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R E S U M O

F o r a m  d e t e r m i n a d a s  as c o n s t a n t e s  de tro c a  i õ n i c a  u s a n d o  

os d a d o s  c i n é t i c o s  da r e a ç ã o  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do 1 , 1  - b i s-( p - c 1 o - 

r o f e n i 1 ) - 2 , 2 , 2 - t r i c 1 o r o e t a n o  (DDT) e do 1 ,1- b i s - ( p - c l o r o f e n i 1 )-

2,2 - d i c l o r o e t a n o  (DDD). As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e ,  para as 

r e a ç õ e s  a c i m a  d e s c r i t a s ,  f o r a m  m e d i d a s  na p r e s e n ç a  de h i d r ó x i d o  

de c e t i 1 t r i m e t i  1 a m ô n i o  ( C T A O H )  u s a n d o  q u a n t i d a d e s  c r e s c e n t e s  dos 

To n s  b r o m e t o ,  c l o r e t o ,  n i t r a t o ,  a c e t a t o ,  s u l f a t o  e c a r b o n a t o .

Os d a d o s  o b t i d o s  com o s m o n o ã n i o n s  p o d e m  ser d e s c r i t o s  

p o r  um f o r m a l i s m o  s i m p l e s  de tro c a  i õ n i c a .  A o r d e m  das c o n s t a n  - 

tes de t r o c a  i õ n i c a  dos ã n i o n s  e s t u d a d o s  com o â n i o n  h i d r ó x i d o  é 

NO^ > Br" > Cl" > C H ^ C O O "  > F~. Para os d i ã n i o n s  foi o b s e r v a d o  

um d e s v i o  do c o m p o r t a m e n t o  t e ó r i c o .  E s t e  d e s v i o  p o d e  ser r a c i o  - 

n a l i z a d o  em t e r m o s  de m u d a n ç a s  nos c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e  e a 

i n c l u s ã o  de um t e r m o  q u a d r á t i c o  nas e q u a ç õ e s  de t r o c a  i õ nica.



A B S T R A C T

Ion e x c h a n g e  c o n s t a n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  the k i n e t i c  

d a t e  of the d e h y d r o c h l o r i n a t i o n  r e a c t i o n  of 1 , 1 - b i s (p - c h 1 o r o p h e  - 

n y 1 ) - 2 , 2 , 2 - 1 r i c h 1 o r o e t h a n e  (DDT) and of 1 ,1- b i s (p - c h l o r o p h e n y 1 )-

2 , 2 - d i c h i o r o e t h a n e  (DDD). The p s e u d o - f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  , 

for the r e a c t i o n s  d e s c r i b e d  o b o v e ,  w e r e  d e t e r m i n e d  in the p r e s e n 

ce of cetyl t r i m e t h y a m m o n i  urn h y d r o x i d e  (C T A O H )  u s i n g  i n c r e a s i n g  a 

m o u n t s  of b r o m i d e ,  c h l o r i d e ,  f l u o r i d e ,  n i t r a t e ,  a c e t a t e ,  sul f a  

te and c a r b o n a t e  ions.

T h e  e x p e r i m e n t a l  data w i t h  the m o n o a n i o n s  are well des - 

c r i b e d  by a s i m p l e  i o n - e x c h a n g e  f o r m a l i s m .  The ion e x c h a n g e  c o n s 

t a n t s  d e c r e a s e  in the f o l l o w i n g  o r d e r  : NO^ > Br" > Cl > C H ^ C O O  

> F". W i t h  the d i a n i o n s  a d e v i a t i o n  fr o m  the t h e o r i c a l  b e h a v i o r  

was o b s e r v e d ,  w h i c h  can be r a t i o n a l y z e d  in t e r m s  of c h a n g e s  in 

a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  and i n c l u i o n  of a q u a d r a t i c  t e r m  in the ion 

e x c h a n g e  e q u a t i o n s .
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C A P Í T U L O  I - I N T R O D U Ç Ã O

1.1 - O b j e t i v o s

São d i v e r s a s  as a p l i c a ç õ e s  dos s u r f a c t a n t e s  , d e n t r e  e - 

las, p o d e m o s  d e s t a c a r  a d e t e r g ê n c i a ,  a i n i b i ç ã o  de c o r r o s ã o ,  l u 

b r i f i c a ç ã o ,  f l o t a ç ã o  de m i n é r i o s ,  p r e p a r a ç ã o  de e m u l s õ e s  nas i n 

d ú s t r i a s  de a l i m e n t o s  e f a r m a c ê u t i c a s ,  na s o 1 u b i 1 i z a ç ã o  de com - 

pos tos o r g â n i  cos ( 1  ).

No c a m p o  da Q u í m i c a  , sua u t i l i z a ç ã o  é na c a t á l i s e  de 

m u i t a s  r e a ç õ e s  o r g â n i c a s  e i n o r g â n i c a s ,  p a r a  as q u a i s  e x i s t e m  

rios m o d e l o s  F í s i c o - Q u í m i c o s . E s t e s  m o d e l o s  p r e c i s a m  da m e d i d a  

das c o n s t a n t e s  de t r o c a  i ô n i c a  na s u p e r f í c i e  das m i c e l a s ,  e s t a s  

c o n s t a n t e s ,  no e n t a n t o ,  são e s c a s s a s  na l i t e r a t u r a  e t a m b é m  seus 

v a l o r e s  v a r i a m  d e p e n d e n d o  m u i t o  do s i t e m a  em q u e  são m e d i d a s .  Eis 

te t r a b a l h o  d e s t i n a - s e  a f a z e r  m e d i d a s  de c o n s t a n t e s  de t r o c a  iõ 

n i c a s  u s a n d o  como s i s t e m a  duas r e a ç õ e s  b a s t a n t e  c o n h e c i d a s  e es 

t u d a d a s ,  que são as r e a ç õ e s  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do 1 , 1  - bi s ( p-cl o- 

r o f e n i 1 )-2 ,2 , 2 - t r i c l o r o  e t a n o  (DDT) e do 1 , 1  - b i s (p - c l o r o f e n i 1)

2 , 2 - d i c l o r o  e t a n o  (DDD).

1.2 - S u r f a c t a n t e s

A n f i f í l i c o s  são c o m p o s t o s  que co m o  o p r ó p r i o  n o m e  diz _a 

p r e s e n t a m  em sua e s t r u t u r a  m o l e c u l a r  duas r e g i õ e s ,  uma hidrofõbj_ 

ca e o u t r a  h i d r o f T l i c a .  P e r t e n c e n t e s  ao g r u p o  dos a n f i f í l i c o s  en 

c o n t r a m o s  os s u r f a c t a n t e s  t a m b e m  c o n h e c i d o s  co m o  d e t e r g e n t e s , q u e  

em geral a p r e s e n t a m  c o m o  p a r t e  h i d r o f õ b i c a  uma lon g a  c a d e i a ( c a u 



da) de h i d r o c a r b o n e t o  e, co m o  p a r t e  h i d r o f í l i c a  um g r u p o  p o l a r  ou 

i ô n i c o  ( c a b e ç a ) .  D e p e n d e n d o  da sua e s t r u t u r a  q u T m i c a ,  os anfifTlj_ 

cos c l a s s i f i c a n - s e  em c a t i õ n i c o s ,  a n i ô n i c o s ,  n ã o - i ô n i c o s  e zwit - 

t e r i ô n i c o s .

