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RESUMO

Estudou-se a dedomposic&o bdsica de 1-aril - 2,2,2 — tricloro-

etandis em meio aquoso, na presenca de micelas catifnicas de CTAX ¢ X = Br,

Cl e OH > & 40°C.

A velocidade de reacio diminui cerca de 345 vezes em CTABr, de
3 vezes em CTACl e de 2,5 vezes em CTAOH comparativamente A4 reacédo em

dgua.

A relac%o p6 de Hammett foi usada para a avaliac8o do
mecanismo tanto em &gua quanto em micelas'- (13 uaiores de kg, Para a

etapa unimolecular da reagfo de todos os 1-aril-2,2,2-tricloroetandis

foram calculados atravds do modelo de pseudo~fase de trocaidnica.

0 efeito de substituintes na wvelocidade de decomposic8o dos
1-aril-2,2,2-tricloroetandis foi estudado em d4gua e em micelas de CTAB. Um
‘pequeno aumento de p no meio micelar indicou ma:i.dr' susceptibilidade da

reacdfio com a natureza dos substituintes.

A diminuwic%o na velocidade de decomposic8o da reacfo foi
observada passando do meio aquoso ao meio micelar, e pode ser entendida
comb uma combinagido de efeito do meio ( 0 efeito de micela semelhante ao
de solvente) e formagdo de par idnico. Isto sugere que a decomposic8o do
intermedidrio carbanidnico € fortemente afetada por efeito de carga da

syperficie da micela.



ABSTRACT

The basic decomposition of 1~aryl-2,2,2—-trichloroethanols has

been studied in aqueous and in cationic micelles of CTAX (X = Br, Cl and OH)

at 40°cC.

The reaction rates in micellgs decrease as compound to the
reaction in water by a factor of 3,5 to 2,5 going from CTABr to CTAOH.

The Hammett Pt relationship as been used to evaluate the

mechanism in micelles and in water.

The km values for the wunimolecular step for all

trichloroethanols were calculated by using the pseudo. phase

ionic—exchange model.

The substituent ef‘fect on the rates of decomposition was

studied in water and in CTAB micelles.

The p value evereases a little in the micelle medium showing a

greatenr susceptibilitg of the reaction to the nature of the substituents.

The decrease in the reaction rate of decomposition going from
water to micelles can be explained as a combination of medium effect <a
micelle solvent like effect> and ion pair formation. This suggests that
" decomposition of the carbanionic intermediate is strongly effected ‘bg the

charge of the micelle surface.
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CAPLITULO I

INTRODUCAOD
f.1 — QRIETIVAS

Estudos recentes mostraram que a decomposic8o de 1-aril-

2,2,2-tricloroetandis, em meio bdsico aquoso, produz os respectivos

benzaldeidos e bclorofdrmiol-

0 mecanismo proposto foi de eliminac&o tipo (E1cBIp, conforme

esquema 1.

_ OH W o 0
| - K ] kw /Y -

X C—cciz+ OH =X c—cc, | —> X —C_  + CcCi
| | [ s \ 3
H H ‘

t w0 |
+

HZO : CHCI3 + OH

X=HC(a) CHz(bd; OCHz(c>; Cldd); HNOp (ed
ESQUEMA 1.

A partir desses estudos pretende—-se verificar se o mecanismo
(EicB)R, postulado para o meio aquoso, ¢ também vdlido para o meio aquoso

micelar.

Para tanto, far—-se—-4 um estudo do efeito catalitico de micelas
do tipo CTAX (X= OH, Ci, Br> sobre o pKa e ky das etapas mostradas no

esquema 1.
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A raz8o que induziu a continuar os estudos cinéticos de

degra.da(;ao destes tricloroetandis, aparentados com acaricidas como

Dicofole, ¢ de ampliar os conhedment.os sobre a reatividade e
degradabilidade desta familia de compostos.

Para melhor compreensfo deste trabalho, apresentar-se-4,
sequencialmente, os seguintes tdpicos distribuidos em quatro capitulos:

Uma breve introdugfo tedrica abordando os temas abaixo no capitulo um.
~ Compostos anfifilicos '
- Formagdo de micelas

- Caracteristicas da estrutura micelar .

- Efeito de Lmicelas sobre a velocidade de reagfies quimicas

- Pol""‘é{ridade do meio micelar

No capitulo dois, parte exbér‘imental, descreve-se as técnicas
experimentais e a preparagfo doscompostos; no capitulo trés estdo os

resultados e discussfo e, no quarto capitulo, as conclusfes.
12 — COMPOSTOS ANFIFLLICOS

Surfactantes ou agentes tenscativos, também conhecidos como
detergentes, perteﬁcem ao grupo de compostos chamados anfifilicos,
possuem, em geral, uma estrutura molecular que consiste de uma cabega
hidrofilica {(com afinidade pela dgua’ e uma longa cadeia hidrocarbdnica que

¢ hidrofdbica (sem/pouca afinidade pela dguad, normalmente apolar ou de

baixa polaridade, chamada cauda’.

NHa presenga de dgua, a concentracdo relativamente baixa, os
surfactantes atuam como eletrdlitos fortes. Quando a concentracdo ¢
aumentada, eles tendem a formar agregados coloidais chamados miceias- 0
controle de formagdo de micelas (micelizagS0> ¢ feita pelos grupos
hidrofdbicos e hidrofilicos. Em solugfes aquosas, o grupo hidrofdbico €
geralmente considerado um dos responsiveis pelabforca de atragdo entre

moldculas de surfactantes que favorece a agregag8o, € © grupo

hidrofilico € responsdvel pelo fator oposto.3~7
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vDependendo da estrutura da regifo hidrofilica, os detergentes
podem ser classificados em idnicos e nfo iBnicos. Os detergentes idnicos
apresentam a regifo hidrofilica (cabeg¢a polar) dotada de carga. Quando a
carga & positiva, sdo chamados catidnicos e quén_do negativa, sdo chakna_dos
anidnicos. Detergentes ibnicos contém sempre um contra-ion, ou seja, um
ion pequeno, de carga oposta Aquela da cabeca polar, a fim de conferir
neutralidade eldétrica ao sistema. ' ' v

0s devt.er;gente's catibnicos apresehtam a seguinte fdrmula

geral: RX*Y™, onde R representa a regifo hidrofdbica; X € o grupamento
capaz de se tornar carregado positivamente, e Y um contra-ion. A reén’&o
hidrofdbica .doé detéréentes pode se constituir de cadeia alifdtica de
hidrocarbonetos simples ou ramificados, com grupamentos. alquilas
saturados ou insaturados, o‘u de sistemas ciclicos saturados ou

insaturados. Os tipos mais utilizados 580 os sais quaterndrios de aménio.

Os detergentes anidnicos s8o tenscativos cu,ja parte
hidrofilica da molécula € carregada negatiua:nente (&nion>. G0Os
surfactantes mais importantes s3o os sais dos metais alcalinos e alcalinos.
terrrosos derivados de dcidos carboxilicos e de sais de dcido sulfdrico,
sulfénico e fosfdrico, contendo substituintes hidr‘ocarbdniCOS saturados

ou insaturados.

Detergentes anfotdricos s&%0 compostos cuja estrutura
molecular apresenta grupamentos catifnicos e aniénicos. Este tipo de
composto pode passar a ter comportamento anidnico ou catibnico,

dependendo do pH da sblut;ao. 0s mais comuns s%0 N-alquil ou C-alquil
betainas.

0s detergentes nfo-idnicos n&o apresentam carga na cabecga
polar. 0O0s derivados do polioxietileno  representam a maiorié; dos

surfactantes nfo ibnicos.

0s compostos anfifilicos naturais ocorrem em abundéncia e

desempenham importantes fungdes nos organismos vivos. Exemplos destes
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sd0 os lipidios (dsteres de dcidos carboxilicos); derivados do colesterol,

dcidos biliares, etcfe-m-
1.3 - FORMNRLRO PE MICELAS

0 comportamento de detergentes idnicos em solluc.des aquosas
diluidas € similar ao de um eletrdlito comum, sendo que em altas
concentragfes de detergente observa-se um desvio considerdvel no
comportamento da soluglo. Este corﬁportamentg anbmalo das solugfes de

detergentes € atribuido & formag%o de associag8es coloidais ou micelas.

A concentrag8o minima de surfactante no qual comega a haver

formacgdo de micelas € chamada concentragéfo micelar critica «cMe»3.
£ € — CARACTERLISTICAS B3 ESTRUTURA HIC‘EL»R
L. 4.1 — CONCENTRAOCRG MICELARR CREITICAH

A brusca mudan¢ga das propriedades fisicas das soluc¢c8es de
detergentes € utilizada para determinar a concentra¢fo micelar critica. A

mudanca ocorre numa pequena faixa de concentragdo, a qual pode variar

com a propriedade fisica t:onsider‘adae"u (Figura 1).

