*25000!
[ |

Efeito de =szaic

Uz resultados da adi¢Zo de sais na velocidaae de

decomposi¢cdo da TCA em meio basico est3o contidos nas Tabelas 1€,
=0 e Figura 15.
Fara os sais estudados. o comportamento € similar. pois

LOdnsS apresentam um decréscimo da constante de velocidade

O efeito 1nibitério observade sobre a velocidaae da

reacic est

£

na cordem KNG, > KBr. Esie resulirado pode ser expl:icads
>

consider ando gue ©s aniéns adicionados EBr ou N, 1r8c compet:ir

com o contraion reativoe OH. levando a uma dimnuicic desta especis

na superliicle ds nmicela e portanto & uma diminuigic na constante

de velocildade observada experimentailmente. Isto & cOnsistente  coOn



Tabela 15 - Efeito da concentragic de KBr

sobre a

constante

de

velocidade de decomposig3o da TCA na presenga de CTACL

a 28<C a pH 6,80.

[KBr) x 10° M Ky x 10>, st
9,0 28,84
18 26,69
27 22,58
36 21,7
45 16,14
54 14,76
63 12,23
72 11,2
81 9,98




Tabela 20 - Efeitoc da concentracs3io de KNO3 sobre a constante de
velocidade de decomposig®o da TCA na presenga de CTAC

a 25°C a pH 6,80,

[KNG,1 x 105 M Ky x 10°, 1
a,0 19;1
18 11,8
27 7,45
s 5,73
45 4,77
54 4,08
63 3,03
72 3,02
61 2,89




Ky x IO o

Ior

FIGURA14 : Efeito da concentragao de sal sobre a velocidade
observada na decomposi¢ao da TCA na presenga de
CTACl a 259C a pH=6,80, KBr{O) e KNOB(A).
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o fato de que © anion NO_, € mais hidrofébico que Br . e portanto
liga~se melnor a supeficie micelar. kesultados semelhantes foram
obtidos na reagdo de desidrocloragc@o de pesticidas cloraitos da

Tamilia DDT na presenga de micela catidnica de CTAE“"’ .



CONSIDERACGES GERAIS

A tabela 21 contem os valores dac ' constantes wutilizadacs

no tratamento dos dados experimentais neste trabalho.

Tabela 21 - C(Constantes wutilizadas no tratamento dos dados

experimentals

-1 -1

Detergente k's _ KsM Fator Catalitico
CTACB 1,27 96,66 100

CTACl 1,66 123,33 109

Hao“’ 0,75 -~ 1

Tween gg (&’ 0,578 - 0,67

SDS 0,275

{(a) k' estimado a partir da reducio de velociade observada.

Kobs mic
kobs, W

(b

A hidrolise basica da TCA na presengca do surfactante
cationico CTAB com concentracio 3,0x10—3M apresenta um fator
catalitico, ky/kw 1g9ual a 100 vezes A mesms reac3o na pPresenca
de CTAC] e aproximadamente 9% mais eficiente do que o CTAB. Isto
Pode ser exglicado consideranddo que a troca i1onica OH/CY, € maics
eficiente do que a OH/Br(‘w

A0 estudar a hidrdiise basica da TCA na presenga do
surfactante 10nicoc SDS, € verificada uma regucao de 2¢ wvezes nz

constante age velocigace Deve—-se consigerar que a concentracao de

7 . . -
ion ni1droxioc na camada de Stern € menor do gque aquelisz rne fass



squosa, devido a repulsbes eletrostaticas

Como surfactante n3o-id6nico Tween-(8¢)> a reacao é mais
lenta, Que na agua.

A constante de velocidade observada eara esta reacao
depende da constante de iigacao do substrato com a micels (ks?,
bem como da concentracio de 1ons hidroxila presentes no meio
reacional No caso de micelas catidnicas, a Ccabeg¢a polar ds
micela e 0s reagentes possuem cargas diferentes, portanto havera
ums malor concentracdo de ions hidroxilas nas camadas de Stern e
Gouy-Chapman. Assim havera uma malor aproximacao entre reagente

{OH) e substrato (TCA)Y, Facilitando 3 reac3aoc

o

0Os resultados apresentados na tabelsz 19 mostram que
constante de velocidade na fase micelar para as miceias
cati1dnicas, © aproximadamente 1g9ual a constante de velocidade na

fase aquosa



CONCLUSBES

As principals conclusdes deste trabalho s3o

1. Na hidrolise basica da TCA em solucdo micelar dos ar
detergentes catibnicos CTAB e CTACI verifica-se que ha um aumentoc
na constante de wvelocidade observada com a concentracao do
detergente, atinge um “patamar” e depois decresce i1ndependente dc

surfactante ¢ do pH utilizado.

2. Na presenca de CTAB, a hidrolise badsica da TCaA
apresents um fator catalitico ky/kw, 1gual a 10¢ vezes, e pars
C1AC1 um fator catalitico de 109 (uma eficiéncia de 9% maior GC

que o CTAB) .

3. A constante de velocidade na fase micelar de CTAB +{o1

ge 1,665-1 e da CTAC1 1,875-1, que € da mesma ordem de grandeza de

—4

<+

constante de velocidade na fase aquosa, ©,75¢

4 0 surfactante anidnico, dodecilsul fato e sodio (S5DS) (€
1nibe fortemente =& decomposigcdoco da TCA em meio basico. E
- /
verificado uma redugao no fator catalitico de 2@ wvezes quando

comparado a agua.A constante de velocidade de primeilra ordem e ds

-1

¢,27¢ , aproximadamente 1igual a constante. de velocidade na agua,
. _ -t
¢,73s

5. Com o deteragaeente n3ao-i1bnico, Tween-80¢, observa-c=2 ser

ume leve 1n101c§o com re"iac'éo & agus



&. Na presence de sais foi tonstatado uma forte i1nibicdo 1ib
da hidrdlise da TCA., Em solug2o micelar de CTACl, a eficiéncaia ds

inibig3ao estza na ordem de KN03>KBr.

7 Conclui-se que © mecanismo em sSsoluc3o micelar e

Q

mesmc daquele observado em solu¢3o agquosa
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