C o m o  e x e m p l o  t e m - s e :

a) Ca ti ôn i cos

H i d r ó x i d o  de h e x a d e c i 1 t r i m e t i 1a m Ô n i o  ( C T A O H )

C[Í3

C H 3 ( CH^) 1 4 - C H 2 -tj-CH 3 .0H'
I

C H 3

C l o r e t o  de d i m e t i 1 d i o c t a d e c i 1a m o n i o  

CH 3  ( CH ̂  ) -j ^ CH 3

CH^ ( C H 2  ) 1 -j

+ N - C H 3 -Cl

b) A n i Ô n i c o s

D o d e c i l  s u l f a t o  de s õ d i o  

c h 3 (C H 2 ) 1 i - ° - s ° 3 .N a +

D i c e t i l  f o s f a t o  de s õ d i ò

0

C H 3 ^ C H 2^15"°“P '°"‘Na+

0

c h 3 - ( c h 2 ) 1 5  '

c) N ã o  I õ n i c o s
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Os m a i s  c o m u n s  são os p o 1 i o xieti 1en o s  ou p o l i o x i p r o p i 1enos 

Po 1 i o x i e t i 1e n o  (3) d e c a n o !

c h 3 ( c h 2 ) 9  0 ( c h 2  c h 2  o ) 3  H

Po 1 i o x i e t i  1e n o  (9) h e x a d e c a n o l  

C H 3 (c h 2 ) i 5 o ( c h 2 - c h 2 o ) 9  H

d) Zwi tteri Õni cos

3 - ( N , N - d i m e t i l - N - d o c e c i 1 a m Õ n i o ) - p r o p a n o - l - s u l f o n a t o

c h 3

c h 3 ( c h 2 ) n - + N - C H 2 - C H 2 “C H 2 ' S 0 3"
I

c h 3

N - d o d e c i l - N . N - d i m e t i l g l i c i n a

c h 3

c h 3 ( c h 2 ) 1 1 - + N - c h 2 - c o o _

I

c h 3

1.3 - F o r m a ç ã o  de M i c e l a s

Q u a n d o  os s u r f a c t a n t e s  i Õ n i c o s  e s t ã o  em á g u a ,  a b a i x a s  

c o n c e n t r a ç õ e s ,  f u n c i o n a m  c o m o  se f o s s e m  e l e t r õ l i t o s  f o r t e s ,  ou se 

ja, d i s s o c i a m - s e  por c o m p l e t o ,  s e n d o  qu e ,  os n a o  i o n i c o s  f u n c i o  - 

n a m  c o m o  uma m o l é c u l a  o r g â n i c a  q u a l q u e r .  Â m e d i d a  q u e  se a u m e n t a  

a c o n c e n t r a ç ã o  do s u r f a c t a n t e ,  e s t e  ten d e  a f o r m a r  a g r e g a d o s  coloi_
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da i s  c h a m a d o s  m i c e l a s .

A f o r m a ç ã o  de m i c e l a s  é d e v i d a  ao e q u i l í b r i o  e x i s t e n t e  

e n t r e  as f o r ç a s  a t r a t i v a s ,  pel a s  q u a i s  são r e s p o n s á v e i s  as re 

g i õ e s  h i d r o f o b i c a s  de cada m o n ô m e r o  e a d e s t r u i ç ã o  da e s t r u t u r a d a  

á g u a ,  e as f o r ç a s  r e p u l s i v a s  dos g r u p o s  h i d r o f í l i c o s  (2,3).

As m i c e l a s  e n c o n t r a m - s e  em e q u i l í b r i o  d i n â m i c o  com seus 

m o n õ m e r o s ,  s e n d o  que, o t e m p o  de m e i a  vida de um m o n ô m e r o  na mi- 

c e l a  é da o r d e m  de m i c r o s e g u n d o s  (4). A c o n c e n t r a ç ã o  m í n i m a  de 

s u r f a c t a n t e  em que c o m e ç a  a h a v e r  a f o r m a ç ã o  de m i c e l a s ,  é c h a m a 

da de c o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  c r í t i c a  (CMC). A d e t e r m i n a ç ã o  da CMC, 

po d e  s e r  f e i t a  a t r a v é s  de m e d i d a s  de p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s ,  tais 

como: t e n s ã o  s u p e r f i c i a l ,  í n d i c e  de r e f r a ç ã o ,  p r e s s ã o  de v a p o r  , 

c o n d u  ti vi d a d e  e l é t r i c a ,  etc. Q u a n d o  se p l o t a  uma d e s t a s  proprieda^ 

des v e r s u s  a c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c t a n t e  ( F i g u r a  1), hã uma mudaji 

ça b e m  d e f i n i d a  na p r o p r i e d a d e  f í s i c a ,  d o n d e  o b t e m - s e  a CMC.

1.4 - E s t r u t u r a

E x i s t e  a i n d a  m u i t o  o que e s c l a r e c e r  com r e s p e i t o  ao nJ 

m e r o  de a g r e g a ç ã o ,  c o n f o r m a ç ã o  de c a d e i a ,  v i s c o s i d a d e  interior,sí^ 

tios de a d s o r ç ã o ,  p e n e t r a ç ã o  de ãgu a ,  e c o n s e q u e n t e m e n t e ,  s o b r e  

t a m a n h o  e f o r m a  das m i c e l a s .

H a r t l e y  e o u t r o s ,  p r o p u s e r a m  uma f o r m a  e s f é r i c a  para a 

m i c e l a  (5,6) ( F i g u r a  2), o n d e  as c a d e i a s  h i d r o f o b i c a s  j u n t a v a m - s e  

no i n t e r i o r ,  f a z e n d o  com que e s t a  p a r t e  da m i c e l a  se a s s e m e l h a s s e  

a uma p a r a f i n a ,  a r e g i ã o  h i d r o f í í i c a  era f o r ç a d a  pa r a  fora e f i c £  

va na s u p e r f í c i e  da m i c e l a  em c o n t a t o  com a ãgua.

S t i g t e r  (7) p r o p ô s  um m o d e l o  de m i c e l a s  em s o l u ç õ e s  diluí 

das c o m o  s e n d o  um a g r e g a d o  e s f é r i c o  c o m p o s t o  de três p a r t e s :  a)as



P
R
O
P
R
I
E
D
A
D
E
 

F
l
S
I
C
A
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C MC

CONC. DE S U R F A C T A N T E

F I G U R A  1 - V a r i a ç a o  geral das p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  e m  f u n ç a p  

da c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c t a n t e .