A concentragdo micelar critica €, provavelmente, o par&métro
mais sensivel as mudangas fisicas e estruturais da micela. Por isso, € o
parimetro mais utilizado quando se quer estudar o efeito de alteragées

na estrutura do monémero sobre a micela. Isto pode ser feito porque a

CMC € fun¢do do nimero de dtomos da cadeia hidrofdbica do detergente, dab

estrutura da porg¢8o polar da molécula e da natureza db'contr‘a—ion- Além
disso, reflete o efeito de aditivos polares e hidrofdbicos sobre a

estrutura .da micela.

A CMC diminui com o aumento da cadeia hidrofdbica do
surfactante, obedecendo a relagdo

logCtMC =aAa - Bn (Eq.1>

aq!



(a)

(d)

(ej
(£)

Concentracao

FIGURR 1 -

Efeito de aléumas propriedades fisicas em fungdo da concen-
trac8o de detergente.

‘(a) pressdo osmdtica, (b> turbidez, <c) solubilizacf0,(d) ten-
s80 superficial, {(e) condutincia equivalente e (f> difusfo.
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onde n € o ndmero de carbonos do detergente e A e B sdo0 constantes

dentro de uma série relacionada®. Esta r-elat&c. &€ independente da carga da

‘por‘(;ao polar do detergente.

A presenca de grupos polares adicionais, duplas ligag8es e
cadeias laterais, tendem a aumentar a CMC'.A adigdo de -eietrdlitos fortes
a surfactantes ibnicos reduz a Et“lc;'no entanto, éobre surfactantes
ndo-idnicos o efeito € pouco importante. A CMC pode sofrer alteracg@es
com o tipo de Soluto, pdr ex'empld_, a CMC de surfactantes nfo polares &

influendiada com a temperatura, pressfio e pelos substratos

] adicion_adosla-



07

1. 4.2 - NUNERO BPE REREEALARO

0 tamanho e a geometria das micelas sfo determinadas pelo

ndimero de agregacdo (N)3’1‘?f que, para surfactantes em solug8es aquosas,
’ normalmente varia entre 50 e 150 mon8meros. Os métodos para determinar

o namero de agregag¢io incluem m‘edidas de espalhamento da luz, difusfo,

viscosidade, velocidade de sedimentagaio, ultrafiltrac&o e RMN3._

De forma semelhante & concentra};&o micelar critica, o ntimero
de 'agr-egax;ao é afetado por vidrios fatores, tais como: comprimento da
cadeia hidrocarbonica,. nat,u.rezav de grupo polar, forga idnica e

temper‘aturam’“-

- 4. T - ESTRUTURA, FORNA E TAMAINNG

Aresar  dos trabalhos relatados na literatura néo

apresentarem uniformidade quanto a forma das micelasw, acredita-se que
ela muda drasticamente com o aumento da concentrag8o de detergente. Em

concentragdes de detei_*gentes pouco acima da CMC a forma das micelas

pode ser considerada aproximadamenté esférica3_ Ma falta da dados
- preciosos que impliquem na determina¢gdo inequivoca da forma das micelas
apresenta-se aqui o0 modelo de micelas esfdricas.

A estrutura de agregados esfdricos pode ser esquematizada
como mostrado na Figura 2, onde a micela & composta de:



Fase
- aquosa
Nlicleo
10-20 A°
—d D — lt——
Camada de Stern Dupla Camada de
‘ Gouy - Chapman
FIGURA 2 — Corte transversal da micela esférica_

O\/V\N Montmeros do anfifilico

@) ‘ Contra—-ion
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= Uma regifio constituida pelas cadeias alquilicas do
detergente, formando um nGcleo esférico cujo raio, pelas dimens8es da

_ ‘ ) . o .
cadeia, pode ser estimado em 10 a 28 93'15- Dados de ressonfncia magnética

nuclearls

e ressonincia paramagnética eletrdrﬁca17 mostraram que o
interior das micelas té&m uma viscosidade entre 8,3 a 50 cp, semelhante a

liquidos parafinicos.

- A seguir define-se a camada de Sternw, regifo na qual
encontra-se a parte hidrofilica do composto anfifilico, isto €, os
contra-ions estdo ligédos nesta regifo, .juntamente com dgua de
hidratac8o. A definig&o desta camada, assim como as propriedades

geométricas da mesma s%0 dependentes do modélo escolhido. Ho modelo

mais recente que sugere a micela em forma de "Cachos de Uva‘ls, nio &

possiuel definir—se fisicamente tal regifo, porém, a _e>dsténda da mesma €

indiscutivel, sendo a largura da camada estimada em cerca de 8 o 20s21_

- Apds a camada de Stern temos a dupla camada difusa de

Gouy-Chapmanf®23_ Nesta encontram-se os contra-ions livres. 0 nGmero e

a organizacdo destes ions obedecem, segundo o modelo de Gouy-Chapman

24-26_

Maclaughlin, a uma distribuigdo do tipo Poisson—-Boltzmann

Q@uando a concentrag8o de detergente ¢ muito maior que a CMC,
a micela adquire uma forma alongada chegando a estruturas dilindricas. A
concentragfio onde esta mudanga ocorre € chamada segunda CMC. A
concentragfes maiores pode-se formar um nGamero muito grande de
diferentes estruturas e, finalmente, em condigfes em que a quantidade de

d4gua € pequena e a concentragfo de aditivo nSo polar ¢ grande, pode-se

formar micelas reversas.S

Outro par8metro que caracteriza as micelas idnicas € o grau

de ionizag&o (s, definido por:

« = —Loncentracdo de contra—dons livres = CMC

Concentrag¢fo total de contra—ions — CMC
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Existe na literatura um estudo exaustivo sobre o efeito de

alter'acdes na estrutura do surfactante sobre o grau de ionizag¢do da

micelaf?. H4 uma'discr'epéncié bastante grande entre os valores de o« para
um determinado surfactante quando este dado & obtido por diferentes
métodos. Isto acontece porque o grau de ionizaglo da micela é um
fendmeno fisico experimental dificil de definir e métodos diferentes sdo
prouavelmenté, sensiveis a dif_erentes aspectos do fendmeno.
Comparando-se dados obtidos por um mesmo método observa-se

~que o aumento da cadeia hidrofdbica do detergente leva & uma diminuicfo

de of8_ isto ocorre porque com o aumento da cadeia do detergente, 6
uolud\e da micela aumenta mais do que a 4drea vde superficie e,
concomitantemente, ocorre um aumento no namero de agrega¢&o- Este
é.u.meht;o na densidade de grupos carregados na superficie da micela tem
como consequéncia a diminuicdo de oq 6 que mantém a estabilidade do
agregado. A estrutura da por¢8o polar do detergente e natureza do
contra-ion altera também o grau de ionizag&o. Quanto maior a cabega polar

do surfactante, menor o nimero de contra—ions ligados a micela®?_

0 'aumento do raio idnico do contra-ion hidrofilico leva a uma
diminuicdo de «. Para contra—ions que possuem cadeia hidrofdbica (aminas
alif 4ticas?, o aumento da cadeia hidrocarhbénica leva também & diminuicfo

radical do grauI de ioniza;&o30’31-

0Os dados apresentados até agora d% uma idédia das
propriedades das micelas em solu¢gSo aquosa. Entretanto, os estudos
éobre efeito de detergente em reagf8es quimicas s%0 realizadas em
condi¢fes nas quais ao. meio de reac8o se adidonmn, a.lérﬁ do detergente e

substratos, sais e, 4s vezes, solventes orgdnicos. Estes aditivos podem

alterar significantemente as propriedades da micela3- Mesmo os

substratos modificam estas propriedades quando sua concentragfo €
compardvel a das micelas. Por isso, antes de discutir o efeito de

dete"r‘gente sobre wvelocidade de reagfes, serd feito um apanhado geral
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sobre as alteragfes provocadas por aditivos idnicos e n%o ibnicos sobre os
pardmetros micelares j4 citados.

- 4. 4 — EFEFTO BE RAPITIVOS NOS PRARBMETROS MICELARES

A CMC, o nGmero de agrega¢%o e a forma das micelas estSo
diretamente relacionadas com a estrutura molecular do detergente. Foi

observado éue a estrutura micelar pode _ser substancialmente modificada

pela a;:io de compostos orginicos e 'elet;rdlitos32_34- LARSEN e

32

colaboradores observaram que estas- modificacdes efetam

consideravelmente as propriedades cataliticas de sistemas micelares.