F I G U R A  2 - R e p r e s e n t a ç a o  e s q u e m á t i c a  de um c o r t e  na m i c e l a  

e s f é r i c a  de H A R T E L E Y .
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c a d e i a s  de h i d r o c a r b o n e t o s  ( r e g i ã o  h i d r o f 5 b i c a ); b) a p a r t e  h i d r o  

f í l i c a  do s u r f a c t a n t e ,  os c o n t r a í o n s  e a agua de h i d r a t a ç ã o  ( c a 

m a d a  de S t e r n ) ;  c ) u m a  d u p l a  c a m a d a  e l é t r i c a  que c o n t é m  os Tons 

d i s s o c i a d o s ,  n e u t r a l i z a n d o  a c a r g a  r e s i d u a l  ( c a m a d a  de G o u y - C h a p -  

man) ( F i g u r a  3.a). N e s t e  m o d e l o ,  o raio da r e g i ã o  h i d r o f õ b i c a  era 

a p r o x i m a d a m e n t e  igual ao c o m p r i m e n t o  da c a d e i a  de hid r o c a r b o n e t o s  

e a e s p e s s u r a  da c a m a d a  de S t e r n  era a p r o x i m a d a m e n t e  o d i â m e t r o  

do g r u p o  p o l a r  h i d r a t a d o .  0 m o d e l o  de S t i g t e r  não s a t i s f a z i a  a^ 

g u m a s  e x i g ê n c i a s  e x p e r i m e n t a i s  de p e n e t r a ç ã o  de á g u a  e s T t i o s  de 

so 1u b i 1 i z a ç ã o  de c o m p o s t o s  o r g â n i c o s  a r o m á t i c o s .  M e n g e r  ( 8 ), pro- , 

cu r a  r e s o l v e r  e s t e s  p r o b l e m a s  p r o p o n d o  um m o d e l o  c h a m a d o  " e x a m e  

p o r o s o "  ( F i g u r a  3.b ) .  N e s t e  m o d e l o ,  é m u i t o  d i f í c i l  d i f e r e n c i a r  

as r e g i õ e s  da m i c e l a ,  c o m o  no de S t i g t e r ,  o que se pode d i z e r ,  é 

que a p a r t e  da m i c e l a  com c a r a c t e r í s t i c a s  p a r a f í n i c a s  c o r r e s p o n d e  

a s o m e n t e  uma f a i x a  e n t r e  15 e 20% do v o l u m e  total da m i c e l a .  S a i 

do d e s t a  r e g i ã o ,  e x i s t e  uma m i s t u r a  de c a d e i a s  h i d r o c a r b õ n  i c a s , já 

gua e c o n t r a í o n s ,  s e n d o  que os c o n t r a í o n s  e x i s t e m  em m a i o r  quantj_ 

da d e  na s u p e r f í c i e  da m i c e l a -  D e v i d o  a e s t a  d i s t r i b u i ç ã o ,  não é 

p o s s í v e l  f a l a r  de c a m a d a  de S t e r n ,  e s i m  de r e g i ã o  de S t e r n .

l.b. M o d e l o s  F Í s i c o ^ Q u í m i c o s

A n t e s  de 1 9 7 3  as r e a ç õ e s  c a t a l i z a d a s  p o r  m i c e l a s  1 e r a m

t r a t a d a s  de m a n e i r a  a n á l o g a  ã r e a ç õ e s  c a t a l i z a d a s  p o r  e n z i m a s .  A

p a r t i r  daí, B e r e z v n  e c o l a b o r a d o r e s  (9) d e s e n v o l v e r a m  um t r a t a m e n

to c i n é t i c o  b a s e a d o  no m o d e l o  de p s e u d o  f a s e ,  no qual a s o l u ç ã o

c o n s i s t e  de du a s  f a s e s ,  uma a q u o s a  e o u t r a  m i c e l a r .  N e s t e  s i s t e m a

de du a s  f a s e s  a r e a ç ã o  pode o c o r r e r  na f a s e  a q u o s a ,  na fa s e  m i c e

1 a r , ou em a m b a s  ao m e s m o  t e m p o ;  e x i s t i n d o  uma d i s t r i b u i ç ã o  defi
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(a)

F I G U R A  3 - R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  de um c o r t e  na 

M i c e l a  de S T I G T E R  (a) e na 

M i c e l a  de M E N G E R  (b)
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n i d a  dos r e a g e n t e s  e n t r e  as duas f a ses. V á r i o s  o u t r o s  m o d e l o s  

t e ó r i c o s  f o r a m  d e s e n v o l v i d o s ,  todos b a s e a d o s  no m o d e l o  de p s e u d o  

fase. A s e g u i r ,  a p r e s e n t a r - s e - á  a l g u n s  d e les.

1.5.1 - M o d e l o  de R o m s t e d  (10)

N e s t e  m o d e l o ,  c o n s i d e r a - s e  que a c a m a d a  de S t e r n  e s t a  sa

t u r a d a  com r e s p e i t o  aos seus c o n t r a í o n s  h i d r o f T l i c o s  e qu e ,  o

gr a u  de i o n i z a ç ã o  a (que é r e s p o n s á v e l  pela d i s t r i b u i ç ã o  de con

t r a T o n s  e n t r e  as f a s e s  m i c e l a r  e a q u o s a ) ,  não m u d a  com a f o r ç a  i o

n i c a ,  n e m  com a c o n c e n t r a ç ã o  do s u r f a c t a n t e ,  s e n d o  que a tempera^

tura tem que p e r m a n e c e r  c o n s t a n t e .  0  c o m p r i m e n t o  da c a d e i a  do sur

f a c t a n t e ,  j u n t a m e n t e  com a e s t r u t u r a  do g r u p o  de c a b e ç a ,  t a m b é m

d e v e m  p e r m a n e c e r  c o n s t a n t e .

S u p õ e - s e  que um s u b s t r a t o  o r g â n i c o  A e s t á  d i s t r i b u í d o

e n t r e  as f a s e s  m i c e l a r  e a q u o s a ,  o b e d e c e n d o  a s e g u i n t e  f u n ç ã o  de 

di s trui ç ã o :

n Am ( 1  )
PA=-----

A w

onde,

in = i n d i c a  a f a s e  mi cel ar 

w = i n d i c a  a fase a q u o s a

pA  é a c o n s t a n t e  de d i s t r i b u i ç ã o  e as c o n c e n t r a ç õ e s  são e x p r e s 

sas em m o l e s / l i  t r o .

A c o n c e n t r a ç ã o  total de A (A^.) em to d o  o v o l u m e  da sol_u 

ção e d a d o  por:

A t- C D V + A w C - V >  (2)

o n d e  ,
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C D = C t - CMC

Cp = C o n c e n t r a ç ã o  do s u r f a c t a n t e  m i c e l i z a d o

C t = C o n c e n t r a ç ã o  total de s u r f a c t a n t e

CMC = C o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  c r í t i c a

V = V o l u m e  p a r c i a l  m o l a r  do s u r f a c t a n t e

C q V= F r a ç ã o  de v o l u m e  da f a s e  m i c e l a r  

( 1 - C q V) = F r a ç ã o  de v o l u m e  da f a s e  a q u o s a

0  o u t r o  s u b s t r a t o ,  o íon h i d r o f í l i c o  I, j u n t a m e n t e  com

0 c o n t r a i o n  h i d r o f í l i c o  X, cuja c o n c e n t r a ç ã o  e igual a c o n c e n t r a  

ção total de s u r f a c t a n t e  m a i s  a c o n c e n t r a ç ã o  de um sal a d i c i o n a 

do do t i p o  M X , e n c o n t r a m - s e  na c a m a d a  de S t e r n  (na qual a c o n c e n  

t r a ç ã o  de c o n t r a í o n s  é c o n s i d e r a d a  c o n s t a n t e ) ,  o b e d e o e n d o  a se - 

gui nte ex p r e s s ã o :

^  + Xm = = C o n s t a n t e  (4)

3 = Grau de ligação dos c o n t r a í o n s  na c a m a d a  de S t e r n  =(l-ct)

S = D e n s i d a d e  m o l a r  da fase m i c e l a r  e x p r e s s a  e m  m o l e s  de s u r f a c 

t a n t e  p o r  l i t r o  de f a s e  m i c e l a r .

C o n s i d e r a - s e  que os dois c o n t r a í o n s  t r a n f e r e m - s e  rapidji 

m e n t e  e n t r e  as f a s e s  m i c e l a r  e a q u o s a ,

1 + X, X  I + x (5) m w -*■ w m ' '

e que a sua d i s t r i b u i ç ã o  pode s e r  e x p r e s s a  pela c o n s t a n t e  de 

t r o c a  i o n i c a :

I,, X

K X/I= - S - J Ü -  (6)

Xw

a c o n c e n t r a ç ã o  total de cada íon no s i s t e m a  é:

't = C D V + ‘w C - C D V ) ( ? )

X t = Xm C 0 V + xw (’-C D V ) <8)



A s s u m i n d o  que tod a s  as e s p é c i e s  d i f u n d e m - s e  e n t r e  as fa_ 

ses m a i s  r a p i d a m e n t e  que a v e l o c i d a d e  de r e a ç ã o  em cada fase, a 

v e l o c i d a d e  m é d i a  de r e a ç ã o  s o b r e  to d o  o v o l u m e  é:

^  = k 9A  1. = k  A I C n V + k A I ( l - C n V) (9)
^  2 t t m m m D w w w v D ' v '

k 2  = C o n s t a n t e  de s e g u n d a  o r d e m  o b e r v a d a

kw = C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  para a r e a ç ã o  em f a s e  a q u o s a

km = C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  para a r e a ç ã o  em f a s e  m i c e l a r

C o m b i n a n d o  as e q u a ç õ e s  1, 2, 3, 4, 5, 6 , 7, 8  e 9 e f_a 

z e n d o  a c o n s i d e r a ç ã o  que I^ >> I CpV (o que faz com que e s t e  mo 

d e l o  s e j a  a p l i c a d o  a p e n a s  a s i s t e m a s  de b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  mj_ 

c e l a r e s )  e t a m b é m  que Pa >> 1 (pois o s u b s t r a t o  A p r e f e r e  e s t a r  

na m i c e l a  do que em á g u a ) ,  c h e g a - s e  a s e g u i n t e  e q u a ç ã o :

k 2 ”

km k a es ( C t - C H C )  + kM (10)

[ka ( C t -C«C) + l] [It + X t K X / I ] [ka ( C t -CMC) + l]

ond e ,  

k a = P a  v

A e q u a ç ã o  (10) p r e d i z  t a m b é m  u m a  s i m p l e s  r e l a ç ã o  l i n e a r  

e n t r e  1 e X* para um sal, c o n t a n t o  que:
f 2  1

km k a ^  (Cfc-CMC) >> k se a r e a ç ã o  o c o r r e  na m i c e l a

lI t + X t K X/l]

Q u a n d o  e s t a  c o n d i ç ã o  é s a t i s f e i t a ,  a e q u a ç ã o  (10) pode 

ser r e a r r a n j a d a  p a r a  dar:

1 _ [ka (Cf.-CMC) + l] rt + fka (Ct-CMC)+ll Kx/I ^  O 1)
k a (C f  C M C ) km 3S k a ( C f C M C )  km BS

e q u a n d o  k g ( C t -CMC) >> 1 , de m a n e i r a  que:



ka {C t- C M C )

e n t ã o  a e q u a ç a o  ( 1 1 ) r e d u z - s e  a:

L  !t . K X/I

k 2  km 6 S km 6 5  ( ' 2)

Com a e q u a ç a o  (12), p o d e - s e  c a l c u l a r  a c o n s t a n t e  de tro

ca i ô n i c a  ( K Y / T ), f a z e n d o  um p l o t e  de 1 v e r s u s  X. e d i v i d i n d o -

' k 2  

se o c o e f i c i e n t e  a n g u l a r  p e l o  c o e f i c i e n t e  l i near.

1 . 5 . 2  - M o d e l o  de B u n t o n  (11)

E s t e  m o d e l o  c o n s i d e r a  que a t r a n s f e r ê n c i a  de r e a g e n t e s  

e n t r e  as f a s e s  m i c e l a r  e a q u o s a  é m a i s  r á p i d a  que a r e a ç ã o  químj_ 

ca, ou s e j a ,  há um d i s t r i b u i ç ã o  d e f i n i d a  dos r e a g e n t e s  e n t r e  as 

p s e u d o  f a s e s  e t a m b é m  que as p r o p r i e d a d e s  das m i c e l a s  não são a- 

f e t a d a s  p e l a  i n c o r p o r a ç ã o  dos r e a g e n t e s .