LINDBLON e colaboradores33 obsebuaram que compostos orginicos induzem

transicd3o da forma esfédrica para a forma alongada, enquanto

KALYANASUNDARAM e colaboradores3? observaram a mesma transigcdo
induzida por eletrdlitos. As modificéu;:des na estrutura micelar causadas
por agentes adicionados tém sido ultimamente objeto de

muito estudo, e a implicagfo mais importante destas modificagfes estd

relacionada com as propriedades cataliticas observadas em alguns

vsistemas micelares3:7_

A adi;ad de sais em sistemas micelares provoca alteracfo de

quase todos os parimetros j4 mensionados.0 aumento da concentracfo de

sais leva a uma diminuig8o da CMC e a um aumento do ndamero de

agregag:&oa’7-

A forga eletrostdtica de repdls&o entre as moléculas de
detergente nas micelas &, provavelmente, a mais sensivel & concentra;éb
de sal e de surfactante. Quénto men.or este valor, maior a micela.
Aparentemente o aumento do contra-ion na fase aquosa leva ao aumento
da blindagem da forga repulsiva entre as cabegas do detergente. Em
consequéncia disto o nimero de agregag8o aumenta e a forma do agregado
se modifica. 0 efeito de sais sobre o grau de ionizag8o da micela tem

recebido muita atencdo e os dados existentes a respeito s8o contraditdri-
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0s39:36_ a importancia desta anilise € essencial j& que o efeito inibitdrio
de sais em reagfes feitas em presenga de detergente tem sido atribuido A

diminuic8o de o Uma andlise cuidadosa da maior parte dos dados da

literatura®’ sobre efeito de sais em o, indicou que este permanece
constante com a adigdo de sais. Uma explicagdo provivel € que a adigclo de
‘eletrdlitos aumenta simultaneamente o nimero de agregagfo e a carga da

micela e isto permite que « fique constante.

‘0 efeito de nio eletrdlitos sobre micelas € mais dificil de ser
interpretado. Aditivos hidrofdbicos penetrantes, isto €, os que sdo
solubilizados pela fase micelar, diminuem a CMC enquanto que os aditivos

nfo penetrantes podem aumentar a solubilidade do monbmero e,

consequentemente, aumentar a cMC37.

0 efeito de aditivos né&o 'pene'tr“antes como o metanol €
complexo, e o0s resultados nfSo sdo facilmente explicados.0 metanol
aumenta « e diminui a constante_dielétrica, provavelmente alterando a
estrutura da d4gua e mudando a soluatat;.&b da cabega do surfactante e do

contra—-ion na camada de Sternas-

Existem poucos dados sobre o efeito de aditivos hidrofdbicos
sobre o numero de agregacdo em concentra¢fes de detergente adma da

CMC. Sabe-se, entretanto, que em concentragdes altas de surfactante a
adic 8o de substindcias hidrofdbicas produz menofases e micelas reversas>.

.5 — EFEITG BFE HICELI)S SOBRE 2 UVELOBCTBARE PE REALOES
QUIMNICAS '

Muitos modelos cinéticos foram criados para tentar explicar o

efeito de micelas sobre a velocidade de reagfes quimicas. Basicamente sfo
utilizados os modelos desenvolvidos por Romsted39, Bunton40_4a, Quina e
Chaimovich*3:4% ¢ 0 modelo de Poisson-Boltzman desenuolvido Por Bunton e

Rodenas45-
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Apresentamos a seguir o modelo de troca ibnica de Buina e

Chaimovich44, nos aspectos mais relevantes para posterior anslise.

0 modelo possui as seguintes suposi¢cles bdsicas:
i> Existe um equilibrio de troca entre os ions da superficie da

micela (ligados) e os . ions de fase aquosa (liures)27-

ii> A velocidade de troca entre os ions € rdpida quando

comparada a velocidade das reagdfes estudadas em meio micelar46_

iii> 0 grau de io_niza;io €odd da micela € constante, estando

relacionado com o nimero de contra—ions ligados pela expressfo: m = N (1 -

o ¢ onde m = ng de contra—ions ligados)4?—49-

iv) As atividades das vdrias espécies_i&nicas present‘.e_s s8o

tratadas em termos de suas concentragfes analiticas.

0 equilibrio de troca ifnica pode ser representado por

da qual Ky sy @ dado por
Kxsy = %b-Ye/ Xf . Yp = Xp - Y¢/ Ke - Vp - (Eq. 3)

(onde Ky _ry = coefidente de seletividade, Y representa o contra-ion

original do mon&mero anfifilico, X o ion adicionado que ir& trocar; os indices
B e f indicam o ion ligado e livre respectivamente e as barras representam

a concentrac8o local das espécies na micela.

As espécies assinaladas com barra na equag8o 3 representam a
concentragfo local do jon ligado & fase micelar. Este fato ¢ devido a

diferenca entre as concentracgfes efetivas e analiticas, uma vez que
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ocorre exclusfo de volumes. Designando X’¢ A concentragfo efetiva no

meio aquoso temos:

X' = Xf
1 - €D Vaxcluido (Eq. 4)

" {onde CD = CT - CMC, CT = Concentrag8o total de detergente).

Para a fase micelar, designando—-se concentrag8o efetiva de ?b,

temos:

Xp = Xp/CDU (Eq. S)
Conde U €& o volume efetivo por mol de deter‘gernte micelizado.)

Assim, a concentracfo do contra-ion reativo na fase .micelar- &
controlada pelo fendmeno de troca idnica, mudanga de concentragfo de

detergente e sais adicionados.

Estudando-se a reacio unimolecular em condigfes de
pseudo-primeira ordem de um substrato iéniico univalente $, cuja carga ¢

oposta A da micela de B¥Y™, o tratamento cinético para este caso € dado
por: » »

Kym = Km kg CD + ky, / 1 + Kg CD (Eq. 6)

Onde:

kym = Constante de pseudo primeira ordem observada.
km = Constante de primeira ordem na fase micelar.
ky = Constante de primeira ordem na fase aquosa.

Kg = Constante de associacfo do substrato.

CD = Concentragdo analitica de detergente micelizado.

Levando—se em consideracgfo este tratamento, os dados cinéti-



cos obtidos neste trabalho serfo posteriormente analisados e discutidos.
1.6 —~ POLARIPARE BO MNEIOG MICELAR

0 efeito de micelas sobre a velocidade de reagfo € considerado
semelhante ao efeito de solvente. A medida que o substrato € incorporado
na micela pode ocorrer uma reduclo de energia livre do estado inicial
inibindo a velocidade de reag80, ou ocorrer entfo uma estabilizag80 maior
do estado de transigd3o em relaglio ao estado inicial e acelerar a reac$o.
Assim, estes efeitos de inibic&% o ou acelera¢fo da velocidade de reagédo
estfo relacionados com a polaridade do sitio de solubilizagfo do substrato

na micela.

19 e r'h.l.kel‘.jee"':’0 determinaram métodos para estimar a

Menger
polaridade da superficie da micela ou sitio de solubilizac#io do substrato,
fundamentados na comparag¢io do espectro do substrato ligado & micela
com o espectro em outbos soluéntes- Sendo a determinagc8o de parmetros

de polaridade por este método extremamente rdpida e de boa preciso.

S0 encontraram os wvalores de 30-40

Romsted39 e Muker jee
para a constante dieldtrica da superficie de micelas ifnicas e para varias
micelas o valor de Z de Kosower € aproximadamente 85 Kcal_/mol, valor

este compardvel ao metanol (83,6 Kcal /mol). Comparando-se as escalas Z

51

e Y (Tabela I para uma mistura metanol dgua foi sugerido que Y paraa

superficie micelar ¢ aproximadamente -1.
{

s

Zachariasse e colaboradores®Z determinaram os valores de ET
(30) para micelas de CTAB, SDS e Brij-35 como sendo 53,4, 57,5 e 5g,8
Kcal /mol respectivamente. Estes valores de Ey (30> para micelas

positivas;, negativas e neutras sfo indicativos de que a polaridade do sitio
de solubiliza¢cfo do 2,2-difenil (2,4,6-trifenilpiridinio) fenolato €& muito

parecida com misturas de solventes etanol /dgua ou metanol/égua-53_55
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‘Tabela I — ValoresdeY,ZekEy paré. alguns solventes (March, 1985).

Solventes

Z (Kcal /mol)

Et <Kcal /moD)

HpO
CCF3)pCHOH
HCOOH
HpO0-EtOH <1:1)
CF3CHp0H
HCOHHp

80> EtOH
MeOH

ACOH

EtOH

902 dioxano
iso-PrOH
95¥ acetona
t-BuOH
MeCH
MepS0
HCONMep
Acetona
Piridina
CHC13

PhC1

THF
Dioxano
Etp0

CeHg

CCly
n-Hexano

3,5

2,1
1,7

0,6

0,0
1,1

1,6
2,0

2,0
. 2,7
2,8

3,3

94,6

90,0

83,3
84,8
83,6
79,2
79,6
76,7
76,3
72,9
71,3
71,3
71,1

68,5
65,7
64,0
63,2

63,1
69,3

55,6
59,5
56,6
53,7
55,5
51,7
51,9
46,7
48,6
43,9
46,0
45,0
43,8
42,2
39,1
37,5
37,4
36,0
34,6
34,8

33,6
33,1
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CAPETULO II
PARTE EXPERIMENTAL
2. — MATERIAIS E METOROS
2.4 — RERGENTES

0s compostos utilizados eram em sua maioria de pureza

analitica. 0s compostos benzeno, tolueno e anisol eram todos da Merck.

0 clorobenzeno usado era da Aldrich Chemical Company. 0

composto p—nitrobenzaldeido foi sintetizado em nosso laboratdério®®.

0 brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr), fornecido pela

Aldrich Company, foi purificado atravds de recristaliza¢8es sucessivas em

acetoha/etanol {80 /20 e seco a vdcuodX?_ o cloreto . de

_hexadeciltrimetilambrﬁo {CTACD), foi preparado e purificado conforme

descrito por Sepulvedass_ 0 dodecilsulfato de sddio (SBS> usado foi

purificado mediante trés recristalizagfdes em etanol.

0 hidrdxido de hexadeciltrimetilaménio <(CTAOH) foi obtido
usando-se uma resina de troca ibnica (lonenaustaucher III-Merck). A
resina foi lavada em solugfes concentradas de hidrdxido de potdssio
(Merck> até¢ que uma aliquota coletada n8o mais precipitasse brometo em
solugBes de nitrato de prata e dcido nitrico. Logo apds a coluna foi lavada

+

com dgua bidestilada até¢ pH 7.

Uma solucfo de CTABr 0,2 N foi preparada e passada lentamente
pela coluna e uoluhes de 50 ml foram coletados e testados com nitrato de
prata e dcido nitrico. A concentragdo do CTAOH assim obtido foi
determinada titulando-se uma amostra de detergente com uma solucdo
padrdo de dcido cloridrico (tritisol), usando-se fenolftaleina como

indicador, e depois foi guardado em freezer.
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A CMC determinada para o SDS, CTaABr, CTACl e CTAON foi

determinada por tensfo superficial, utilizando-se o método do anel; o
valor foi de 8,0 x 1073 M, 8,76 x 1004 M, 1,1 x 1073 M e 1,2 x 1073 M,

respectivamente e estfo de acordo com a hteratura3’59’60'61-

A dgua utilizada nos trabalhos foi destilada, deionizada,fervida
e armazenada sob atmosfera de nitrogénioc. 0 dlcool etilico utilizado para:

preparar as solugdes estoques dos carbindis era de procedéncia Merck.

22 — EQUIPROMENTGS

No acompanhamento das reagdes de l—ari1—2,2,24triclohoetan6is
empregou-se cromatografia em camada fina (TLC), utilizando-se placas de

S x 20 cm em silica gel 60 6Fpgy adquirida da Merck, eluidas com

clorofdrmio e tetracloreto de carbono.

Os pontos de fusdo foram deteminados em um aparelho de
chapa quente tipo KOFFLER.

Os espectros de uuv foram determinados com um
espectrofotdmetro Shimadzu modelo UU-210 A com registrador Shimadzu
modelo U-135.

Os espectros de 1V foram determinados em etanol usando—se o
espectrofotimetro PERKIN-ELMER modelo 457 A.

0Os espectros de RMN foram registrados em um aparelho
- UARIAN-T-S-60 sendo o tetrametilsilano (Me4Si) utilizado como padrio

interno.

0O0s valores de tensfo superficial foram medidos em um

tensidmetro FISHER DU NOUY, modelo 20, o qual emprega o método do anel®2_
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As constantes de velocidade observadas foram calculadas
usando um método interativo, com dados armazenados num
microcomputador TK-3000 lle através de uma interfase A/ D Microquimica '
8/8 aP.

2.5 - NETOBRGS
2T 4 — PREFPARALAG BE SGLUCAES

As solugfes estoques dos carbindis foram preparadas em

etanol com concentracdes aproximadas de 10_2H, e mantidas em freezer.

As solugfes estoques de NaOH, com concentrag8es aproximadas
de 1 N foram preparadas por titulacSes com &cido cloridrico (tritisol) 1 M,
usando-se fenolftaleina como indicador. A partir desta soluc8o fez-se

vdrias diluigfes para as concentra¢fes necessdrias.:

As solug8es dos detergentes foram preparadas pesando-se a -

massa de soluto necessiria para o volume de 100 ml de concentrac8o 5 x
1072 M. a partir desta solugdo foram feitas diluig8es para o CTABr, CTQCI,

CTAOH e SDS numa variagso de concentracgdo de 3 x 1074 e13x1073 M.
2. f — OFTENCHAO BOS BRAPOS CINETICOS

Para as determinages cindticas de todas as reag8es,
utilizou—-se um espectrofotédmetro ultra-violeta visivel modelo Shimadzu

UU-210 A acoplado a um registrador Shimadzu U-135, a4 temperatura de

40,0+ 0,1 °C.

As velocidades de degradac&o foram acompanhadas pelo
aparecimento dos benzaldeidos correspondentes. Para determinar as
constantes de velocidade de primeira ordem <(k¥) para as reacfes de
l-aril-2,2,2-tricloroetandis, colocava-se a soluc&o micelar, 3ml, na

cubeta por um tempo previamente determinado para termostatizag%o, e
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adicionava-se 25 microlitros de solu¢c%o estoque do carbinol de

concentragcdo aproximadamente S x 1072 M as células de quartzo.
2.5 — PREPARALCAEES
2.5.1 — I-FENTL —E,P,E—TRICL OROETANDGL

A mistura de cloral anidro (15,5 g, 0,103 mol} em benzeno {(100ml>
sob agitag8o mecinica em banho de gelo e sal adicionou-se AlClz <0,020,

0,040 moles) em pequenas porges em aproximadamente 15 minutos. A
solugdo reacional resultante, de coloragdo vermelho escura, foi guardada

em freezer por 24 horas. Em seguida foi lavada com solug8o de HC1 6 N (100
ml>, a fase orgfnica separada, neutralizada com NaHCOz S5X <100 ml) e, por

tltimo, lavada virias vezes com dgua destilada_ 0 solvente foi recuperado
por destilac%o com arraste de vapor, a fase orgfnica residual foi extraida
com dter etilico e o produto concentrado por evaporacio em rotauhpor- A

purificac8o do produto fez-se por destilag8o A pressfo reduzida,
fornecendo 80 de l—fenil-&,a,e—tricloroetan0163-
P.E = 110 - 114 °C (Smm Hg); P.E. 1it.64% = 110 - 114 °C (Smm Hg>

1.U. (filme), v: 3440,3067,3035,1605,1460,820,777, 747 e 700 cm™1.
U.u_ (etanol), x mdx.: 257nm, 263nm, 250nm e 270nm.
R.M.N. (CDCl3>, 8: 3,22 (1H,s); 5,18 (1H,s> e 7,30-7,62 (SH,m>.

2. F 2 — I Cp—MNETILFENIL)-2, 2, 2—-TRICLOROETANGL

Preparado segundo o procedimento acima, usando-se 10 ml de
cloral anidro (15,5; 0,103 mol) com excesso de tolueno <100 ml), com

rendimento de 80%.
P.E = 125 - 130 °C (Snm); P.E. 1it.64 = 125 - 131 °C ¢Snm)
I.U. (Filme), v: 3450,3036,1615,1518,868,795, 766, 738 e 718 cm L.
U.U_ (etanoll, » mdx_: 262,5 e 254nm-
R.M.N. (CDCl3), &: 2,40 (3H,t>; 3,58 (1H,s), 5,10 (IH,s); 7,20 (2H,d>
e 7,50 (2H,d>.
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I — A Cp—MNETOXIFENTL) -2, 2, 20— TRICL ORGETANGL

- Preparado segundo o procedimento ad.rha, usando-se cloral
anidro (15,5; 0,103 mol) com excesso de anisol (100 ml); rendimento de 60%. O

carbinol cristalizou apds alguns dias em dessecador.

P.F = 50 - 51 °C; P.F. 1it .6 = 55 — 56 OC

1.V. <KBr), v: 3300, 2000, 1660, 1240, 800 e 740 cm™ i

U.U_ (etanol), X mdx.: 270 e 278nm.

R.M.N. (CDC13), &: 3,20 (3H,s); 5,20 (1H,d), 3,65 (1H,d); 6,85 (2H,d> e
7,50 (2H,d>.

2.5 4 - £ Cp—-CLOROFENIL )L, 2,0 TRICLOROETANOGL

Preparado através do mesmo procedimento acima, usando-se 10
ml de cloral anidro <15,5; 0,103 mol> com excesso de p-cloro benzeno (10ml)>.

0 rendimento foi de 60.

P.E = 140 - 145 °C (Snm); P_E. 1it .66 = 128 - 132 °C dnm)

1.V. (filme), v: 3460, 3075, 1592, 1495, 1092, 820, 773 e 715 .cm_l-
U_ V. (etanold, x mdx.: 232,95 e 253nm.