A s s u m i n d o  que em uma m i c e l a  i o n i c a  a c a m a d a  de S t e r n  es_ 

ta s a t u r a d a  de c o n t r a T o n s  e que, M^ e M^ são c o n c e n t r a ç õ e s  dos 

c o n t r a T o n s  r e a t i v o s  N e não r e a t i v o s  X na c a m a d a  de S t e r n ,  m e d i 

dos em t e r m o s  de r a z õ e s  de c o n t r a T o n s  p a r a  " c a b e ç a "  do g r u p o  iô- 

n i c o  da m i c e l a :

Mfj + Mjj = 6  ( 1 3 )

»SH - Mn, I Kl (' 4)
MX = Mn, / M  (,5)
C q = C o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  de s u r f a c t a n t e  m i c e l i z a d o

[N] = C o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  de N na m i c e l a  e s c r i t a  em t e r m o s  do v o l £



me total da s o l u ç ã o

f X ]m = C o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  de X na m i c e l a  e s c r i t a  em term o s  do vo-

1 ume total da s o l u ç ã o

e que a d i s t r i b u i ç ã o  de c o n t r a í o n s  é d a d a  por:

K = 1N lo M $ X ( 16 )

m S n (x ]0

o n d e  ,

[n] q = C o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  de N em ãgua 

[xj q = C o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  de X em ag u a

U s a n d o - s e  t a m b é m  a e q u a ç a o  o b t i d a  por B e r e z i n  (9) no mo 

d e l o  da p s e u d o  fa s e

k 'n + k'm k c C nk = ---- 0------- 1» s D (17)

^ 1 +k C 
s L d

o n d e ,

= C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a  na p r e s e n ç a  de m i c e l a s  

k'g= C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de f o r m a ç ã o  do p r o d u t o  na f a s e  a q u £  

s a

k 1 = C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de f o r m a ç ã o  do p r o d u t o  na f a s e  m i c ^

1 a r

k s = C o n s t a n t e  de a s s o c i a ç ã o  do s u b s t r a t o  

C D = C o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c t a n t e  m i c e l i z a d o

E f a z e n d o - s e  a l g u m a s  s i m p l i f i c a ç õ e s ,  como:

[N ]q * [ N ] t ou s e j a ,  que q u a s e  não e x i s t e m  m o l é c u l a s  de N nas mj_

c e l a s ,  c h e g a - s e :  . s c

t _ K 0 [" lo * Km K s M N D (18)
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k n [N ]n + k k [N ]
k = m s 111 (19)
^ 1 + k f 

s l D

o n d e  ,

k 'o = k 0  [H ) 0  (20)

k 'in = k„ MÜ (2 1 )

E s t a s  e q u a ç õ e s  têm f o r m a  s i m p l e s ,  p e l o  fa t o  de que a

c o n c e n t r a ç ã o  de n u c l e õ f i l o  m i c e l i z a d o  ser e x p r e s s a  em t e r m o s  de

r a z ã o  m o l a r  e a c o n s t a n t e  de s e g u n d a  o r d e m  k , inclui as c o n c e n
m —

t r a ç õ e s  com a r a z ã o  m o l a r .

1 . 5 . 3  - M o d e l o  de Q u i n a - C h a i m o v i c h  (12) ( T r o c a  l ô n i c a )

As c o n s i d e r a ç õ e s  f e i t a s  para e s t e  m o d e l o  são:

1 . As i n t e r a ç õ e s  Ton - Ton e T o n - " c a b e ç a  polar" na s u p e r f T c i e  mi 

celar são não c o o p e r a t i v a s ,  o que faz com que, o t r a t a m e n t o  s e 

ja feito num e q u i l í b r i o  de troca entre os Tons da s u p e r f T c i e  mj_ 

ce lar e os Tons da fase aquosa e que d e p e n d e m  apenas do número 

de Tons em um dado agr ega do , bem como na fase aquosa.

2. As v e l o c i d a d e s  de t r o c a  i õ n i c a  são r á p i d a s  q u a n d o  c o m p a r a d a s  

com o t e m p o  em que se p r o c e s s a  a r e a ç ã o  de i n t e r e s s e  (13).

3. P a r a  um m e s m o  d e t e r g e n t e ,  o g r a u  de i o n i z a ç ã o ,  a, não d e p e n 

de da c o n c e n t r a ç ã o  do s u r f a c t a n t e ,  nem da n a t u r e z a  e c o n c e n t r a 

ção das e s p é c i e s  i o n i c a s  e e s t á  r e l a c i o n a d o  com o n ú m e r o  de coji

t r aT on s ligados a m i c e l a  (M) pela e x p r e s s ã o  M=N(l-ct), onde N ê 

nú m e r o  de a g r e g a ç ã o  da mi ce la .



4. As a t i v i d a d e s  das v a r i a s  e s p é c i e s  i ô n i c a s  p r e s e n t e s  em s o l u 

ção são t r a t a d a s  em t e r m o s  de s u a s  c o n c e n t r a ç õ e s  a n a l T t i c a s ( m o 

l e s / l i t r o  de s o l u ç ã o ) .

T a mb ém , é p o ss í ve l,  d e s c r e v e r  a troca de Tons entre a 

fase ,mi c e 1 ar e a fase aquosa pelo e qui lí bri o:

K X/Y

Xf + \  X h  * Yf (22>

t e m - s e  qu e ,

K - * b Yf (23)
X/Y ' y Y 

x f b

onde b e f se re fe re m r e s p e c t i v a m e n t e  aos Tons ligado e livre e

K v/v é o c o e f i c i e n t e  de s e l e t i v i d a d e .
X/ Y

A g o r a  v e r - s e - a  como f i c a  o c o n c e i t o  de t r o c a  i õ n i c a  em 

s o l u ç õ e s  m i c e l a r e s .

1. A ligaç ão  do Ton reativo na m i c e l a  e na au sên ci a de tampão.

C o n s i d e r a n d o  uma s o l u ç ã o  m i c e l a r  que c o n t e n h a  c o n c e n  

t r a ç ã o  a n ã l i t i c a  DY de d e t e r g e n t e  e BX de c o n t r a í o n s  r e a t i v o s  , 

em p r e s e n ç a  ou não de um sal c o m u m  B Y , p a r a  a qual t e m - s e  as 

s e g u i n t e s  e q u a ç õ e s  a p r o p r i a d a s :

CT = DY = C d + C M C  <2 4 )

C T = C o n c e n t r a ç ã o  total de d e t e r g e n t e

Y t = DY + BY = Y b + Y f (2 5 )

Y f = a C d + C M C  + BY + XB (2 6 )
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•Xj= C o n c e n t r a ç a o  total dos íons r e a t i v o s  X

S u b s t i t u i n d o  2 6 - 2 8  em 23 t e m-se:

Xn a Cn+CMC+Xn+Bv
K ï/Ÿ = ---- ?----  ---- ?---------5— ï -  (29)

(X-|-- Xß) ( l - a ) C g - X g

Q u a n d o  as c o n c e n t r a ç o e s  de d e t e r g e n t e  t o r n a m - s e  a l t a s  , 

p o d e - s e  ter um c o m p o r t a m e n t o  l i m i t e  na e q u a ç ã o  (29):

Xn d X D ®
lim Ky ,y = — ?----------------------------------  (30)
C T +«> X/Y ( X T - X B ) (1-a) X F (1-a)

A qual p r e d i z  que a r a z ã o  X g / X p ,  po d e  t e n d e r  a um v a l o r  

l i m i t e .  Como g e r a l m e n t e  as c o n c e n t r a ç õ e s  a n a l í t i c a s  das e s p é c i e s  

r e a t i v a s  e a C M C  dos d e t e r g e n t e s  c o m u m e n t e  e m p r e g a d o s  são baixas, 

p a r a  e s t e  l i m i t e  ser a l c a n ç a d o ,  b a s t a  que, as c o n c e n t r a ç õ e s  de 

d e t e r g e n t e s  s e j a m  r e l a t i v a m e n t e  a l t a s  na a u s ê n c i a  de sais co 

m u n s .