2.5 F— L Cp—-NITROFENTL) L, B, 2 —~TRICL ORGETANGL

Acido tricloroé.cético foi adidonado (2,4 g/ 0,015 mol) com

agitac%o a uma solugldo de p-nitrobenzaldeido (1,5 /0,01 mol> em DMSO
(50 ml).

A reag8o & feita aproximadamente em 50 min a temperatura

ambiente, depois a soluglo foi adicionada em #Agua e gelo <400 cm3), a
mistura foi extraida com éter, e o0 extrato etéreo foi lavado
sucessivamente com solu¢8o de bicarbonato de sddio 5%, depois com dgua e

seco com sulfato de magnésio. APJds a evaporac8o do éter, o produto foi
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recristalizado em n—~heptano, ocbtendo-se 50X de rendimento®”_

P_F = 107 - 108 °C; - P.F.1it .8 = 109 °¢
1.U. <KBr), v: 3440, 1600, 1510, 1340, 870 cm™! (Figura 3
U_U. Cetanol), X\ mdx.: 275nm.

R.M.N. (CDC13), &: 3,55 (lH,S); 5,39 (1H,s), 7,82 (2H,d) e 8,25 (2H,d>
{Figura 4).
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FIGURA 3 — Espectro de absor¢8o no infra-vermelho do composto
1-(p—nitrofenil>-2,2,2 ~tricloroetanol em KBr.
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FIGURA 4 — Espectro de ressonfncia nuclear magnética (CDCl3>

do combosto 1-C(p-nitrofenil>-2,2,2-tricloroetanol.
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CAPETULO 1II

3. — RESULTAROS E PISCUSSHRO

A reacio de decomposic8o dos l-aril-2,2,2-tricloroetandis (1)

foi acompanhada em solu¢gfes aquosas de NaOH a uma temperatura de 40°C

na auséncia e na presenga de micelas de CTAX (onde X = Br, Cl e OH) .
T4 — NP RUSENCIN BE BETEREENTE

A velocidade de forma¢do dos benzaldeidos <(2) a partir dos

carbindis (1>, na ausénca de micelas, aumenta com o aumento da

concentragio de hidrdxido, alcangando um patamar a altas concentrax;desl

(Tabela II). 0 comportamento cindtico apresentado em meio aquoso

compativel com um mecanismo (ElcB)gp.

A constante de velocidade ¢ fung¢So da conce'ntra(;&o de

hidrdxido em baixas concentracdes. A medida que [LOH 3 aumenta forma-se
cada vez mais alcdxido at€ o ponto em que praticamente todo o carbinol (1>

estd sob a forma de alcoolato. Hesta regido a constante de velocidade

tende a um valor constante e independe da FCOH™ 1.
T L.t — RELACHEG ENTRE A5 CONSTANTES CINETICAS

A equagdo (7> derivada do esquema (1), descreve as constantes

de pseudo-primeira ordem ky para a formagfo dos benzaldeidos a partir do

alcdxido em termos da constante de equilibrio K¥¥ e da constante de

velocidade Ky~
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Tabela II — Constantes de velocidade observadas de pseudo—primeira or-

dem para a decomposigdo de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis em

dgua, a 40°C, em funcdo da concentracgdo de hidrdéxido.

COH™ ] 10% x kyy s71
% 103
da> Adb> de) _ Aady ' ded

5 8,53 9,08 12,48 7,42 11,1
10 13,85 16,30 12,96 11,7
15 ' _ 19,70 14,75
20 19,45 ' 19,96 13,1
30 23,70 27,0 21,20 13,5
40 24,49 : 30,30 14,0
60 27,66 28,60 35,00 25,82 15,4
80 29,49 32,59 37,00 27,40 16,9

100 - 30,24 32,59 - 37,00 28,37 20,0

120 30,65 33,50 37,90 29,10

140 33,20 35,60 39,10 29,40

160 33,20 35,65 40,70 29,86 20,2

180 33,40 37,90 41,20 30,12 20,3

200 33,60 38,50 41,80 30,20 20,6
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ky = ky x KY LOHTI /1 + KW [OHT] CEq. 7>

Esta equagfo prediz que a baixas concentracfes de OH™, quando

KWYEOH™Y <<<1, ky = Ky - KYEOH™ 2, a constante de velocidade € fungfo da

concentrac8o de hidrdxido. Aumentando a COH™3, KWLOH™I >3>>1 e ky = ky,,

forma—-se cada vez mais alcéxido até o ponto, em que praticamente todo o
carbinol (1> estd sob a forma de alcoolato. Nessa regi%o a constante de

velocidade tende a um valor constante e independe da concentragdo de

OH .

0s dados experimentais obtidos, mostraram um comportamento
semelhante para todos os carbindis estudados. A equag8o 7 foi usada em

conjunto com os dados experimentais para gerar curvas tedricas,

estimando-se assim valores de KW e ky dos 1-aril-2,2,2-tricloroetandis. Os
limites de confiabilidade com margem de 90 » para os valores assim

estimados foram obtidos através de grificos lineares 1/ kg wversus

1/C0H™ ], os quais fornecem  coeficientes lineares e angulares iguais a

1/ky e 1/k, . K¥Y, respectivamente. 0s valores de KY e k, obtidos

atravds deste procedimento est&o na Tabela III.

T I 2 — CORRELAL SO DE HAMNMETT EMN METO ROUOSO

As constantes de substituintes de Hammett e os valores de k,,

obtidos em meio aquoso est&o relacionados na Tabela III. A figura 9 mostra

a boa 'correlacao (r=0,9929) obtida quando se graficam os valores de log

ky versus €°. 0 valor de p,, calculado foi de -~ 0,50.

Verificou-se que substituintes doadores de elétrons aceleram

a etapa determinante <(constante limite), conforme pode ser observado
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pelos valores de k,, na Tabela III. A velocidade de decomposigfio dos
l—aril—a,e,a-tr-icloroetandis 1> d aumentada com substituintes
eletrodoadores, por exemplo: a constante de velocidade k,, do composto

A ( X = p—-metoxi> e aproximadamente 2,5 vezes maior do que o composto
1> (X = p—nitrol.

Tabela III — Constantes limites k,, de velocidade e K" de equilibrio cor-

respondentes aos l—arﬂ—a,a,e—tricloroeténdis (1> em fungfo

das constantes de substituintes ¢°, em dgua a 40°C.

o - ]
X C——CClz  ky X 104, s71  losk, ¢° KW,m~1
a |
X-CH30 44,0 + 0,2 2,36 -0,12 84 1 7
X—CHz 37,0 + 0,2 2,41 0,15 66 + 7
X-H 35,0 + 0,3 2,45 ) 66 + 8
x—Cl 30,0 + 0,3 2,52 0,23 103 +8

X-NOp 15,0 + 0,5 2,80 c,82 250 + 20




log k

28

-2,6 L

-0,4

Figura 5 —
Cor‘r‘ela;aq de Hammett para a decomposig@io de (1) em meio

aquoso bdsico a 40°C.
Os circulos cheios correspondem a valores de ¢.
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F. 2 — DETERSENTES CATIGNICOS
F. 2.4 — EFEITO PR CONCENTRACHO BPE RIPRONIFOG

A decomposicio de (1> na presenca de detergentes resultou na
formag8o dos benzaldeidos correspondentes (2) e clorofdrmio,
identif‘icados através dos espectros UV e da anélise cromatogrdfica
respectivamente (Figura 6>

O0s dados da Tabela IV para a reag8o de decomposi¢cSo na
presenga de micelas de CTRBr mostra que variando-se a concentragdo de
base 'pode-se constat_af que a constante de velocidade de reaglo €
influenciada pela concentracio de detergente. A constante de velocidade
aumenta com o aumento da concentragfo de ion hidrdxido na presenga de

micelas até um patamar. Estas observagfes mostram que o substrato €

incorporado no interior da micelaes_

Comportamento similar € verificado para os detergentes
catidnicos CTACl e CTAOH, (Tabelas VU e VI) (Figura 7). Este resultado €
andlogo ao da reac¢do na auséncia de micelas de CTAX.

Dos ualobes de kg no patamar (Tabela VII> para os diferentes

carbindis e detergentes estudados, a 40°cC, pode-se estimar um fator
inibitdrio aproximado de 3,5 vezes para o CTABr, de 3 vezes para o CTACl e

de 2,5 vezes para o CTADOH comparativamente A reacfo em dgua.

A maior efici@ncia do detegente CTAC1 em relac8oc a CTABr pode
ser explicado considerando que a troca idnica "0H_/Cl™, € mais eficiente do

qQue a troca —OH/BF_?O. A mesma rea¢fo na presenga de CTAOH apresenta

uma menor inibigS%o em relagdo aos detergentes CTABr e CTAC]l e pode ser

explicado devido o contra—ion ser o prdprio ion r‘eai:i-..'o?1



Figura 6 —
Formagfo de behzaldei_dos a partir do i-fenil-2.2.2-tricloroe-

tanol (3,20 x 1_0‘4!‘1) em solucdo de NaOH 0,2M e CTABr 5x10™2 M.
1 tempo zero, 2 apés 20 minutos e 3 apds 1 hora e 30 minutos.

30
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Tabela IV - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

ordem para a decomposicfo de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis em
presenca de CTABr, a 40°C, em funcfo da concentracSfo de

hidrdéxido ¢

COH™] 104 x ky, s71
X 103 »
dad b> Acd <1d>

10 6,24 6,34 6,83 4,96
20 7,15 7,62 6,95 5,63
40 7,24 7,30 5,95
60 7,28 8,20 8,60 6,10
80 7,37 | 9,40 6,21
100 7,54 8,60 11,00 6,29
120 7,64 8,93 11,30 6,62
140 7,78 11,40 6,96
160 7,97 9,13 11,90 7,16
180 8,01 9,52 12,00 7,40
200 8,00 9,93 12,30 7,46
220 8,46 9,95 12,48 7,59
240 8,99 9,98 12,60 7,81

Ca)>-CCTABr 1 =5x10"2 M
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Tabela U — Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

ordem para a decomposigio de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis em
presenq:a de CTACl, a 40°C, em fungfo da concentragdo de

hidrdéxido €32

COH™] 104 x ky, s71
X 103

dad> b dc) ady
10 6,25 7,11 : 7,20 5,80
20 6,95 7,52 . 5,85
40 7,83 8,18 7,90 6,63
60 8,20 . 8,83 9,21 7,10
80 8,46 10,52 7,44
100 8,66 8,98 11,37 7,73
120 8,84 9,20 12,60 7,95
140 8,98 9,96 13,62 8,16
160 9,20 10,13 ' 14,65 8,27
180 9,85 10,41 ' 14,80 8,46
200 10,18 10,75 , 14,90 8,82
220 10,49 11,20 14,96 8,93
240 10,83 12,48 ‘ 14,96 8,99

. Ca)-CCTAC1I=5x10"2M
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Tabela VI — Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

ordem para a decomposi¢4o de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis em
presenca de CTAOH, a 40°C, em funclo da concentracfo de

hidréxido ¢

COH™3 104 x kyy s~1
% 103 |

a b _de) ad>
10 6,96 8,86 9,93 6,90
20 8,65 9,40 10,45 6,92
40 8,90 10,23 12,20 7,95
60 9,35 10,41 13,40 7,99
80 9,95 11,20 5 15,00 8,20
100 9,54 12,15 16,05 8,65
120 9,82 12,40 16,30 9,14
140 10,20 12,85 16,46 9,21
160 10,60 13,23 16,72 9,36
180 11,20 13,70 16,93 9,71
200 11,60 14,00 17,37 9,84
220 12,40 14,20 17,80 10,00
240 12,86 14,25 : 10,20

Cad>-CCTAOH I =5 x10"2 M



34

Tabela VII — Valores de ky no patamar para os diferentes 1-aril-2,2,2-

tricloroetandis e detergentes a 40°C.

10%x kyy s~1

qad_ <1b) e Add
Hp0 33,60 38,50 41,80 30,20
HéO/CTﬁBr‘ 8,99 9,98 12,60 7,81
Hp0 /CTACI 10,83 12,48 14,96 8,99
Hp0,/ CTACH 12,86 14,25 17,80 10,20
Hp0 /SDS 25,70 ‘
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A constante de wvelocidade observada e a constante de

velocidade de primeira ordem, na solu¢%0 micelar, estfo relacionadas pela
seguinte expressio:

Kym = Km Kg CD + ky, / 1 + Kg CD (Ea. 8)

Considerando que os valores de k4 e k, dependem da

concentracio de hidrdxido pode-se obter a equag8o abaixo que permite

tratar os dados dnéticos obtidos:

<(Eq. 9

km K™ COHT3,, Kg CD ky, KYCOH™ 1, 1
kym = ' - x + x
1+ K™COH 3, 1+KgCD 1+ K%LoOH™],, 1+KgCD

Onde Ko € a constante de associag8o do substrato; CD € a concentragdo de
detergente formando micelas; k,, constante de velocidade de primeira
ordem em meio micelar; K™ constante de equilibrio em meio micelar; k,, € a
constante de primeira ordem em meio aquoso; K¥ €& a constante de

equilibrio em meio aquoso; COH 1, € a concentrat;ao de ion hidrdxdido em

meio aquoso e LOH 1, € a concentracio analitica de ion hidrdxido ligado &

‘micela.

Guando os detergentes usados foram CTRBE e CTACl usou-se o

formalismo de troca ibnica, na forma proposta por Guina e Chaimouich‘,‘z',

para calcular os valores de LOH™ 1,,.

Para CTAOH, onde o contra-ion do detergente & o ion reativo,

usa-se o modelo de pseudo-fase para o cdlculo da COH 1, através de um

equ.iiibrio de absor¢%o tipo Langmuir:
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Koy = COH™ 1, /LOH™1, - COH™ 1, x CD - COH™ 1, CEq. 10)

0 calculo de COH-1, conduz a uma equagdo de segundo grau do

tipo

Kon EOH™ 3,8 -~ COH™3,,(Kgy CD + Kgy COH™ g + 1) + Kgy CD EOH™ Ig= 0  <(Eq.1D

Onde o termo Kgy € a constante de ligaglo de ion hidrdxido & superficie

micelar.

- R equagdo 10 permite calcular a concentracgfo de ion hidrdéxido
na fase micelar, a partir de :

COH 1, =-B+ (B2 - 4.a.0)1"2 /s 2.8 (Eq. 12>
onde:

A = KgH
B=_(K0H'CD+K0H'[0H-]{; +1

C = Kgy - CD . COH™ Iy

Conhecendo-se os wvalores de [OH 1, € possivel calcular o

melhor wvalor de k,, para ajustar os dados experimentais através da

equagdo 9.

‘A linha continua mostrada na Figura 7 foi gerada a partir das
equat;des 9 e 10. Os valores dos parimetros usados para as simula¢8es dos
dados das constantes de velocidade de decomposig&o dos l-aril-2,2,2-
tricloroetandis em funcfo da concentracfo de hidrdxido, na presenga de
CTABr, CTAC1 e CTAOH, est&0o contidos nas Tabelas VIII — X.
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Tabela_ VIII — Par&metros micelares estimados rara a decomposicdo de
l1-aril-2,2,2-tricloroetandis em fun¢8o0 da concentrac8o de

hidréxido em CTABr, a 40°¢C ¢

OH
] — - -
x—@— ¢ —celg 104 K, =71 104 K, =71 KW K <P?

b »
CHz0 41,2 9,0 84 300
CHz 37,9 7,7 66 280
H 33,0 6,7 68 330
cl 30,12 5,48 104 320

(a) - Constante de troca ibnica Kx/g = 0,068; VU = 0,37; o« = 0,22 e
assumindo KW = K™_

(b> -~ Constante de associagfio do substrato.

Tabela IX — Par8metros micelares estimados para a decomposicfo de:

‘1-aril-2,2,2-tricloroetandis em fungdo da concentrac8o de

hidréxido em CTAC1, a 40°C <@,

(i'lH |
x—-@—c — cCl13 104 Ky, s 1 104 k,,, s} KW K
| : _ : -
b ,
CH30 41,2 10,5 84 200
CH3 37,9 o 7,9 66 250
H 33,0 7,6 68 350

€l 30,12 6,12 ' 104 280

(a) - Constante de troca ibnica Kx /sy = 0,20; U = 0,33; « = 0,37 e assumindo

KW = gm_
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Tabela X — Par8metros micelares estimados para a decomposic8o de

1-aril-2,2,2-tricloroetandis em fun¢gfo da concentra¢io de

hidrdxido em CTAOH, a 40°C <3

OH '
i . - _ y
x ¢ —CClg 104 kys S 1 10% Kk, s71 KW Ko
. ! | .
p-CHz0 - 41,2 12,4 84 300
p—CH3 . 37,0 9,9 : 66 220
H 33,0 9,7 ' 68 300
p-Cl 30,12 8,48 104 220

a) - VU = 0,31; Kgy = 55 e assumindo K% = KM_
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50 100 150 200 250

10°x o], M

Figura 7 —
Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira or-

dem para a reagdo de l—fenil—e,&,a—bricloroetanol' em funcdo

da concentragfoc de hidrdxido em dgua ¢ @ >, CTAOH ¢ [J »,

CTAC1 ¢ A > e CTABr ¢ O > As curvas tedricas ( — ) foram

obtidas usando-se as equacées 8 e 9.
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I 22 — EFETTG B CONCENTRALAO BPE BEFTERGENTE

Foi observado que a constante de velocidade de fofmacao dos
benzaldeidos (2> decresce com o aumento da concentrag8o .dos
‘detergentes CTABr, CTACl e CTAOH. Este comportamento cindtico &
semelhante para todos os 'c:arbindisi (1> e estd ilustrado nas tabelas (XI,
XI1 e XIID) (Figura 8). '