Se f o r  c o n h e c i d o ,  K ^ Y da e q u a ç ã o  (29) é p o s s í v e l  c a l c u

lar X D . R e a r r a n j a n d o - a  c o r r e t a m e n t e , tem-se:

8  . 2 ............... „ „  „  t I / 2

X B

{ - ( A-j +B y ) + [ ( A-j +By ) +4( 1 - K x/Y^ X j ' K X/Y  ̂ 1 ~a  ̂C D-1  ̂ )

2 ( 1~ K X /Y ) . 

o n d e  ,

A-j - a C D+ C M C  + K x/Y X T + ( l - a ) C D K x/y (3 2 )

2. R e a ç ã o  b i m o l e c u l a r  e n t r e  um s u b s t r a t o  n e u t r o  e um íon X u n i v a

l e n t e  r e a t i v o  de c a r g a s  o p o s t a s  a do a n f i f i l i c o .

0  t r a t a m e n t o  c i n é t i c o  em c o n d i ç õ e s  de p s e u d o  p r i m e i r a  or 

dem (Xy >> S j ) da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  o b s e r v á v e l  (k^) é d a d o

p o r : (2 , 9 e 1 ü )
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k
(33)

S
T

S
T

(34)

o n d e  ,

k = C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  o b s e r v á v e l  de p s e u d o  p r i m e i r a  or - 

de m  para a s o l u ç ã o  m i c e l a r

S D = C o n c e n t r a ç a o  a n a l í t i c a  do s u b s t r a t o  l i g a d o
D

Sp = C o n c e n t r a ç ã o  a n a l í t i c a  do s u b s t r a t o  liv r e  

S T =. C o n c e n t r a ç ã o  a n a l í t i c a  total do s u b s t r a t o

V = V o l u m e  e f e t i v o  por mol de d e t e r g e n t e  m i c e l i z a d o

Na a u s ê n c i a  de t a m p ã o ,  a c o n c e n t r a ç ã o  total de íon ,ree^ 

t i v o  (Xj) é c o n s t a n t e .  E n t ã o  a e q u a ç ã o  que d e s c r e v e  o s i s t e m a  é 

a e q u a ç ã o  (35)

l o c i d a d e  de r e a ç ã o  a u m e n t a  com o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  do sur 

f a c t a n t e ,  p a s s a n d o  por um m á x i m o  e c r e s c e n d o  a p a r t i r  de um cer 

to v a l o r  Cp.

k® = C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  na f a s e  a q u o s a  

k^ = C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  na f a s e  m i c e l a r

X T [(kíj /V) ( K s K x / V ) ( Y b / Y f ) + K°]
(35)

k
(1+K$ Cp)

A e q u a ç a o  (35) p r e d i z  que p a r a  um d a d o  s u b s t r a t o ,  a ve
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C A P I T U L O  II - P A R T E  E X P E R I M E N T A L

2.1 - M a t e r i a i s  e M é t o d o s

Os c o m p o s t o s ,  1 , 1 - b i s (p - c l o r o f e n i 1 )-2 ,2 ,2 - t r i c 1 oetano

(DDT) e 1,1 - b i s (p - c l o r o f e n i  1 )-2 , 2 - d i c l o r o e t a n o  ( D D D ) ,  f o r a m  ad

q u i r i d o s  da A l d r i c h  C h e m i c a l  C o m p a n y .  A p u r e z a  do DDT e DDD foi

t e s t a d a  por a n a l i s e  a t r a v é s  de c r o m a t o g r a f i a  em c a m a d a  d e l g a d a ,

u t i l i z a n d o - s e  c o m o  a d s o r v e n t e  a s í l i c a  gel da M e r c k  H F 2 5 4 , tipo

60 e c o m o  e l u e n t e  0  é t e r  de p e t r ó l e o  DAB 7 da M e r c k ,  f a i x a  de

p o n t o  de e b u l i ç ã o  4 0 - 6 0 9 C  e c o n s i d e r a d a  s a t i s f a t ó r i a .

Os e s p e c t r o s  o b t i d o s  no u 1 t r a - v i o l e t a  do D D T  e DDD são

c o n s i s t e n t e  com a l i t e r a t u r a  (1 4 , 1 5 )  e e s t ã o  nas f i g u r a s  4 e 5.

As s o l u ç õ e s  e s t o q u e  de DDT e DDD f o r a m  p r e p a r a d a s  em m e t a n o l  (

-2
M e r c k )  em c o n c e n t r a ç õ e s  10 M, e a de KOH e dos d e m a i s  sais fo

- 2
ram p r e p a r a d a s  em a g u a ,  em c o n c e n t r a ç õ e s  de 5 , 7 . 1 0  M e 0 , 1 0 5 M  

r e s p e c t i v a m e n t e .  0 C T A O H (H i d r õ x i d o  de cetil t r i m e t i 1a m õ n i 0 ) foi 

o b t i d o  a p a r t i r  do C T A B r  ( B r o m e t o  de cetil t r i m e t i 1a m o n i 0 ) , u - 

s a n d o - s e  p a r a  is s o  uma c o l u n a  com u m a  r e s i n a  de t r o c a  i ô n i c a

III ( I o n e n a u s t a u s c h e r - 1 1 1 ) da M e r c k .  A r e s i n a  foi c o l o c a d a  na 

c o l u n a  e l a v a d a  com s o l u ç õ e s  c o n c e n t r a d a s  de h i d r ó x i d o  de potãs^ 

sio, a t é  que a a l í q u o t a  c o l e t a d a  não p r e c i p i t a s s e  m a i s  c l o r e t o  

(pois a r e s i n a  h a v i a  s i d o  c o l o c a d a  na c o l u n a  em p r e s e n ç a  de s o 

luç ã o  de HC1 c o n c e n t r a d a ) ,  em s o l u ç ã o  de n i t r a t o  de p r a t a  e ã- 

c i d o  n í t r i c o .  A s e g u i r ,  a c o l u n a  foi bem l a v a d a  com á g u a  d e s t ^  

lada ate pH 7. A p ó s  isto, a s o l u ç ã o  de C T A B r  com c o n c e n t r a ç ã o  a, 

p r o x i m a d a m e n t e  0 , 0 5 M  foi p a s s a d a  l e n t a m e n t e  pela c o l u n a  e sem - 

pre t o m a n d o - s e  a l í q u o t a s  da s o l u ç ã o  e s t o q u e  e t e s t a n d o - s e  com 

n i t r a t o  de p r a t a  e ã c i d o  n í t r i c o  até não se o b s e r v a r  m a i s  pre -
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s e n ç a  de c l o r e t o  ou b r o m e t o .  T i t u l o u - s e  a s o l u ç ã o  de C T A O H  c o n t r a  

uma s o l u ç ã o  de ã c i d o  c l o r í d r i c o  p a d r ã o ,  o b t e n d o - s e  com isso, uma 

c o n c e n t r a ç ã o  p a r a  s o l u ç ã o  e s t o q u e  de C T A O H  igual a 0 . 0 4 7 M .  Esta 

s o l u ç ã o  bem f e c h a d a  e g u a r d a d a  a b a i x a  t e m p e r a t u r a  m a n t e v e - s e  até 

o final dos t r a b a l h o s  com a m e s m a  c o n c e n t r a ç ã o .