Este resultado pode ser atribuido ao efeito da polaridade do
meio sobre a reacdo de decomposicdo dos carbindis (1), como pode ser
verificada atravéEs da andlise dos dados obtidds com 1-fenil-2,2,2-
tricloroetanol (Tabela XIU), (Figura 9); mantendo-se a concentra¢fo da
base constante e, mudando-se a polaridade do meio, observa-se que a
reagdo € consideravelmente mais lenta em solugdes menos polares-. Este
resultado € consisﬁente com o efeito inibitdrio observado em micelas

catidnicas, considerando que a camada de Stern apresenta uma polaridade

microscdpica semelhante a de misturas égua/etanol?8’73_

LT3
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Yabela XI — Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira or-—

dem para a decomposiglo de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis em

OH gq., a 40°C, variando-se a concentracio de CTABr (&,

CCTABr1 10 x ky, 571

% 10 '

dad ab> Adcd ad>

0,30 18,21 19,1 . 26,02 15,41
0,50 13,30 15,40 17,22 12,60
0,70 ‘ 11,00 ' 11,50 . 15,87 10,80
0,90 9,90 8,50 13,64 9,51
2,00 6,92 7,95
3,00 6,72 7,92 12,13 6,15
5,00 6,70 7,90 11,00 6,00
7,00 6,67 7,90 10,80 5,81
9,00 6,70 7,70 ' 10,20 5,63
11,00 6,70 7,70 9,60 5,48
13,00 ' 9,40
15,00 9,00

¢a) - COH™1 = 120 x 10™3M.

-
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Tabela XII — Constantes de veloddade observadas de pseudo—primeira

ordem pa.ﬁaa decomposicdo de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis

em OH 4, a 409C, variando-se a concentracio de CTAC1(®)

CCTAC1] 104 x ky, s71
X 107

, dad Abd Aed Ad>
0,30 19,60 21,40 28,60 16,37
0,50 15,90 17,86 19,46 13,48
0,70 14,50 14,85 17,90 11,60
0,90 13,70 12,20 15,90 10,53
2,00 10,20 9,76
3,00 7,98 9,55 13,67 7,63
5,00 7,93 9,23 12,10 7,12
7,00 7,89 8,96 11,20 6,66
9,00 7,84 8,90 10,80 6,42
11,00 7,80 8,82 10,58 6,12
13,00

10,50

¢a) - COH™1 = 120 x 107 3M.
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Tabela XIII — Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

- " ordem para a decomposi¢cdo de i—aril-2,2,2-tricloroetandis

em OH™ 54, a 40°C, variando-se a concentracic de CTAOH(®.

CCTAOHT | 10% x ky, 571
¥ 103

Qao Ab> ey Aad>
0,3 . 20,54 ) 23,2 31,3 18,62
0,5 16,20 17,8 22,5 15,42
0,7 15,40 16,2 20,1 14,25
0,9 13,80 15,2 18,3 12,15
2,0 11,36 14,3 17,9 10,96
3,0 ‘ - 10,95 13,2 16,6 10,20
5,0 10,46 12,9 15,3 9,96
7,0 9,94 ‘ 12,3 14,2 9,84
9,0 9,56 11,7 13,8 8,56
11,0 9,25 11,2 12,9 8,50
13,0 9,23 11,0 | 12,4 8,48
15,0 9,20

¢a) - COH™3 = 120 x 10~ 3M.
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Figura 8 —

Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira or-
dem para a rea¢8&o de i-fenil-2,2,2-tricloroetanol na presenca
de h1drdx1do, em fungdo da concentra;éo de CTAOH D 3, CTAC]1
¢ A YecTaBr ¢ O .

{ —— > = Curva tedrica.
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Tabela XIU — Constantes de velocddade observadas de pseudo—-primeira

ordem paraa reagdo de l-fenil-2,2,2-triclorocetanol em

OH a4.» @ 40°C, em fungdo da concentracdo de etanol¢a’,

> EtOH 10% x kyy 571
0 30,65

10 27,50
20 25,90
30 | 20,58
40 - 15,30

S0 . 11,27

60 | | 8,57

70 7,65

80 6,45

¢a) - COH™3 = 120 x 1073 M.
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Figura 9 -

Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira or-—
dem para a rea¢8o de l-fenil-2,2,2-tricloroetanol com OH , a

40°C, em funcfo da concentracfo de etanol.

{ O »=Dados experimentais.
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Bunton e colaboradores®%s’2 através de estudos espectrais
(UU e RMN> sobre o sitio de solubilizag8o e da observagdo do grande efeito
salino sobre a velocidade de reac8o em meio micelar concluiram que as
reagdes em presen¢a de micelas ocorrem geralmente na camada de Stern.
Esses dados espectrais indicam que substratos, principalmente molédculas
orgdnicas polares, ligam—se 4 micela e localizam—se num meio de polaridade

semelhante a do etanol.

0s resultados significativos obtidos neste trabalho com os
detergentes catibnicos (CTABr, CTACl e CTAOH), na velocidade de
decomposig80 dos carbindis (1> evidenciam um efeito do meio sobre a
velocidade da reag¢do, que possivelmente pode ser explicado em termos de
um efeito combinado, incluindo formag¢io de par idnico que diminui a

3

reatividade do ion alcdxido intermedidrio.

A intera¢do entre as cargas positivas dos grupos amdnios
quaterndrios que se encontram na superficie da micela e o carbé&nio
resulta na estabilizacdo deste. Esta interag¢o, com possivel formagdo de
par idnico, dificultaria o ataque do par de elétrons do centro carbanidnico

sobre o grupo carbonila na etapa determinante da velocidade da reagdo..

0Os dados experimentais, obtidos para a déﬁomposi&;&o dos
1-aril-2,2,2-tricloroetandis em solugdo micelar, foram tratados
usando-se a equagdo (8> que apliéa—se no caso de reag¢fes unimoleculares
de um substrato idnico univalente, cu.ja carga ¢ oposta a da micela, em

fungdo da concentrag¢io de detergente.

Os valores de Kg; foram calculados pelo ajuste das curvas
tedricas (ky versus LDetergentel com os dados experimentais, usando-se
o valor de kg, determinado na regifio de alta concentracdo de detergente,

onde 0 substrato estd totalmente incorporado. Isto € possivel porque a

equat;&o 8 mostra que quando KzCp >> 1 a constante observada depende
somente de kg, sendo assim o ajuste da curva tedrica depende

exclusivamente de Kg. Os valores de k,, e K; determinados segundo a
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metodologia acima descrita encontram—-se nas tabelas XV, XUI e XVII, sendo
que os ajustes das curvas tedricas aos dados experimentais foram
excelentes para todos os f-aril-2,2,2-tricloroetandis estudados

(Figura 8)>.

Tabela XV — Valores de kg, kg, e Kg para a decomposig8o de 1-aril-2,2,2-

triéloroetandis em fun¢cSo da concentrac8o de CTABr, a 40°C.

OH Cal) (bl <c)

| - - ' -
x—@— C — CCl3 10%x ky,, s71 10%x kg, s71 Kg <MD
H ' .
CH30 ' 41,80 9,50 5500
CHzx 39,00 7,70 6500
H 33,20 6,30 €500
(03 | 30,12 5,48 6000
{a) ~ Constantes de velocidade de primeira ordem na fase aquosa sem

tampélo.
(b)) - Constantes de veloddade de primeira ordem na fase micelar atravds
da equagfo (8.

(c) — Constantes de associagfo do substrato.
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Tabela XVI — Valores de ky,, k,, € Kg para a decomposi¢c&o de 1-aril-2,2,2-

tricloroetandis em fung8o da concentracdo de CTACl,a 40°C.

OH
1
x—@—(l: — CCl3 10%x Ky, s71 10*x Kk, s~} Ke (M1
H .
CH30 | 41,80 10,70 | 5000
CH3 39,00 8,40 , ' 5500
H 33,20 © 7,60 5500
c1 30,12 6,35 | 5000

Tabela XUII — Valores de k,, k; e Kg para a decomposigcdo de 1-aril-2,2,2—

tricloroetandis em funclo da concentraglo de CTAOH, a

40°cC .
OH
, ) _
X —@— c|: —ccClg 105 ky,, s71 10%x Kk, s71 Kg (M~h
e _
CH30 41,80 12,4 5000
CHg 39,00 11,6 3500
H- 33,20 9,54 - 4500

cl 30,12 8,92 5000
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I 22X — CORRPELRALAG BE NAMMETT ENM METG MICEL AR

0 efeito eletrdnico dos substituintes na reac%o de

decomposi¢cdo dos 1-aril-2,2,2-tricloroetandis na presenca de detergentes
pode ser observado atravéds dos wvalores de k, na tabela XVIII. A
velocidade de decomposigdo é aumentada com substituintes
eletrodoadores. Assim a constante de velocidade k., do composto (1) com

X=p-metoxi ¢ 0 dobro do que para o composto (1> com X= p—-cloro.

0 efeito do substituinte na velocidade de decomposig%o estd

ilustrado na Figura 10 atravéds do grifico de Hammett (log k,, versus ¢°>. 0

grdfico para a série de substratos na presenca de CTABr mostra

excelente ”correlat;;&o <r =0,999) com 6%, e ainclinag8o da reta fornece o
valor de p, = — 0,63, indicando que a reagfo apresenta susceptibilidade um
pouco maior ao efeito de substituintes eletrddoadores na presenga de

micelas que em meio aquoso (py, =0,5).

Esta melhor correlag8o com €° foi prevista por UVan der

Linden?s

y considerando n3o haver conjugacdo entre a cadeia lateral e o
substituinte. A acdo aceleradora dos substitu.ihtes doadores de elétrons
saobre a etapa determinante (constante limite), pode ser entendida através

das perturbagfes que afetam a forga e a dist8ncia da ligag%o no estado de

transigao??. Portanto, substituintes que doam elétrons ao anel

aumentar3o a densidade eletrdénica do carbono-1 e, portanto, a repulsio

entre C-1 e o0 grupo de saida CClz. Em decorréncia disso e de acordo com o

postulado de Hammond, a ligagfo C~CCl3z no estado de transicdo seri tanto

mais curta quanto maior for a doagdo eletrbnica por parte do
substituinte, com estados de transigdo tanto mais prdximos dos
reagentes. As energias de ativag80o serdo portanto menores quanto mais

doadores de elétrons forem os substituintes no anel.
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Considerando que n8o hd grande variag8o nos valores de p

obtidos em meio aquoso e micelar e que ambas as sdries correlacionam com

F° deve existir uma semelhanca mecanistica para decomposic8o dos

1-aril-2,2,2-tricloroetandis em meio aquoso e micelar.
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Tabela XVIII — Constantes de velocidade de decomposicfo dos 1-aril-

2,2,2—tr~iclof'oetandis substituidos em funglo das cons-—

tantes de substituintes ¢°2, em CTABr a 40°C.

Substituintes km x 104, s71 loa ki, ¢°

r
p—CH30 9,50 3,02 - - 0,12
p-Me 7,70 3,11 = 0,15
H 6,30 3,20 0,00
p-NOo 3,20

- P-Cl1 5,48 3,26 0,23
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Figura 10 -
Correlagdo de Hammett para as constantes limites (k).

0 circulo cheio corresponde aoc valor de ¢ .
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I T -~ PDETEREENTEES ANITONICES
F.F.1 — EFEITO PR CONCENTRALCHAO BE HIBRIXIFO

Estudou-se a decomposigéo bdsica de 1-fenil-2,2,2~
triciloroetanol na presenga de surfactante idnico dodecil sulfato de sddio

(SDS) que também produz uma inibig&o na velocidade de reagdo.

0s dados da Tabela XIX e da Figura 11 mostram uma inibig80 em

torno de 1,5 vezes com relagdo a reagdo em dgua.
I I 2 — EFETTO B CONCENRTRRLAO BE DETERBENTE

_ As constantes de velocidade observadas para a decomposicdo
de l-Fenil—2,2,2.—triclorc_>eténol na presenca de surfactante anidnico
dodecil sulfato de sddioc <(SDS>» sofrem inibig8c com o aumento da
concentracd3o do surfactante, Tabela XX e Figuré 12. Como as micelas
formadas por SDS s%o0 do tipo anibnico, observa-se o efeito tipicamente
inibitdrio sobre a velocidade de reagdo a medida que se aumenta a

concentragdo de surfactante.

Esse efei_to inibitdrio € semel'hante aquele observado por

‘.:‘»cht.uingel?8 no estudo da decomposigfo oxidativa de 1,1-bis(p-clorofenil)

-2,2,2—tricloroetanol (BDicofol> em meio alcalino na presenga de SDS. -

Devido a repulstes eletrostdticas, o ion hidrdxido ndo consegue
aproximar—-se da camada de Stern, resultando numa concentra¢8o de OH™

na fase micelar menor que a LOH™ 1 na fase aquosa.
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Tabela XIX — Constantes de velocidade observadas de pseudo—-primeira
ordem para a decomposi¢cdo de I-fenil-2,2,2-tricloroetanol

na presenga de $DS, a 40°C, em funcfo da concentrac%o de

hidréxido 3.

COH™ 3
10% x kyy 572
% 103 |
10 4,15
20 | 9,10
40 11,98
60 , 15,82
80 18,75
100 20,06
120 _ 20,60
140 - 21,93
160 22,81
180 24,30
200 o 25,20
220 25,70

Ca)-CSDPSI=5x10"CM
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Tabela XX — Constantes de velocidade observadas de pseudo—pm’xﬁeira

ordem para a decomposigdo de l—fenil—a,a,é—tricloroetanol

em OH™ 54, a 40°C, variando-se a concentracdo de SBS @

£5D53 - - - ,
104 x Ky s71
X 103
0,3 26,93
0,5 26,58
0,7 - 26,03
0,9 . 24,87
1,0 24,38
2,0 22,90
32,0 22,92
5,0 22,70
7,0 21,66
9,0 20,88
11,0 | 19,53
15,0 17,68
20,0 16,72

Ca)>-COH 3=120 x 1075 M
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0s dados experimentais obtidos para a decomposigfo de 1-fenil-
248,2—-tricloroetanol em fun¢gdo da concentracdo de SDS foram tratados

usando—se a equag¢do 8.

Para o tratamento cindtico considerou~-se o valor de km

determinado experimentalmente na regido do m&ximo, onde o substrato

~estd totalmente incorporado, sendo assim o ajuste do valor maximo

dependeu exclusivamente de K.. Os valores de k, e K obtidos segundo a

equacio 8 encontra-se na tabela X¥XI.

A figura 12 mostra a boa concordfncia entre os dados
experimentais e os tedricos obtidos atravds da equagfo 8, dando validade a

utilizacfo deste modelo.

Tabela XXI — Valores de ky,, k, e Kg paraa décomposi;&o de 1-fenil-2,2,2

-tricloroetanol em presenca de OH™ em fungfo da concen-

trac%o de SDS, a 40°C.

] - - | - -
- —@— ¢ — CCl3 10%x Kk, s71 10%x Ky, 571 Ks (M~ hy
H

H , 33,20 16,70 , 4500
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Figura 11 -
Constantes de velocidade observadas de pseudo—primeira
ordem para a reagfo de l-fenil-2,2,2-tricloroetanol em

fungfo da concentragdo de hidrdxido em dgua ¢ O > e
sSPSC O 1. '

( —— ) = Curva tedrica -

<0,0> = dados experimentais.
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CAPLTULOD IV

4. - CONCLUSOES

1. - Os resultados experimentais mostraram que a decomposicéo
bdsica dos tricloroetandis .(1) em solug8o micelar dos detergentes
catibnicos CTABr, CTACl e CTAOH e do detergente aniénico SDS verifica-se
com wuma diminu'u;&o na constante de uvelocidade observada com a

concentraclo de detergente até¢ atingir um patamar.

a. - A constante de velocidade na fase micelar de CTABr, CTACI e
CTAOH ¢ da mesma ordem de grandeza que a constante de velocidade na

fase aquosa.

3. - A decomposigc8o bdsica dos tricloroetandis apresenta um fator
inibitério na presenca de CTABr de 3 vezes, na presenca de CTACl de 2,5

vezes e de 1,5 vezes na presenga de CTAOH.

4. — A maior efici€éncia do detergente CTAOH em relag8o a CTABr e

CTACl pode Ser expl.icédo devido o contra-ion ser o prdéprio ion reativo.

5. - Na decomposicdo bdsica dos tricloroetandis na presencga de
micelas negativa de SDS, wverifica-se uma redugio kw/km' de 1,5 vezes .

Isto pode ser explicado considerando—-se que a concentracdo de ion
hidrdxido na camada de Stern € menor do que aquela na fase aquosa devido

a repulsfes eletrostdticas.

6. - A constante de velocidade dos tricloroetandis (1> em meio ‘
bdsico ¢ inibida na presenga de micelas catidnicas de CTAX (Br, Cl e OH> e
micelas anitnicas de SDS. Essa inibigdo relativa decorre provavelmente do
efeito do meio sobre a velocidéde, que possivelmente pode apr‘esenf.ar um
efeito combinado de par ibnico que diminui a reatividade do ion alcdxico
intermedidrio, quando se passa da dgua para micelas de CTAX (X = Br, Cl e
OH> e /ou SDS.
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7. - | A decomposic80 dos tricloroetandis (1) em soluclo bésica
micelar se processa por um mecanismo (ElcBlp, conforme observado em

‘solug8o aquosa.
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