2.2 - O b t e n ç ã o  dos D a d o s  C i n é t i c o s

A d e t e r m i n a ç ã o  dos d a d o s  c i n é t i c o s  e s p e c t r a i s  foi r e a l i 

zada no c o m p a r t i m e n t o  t e r m o s t a t i z a d o  do e s p e c t r o f o t ô m e t r o  u l t r a  - 

v i o l e t a  v i s í v e l  S h i m a d z u  U V - 2 1 0 .  Um t e r m o r e g u 1a d o r  H A A K E  FJ n9 

7 3 9 1 4  m a n t i n h a  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  a t r a v é s  de um f l u x o  c o n H  

nuo de á g u a  ã t e m p e r a t u r a  de 25 , 0  ± 0 , 1 9 C .  Os s u b s t r a t o s  DDT e 

D D D  e r a m  c o l o c a d o s  nas s o l u ç õ e s  c i n é t i c a s ,  u s a n d o - s e  uma m i c r o s e -  

r i n g a  S . G . E .  de 5 0 m i c r o 1 i t r o s .

As r e a ç õ e s  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT e DDD f o r a m  e s t u d a 

das em c o n d i ç õ e s  de p s e u d o  p r i m e i r a  o r d e m ,  com d e s a p a r e c i m e n t o  do 

DDT e a p a r e c i m e n t o  de DDE ( F i g u r a  4) a 2 6 0 n m  e d e s a p a r e c i m e n t o  de 

DDD com a p a r e c i m e n t o  de D D M U  ( F i g u r a  5) a 252n m .  As c o n s t a n t e s  de 

p s e u d o  p r i m e i r a  o r d e m  (k^) f o r a m  d e t e r m i n a d a s  a t r a v é s  de. um c o m p £  

t a d o r  D - 8 0 0 1  da D i s m a c ,  u t i l i z a n d o - s e  um m é t o d o  i t e r a t i v o  de m i -  

n i m i z a ç ã o  do err o .
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X , nm

(a)

F I G U R A  4 - E s p e c t r o s  de a b s o r ç ã o  no UV dos c o m p o s t o s

DDE, 5 , 3 . 1 0 ~ 5M ; b )DDT , 7 , 8 . 1 0“4 M (--- )

2 , 5 . 1 0 " ^ M  (--- ) em m e t a n o l  a 259C.

>
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\

\

i —
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, nm 

(b)

: a) 
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F I G U R A  5

X , nm

- E s p e c t r o s  de a b s o r ç ã o  no UV em M e O H  a 25 9 C

dos c o m p o s t o s  DDD (--- ) 1 , 2 . 1 0  e DD M U

(--- ) 3 , 8 . 1 0 ~ ^ M  em m e t a n o l  a 259C.
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C A P T T U L O  III - R E S U L T A D O S  E D I S C U S S Ã O

3.1 - P r o p r i e d a d e s  do C T A O H

O C T A O H  e um s u r f a c t a n t e  cuja c o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  crT 

t i c a  ( C M C ) ,  d e t e r m i n a d a  por c o n d u t i v i d a d e ,  e e s t i m a d a  em

_ 3
1 , 0 8 . 1 0  M, o que c o i n c i d e  com o m e s m o  v a l o r  q u a n d o  d e t e r m i n a d a

t e n s i o m e t r i c a m e n t e .  0  seu g r a u  de l i g a ç ã o  de c o n t r a T o n s  3  a s s u 

me v a l o r  de 0,4 , q u e  é m u i t o  b a i x o  em r e l a ç ã o  aos d e m a i s  sur - 

f a c t a n t e s  e n c o n t r a d o s  na l i t e r a t u r a  e faz com que o g r a u  de d i ^  

s o c i a ç ã o  ( a = l - 0 ) s e j a  b a s t a n t e  al t o  e isto p r o v a v e l m e n t e  pode 

s i g n i f i c a r  a p r e s e n ç a  de a g r e g a d o s  do t i p o  " s u b m i c e l a r "  ou se - 

ja, m i c e l a s  de p e q u e n o  n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o  (16).

3.2 - R e a ç ã o  de D e s i d r o c l o r a ç ã o

A r e a ç a o  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  dos p e s t i c i d a s  DDT e 

em p r e s e n ç a  de h i d r ó x i d o  e s t á  d e s c r i s t a  na e q u a ç ã o  (36)

Cl

OH
>

C = C
X

(36)

Cl /
Cl

DDT: X = Y = Cl 

D D D : X = C l ; Y = H

DDE : X = Y = Cl 

D D M U : X = Cl ; Y = H
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E s t a  r e a ç ã o  é de p r i m e i r a  o r d e m  com r e s p e i t o  ao p e s t i c ^  

da e de p r i m e i r a  o r d e m  com r e s p e i t o  ao h i d r õ x i d o .

Jã é b a s t a n t e  c o n h e c i d o  que e s t a  r e a ç ã o  é e f i c i e n t e m e n 

te c a t a l i s a d a  por m i c e l a s  c a t i o n i c a s  como C T A B r  e m i c e l a s  f u n c i o 

nais C H E D A B  ( B r o m e t o  de h e x a d e c i 1 d i m e t i 1 - 2 - h i d r o x i e t i 1a m õ n i o ) ,p a 

ra as q u a i s  se o b s e r v a  ym d e c r é s c i m o  na c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  

de p s e u d o  p r i m e i r a  o r d e m  com o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c -  

tan«te. No c a s o  do C T A B r  p a s s a v a - s e  a n t e s - por um m ã x i m o  com p o s t e 

ri o r  i n i b i ç ã o  (17).

Em p r e s e n ç a  de C T A O H  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u 

do p r i m e i r a  o r d e m  a u m e n t a  com o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de s u r f a c  

t a n t e ,  até c h e g a r  a um p a t a m a r  (16).

3.3 - E f e i t o  da V a r i a ç ã o  da C o n c e n t r a ç ã o  de B r o m e t o ,  C l o r e t o ,  Flujj 

ret o ,  A c e t a t o  e N i t r a t o  ã C o n c e n t r a ç õ e s  C o n s t a n t e s  de C T A O H  e K O H , 

na R e a ç ã o  de D e s i d r o c 1 o r a ç ã o  do DPT e D D D .

Jã tem s i d o  v e r i f i c a d o  que a a d i ç ã o  de b r o m e t o  (em f o r 

ma de KBr ) ,  ã s i s t e m a s  m i c e l a r e s  de C T A O H ,  para r e a ç õ e s  de desi - 

d r o c l o r a ç ã o  de DDT e DDD, faz com que a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de 

p s e u d o  p r i m e i r a  o r d e m  s o f r a  d i m i n u i ç ã o ,  p a s s a n d o  o s i s t e m a  a com- 

p o r t a r - s e  s e m e l h a n t e m e n t e  ao C T A B r ,  a p a r t i r  do m o m e n t o  em que a 

c o n c e n t r a ç ã o  de b r o m e t o  de p o t á s s i o  i g u a l a - s e  a de C T A O H  (16).

0  que se v e r i f i c a  na r e a l i d a d e ,  é que não sÕ para o bro

m e t o ,  m a s  t a m b é m  q u a n d o  sais de c l o r e t o ,  f l u o r e t o ,  a c e t a t o  e ni -

t r a t o  são a d i c i o n a d o s  ao s i s t e m a  m e n c i o n a d o  a c i m a ,  a c o n s t a n t e  de

p s e u d o  p r i m e i r a  o r d e m  s o f r e  uma d i m i n u i ç ã o  de m a n e i r a  a n á l o g a  a 

d 0  b r o m e t o ;  o que jã e r a  de se e s p e r a r ,  pois jã é b e m  c o n h e c i d o

que a c a t á l i s e  m i c e l a r  pode s e r i n i b i d a  ou até m e s m o  p r a t i c a m e n t e
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s u p r i m i d a  por a d i ç ã o  de sais no m e i o  r e a c i o n a l  (3). Nas t a b e l a s  

de 1 a 1 0  e s t ã o  os d a d o s  o b t i d o s  pa r a  a i n i b i ç ã o  da r e a ç ã o  de 

des i d ro c 1 o r a ç ã o  do DDT e DDD. As t a b e l a s  1 e 6  e as f i g u r a s  6  e 

7 , m o s t r a m  os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  q u a n d o  se a d i c i o n a m  c o n c e n t r a 

ções c r e s c e n t e s  de KBr.

3.4 - A p l i c a ção do M o d e l o  de R o m s t e d  na D e t e r m i n a ç ã o  das Cons - 

t a n t e s  de T r o c a  I ô n i c a .

Co m o  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e , a e q u a ç ã o  (12) p o s s i b i l i t a  a 

d e t e r m i n a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de t r o c a  i õ n i c a .  I n i c i a l m e n t e ,  a e- 

q u a ç ã o  s e r á  a d a p t a d a  a n o m e n c l a t u r a  d e s t e  s i s t e m a .  S a b e n d o - s e  

que :

k ,
k = — x -  en tao ,
6 o h t .

0 „ T/k .  + XT
T ^ k BS k BS

m m

o n d e ,

X = Br, Cl, F, 0 A c , N O 3  ou

0H T K X/0H
l/k = ------------- + ------------- A-r

* km BS 0 H t km SS OH,

F o r a m  f e i t o s  p l o t e s  i n d i v i d u a i s  de 1 / k ^  v e r s u s  X T para 

ca d a  X e e n c o n t r a m - s e  nas f i g u r a s  de 8  a 17.

Na e q u a ç ã o  a c i m a  t e m - s e  que:
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K B r  . I O 2  M

F I G U R A  6  - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o  

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a d e s i d r o c 1 o r a ç ã o  do DDT 

e m  C T A O H  a 2 5 9 C em f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

B r ' .

KOH = 1 , 8 9 . 1 0 " 2 M C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 ' 3 M



I

J______________ ________ I----------------- -----1~

1 2 3

K B r  . I O 2  M

F I G U R A  7 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o  

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD 

e m  C T A O H  a 2 5 9 C  em f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de

Br * KOH = 1 , 89 . 1 O" 2 M C T A 0 H =  7 , 6 . T 0’3M
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C o e f i c i e n t e  a n g u l a r  = -------------

km *s 0 H I

o h t

C o e f i c i e n t e  l i n e a r  = -------------
V e s  o h t

de o n d e  ti r a - s e  q u e :

C o e f i c i e n t e  a n g u l a r  

C o e f i c i e n t e  l i n e a r

„ C o e f i c i e n t e  a n g u l a r
X/ O H  = ---------------------------  0 H t

Coefi c i e n t e  1 i nera

Com e s t a  r e l a ç ã o  f o r a m  o b t i d o s  os v a l o r e s  de para

cada â n i o n  (X) em a m b a s  as r e a ç õ e s  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT e 

DDD. E s t e s  v a l o r e s  e n c o n t r a m - s e  na t a b e l a  11. N e s t a  t a b e l a ,  t a m 

bém t e m - s e  os v a l o r e s  m é d i o s  e n t r e  os dois s i s t e m a s ,  b e m , c o m o  os 

v a l o r e s  o b t i d o s  na l i t e r a t u r a  (18) a t r a v é s  de um m é t o d o  que se 

b a s e i a  no f a t o  de que o e s p e c t r o  UV de a l g u n s  a n i o n s  a r o m á t i c o s  

(S) em s o l u ç ã o  a q u o s a  m u d a  q u a n d o  o m e i o  pas s a  a s e r  de s o l u ç ã o  

mi c e l a r  de CT A B r  (19).

A t a b e l a  11 m o s t r a  que e s t e s  r e s u l t a d o s  c o n c o r d a m  razoa^ 

v e l m e n t e  bem com os d a d o s  o b t i d o s  por S e p u l v e d a  e col . (18)_. I s 

to pode ser v e r i f i c a d o  g r a f i c a n d o  ( F i g u r a  18) as c o n s t a n t e s  de 

t r o c a  i ô n i c a  da t a b e l a  1 1 , cu j o  c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a ç ã o  e n c o n 

t ra d o  ( 0 , 9 9 9 )  j u s t i f i c a  a v a l i d a d e  dos d a d o s  o b t i d o s .

R e s u l t a d o s  o b t i d o s  por o u t r o s  p e s q u i s a d o r e s  (20, 21, 22 

e 23), m o s t r a m  uma g r a n d e  v a r i e d a d e  de r e s u l t a d o s .  Por e x e m p l o  , 

p a r a  K B r / O H  e n c o n t r a m o s  v a l o r e s  de : 2 1 ( 1 8 ) ,  1 3 ( 2 0 ) ,  1 2 ( 2 1 ) ,  7,0

(22) e 3 1 ( 2 3 ) .  O b v i a m e n t e  os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  n e s t e  t r a b a l h o  , 

n ã o  . c o r r e l a c i o n a m - s e  com os o u t r o s  a u t o r e s  p a r a  os a n i o n s  e s t u 

'X /OH
ou

OH-



d a d o s  .

Uma t e n t a t i v a  de a p l i c a r  o m o d e l o  a p r e s e n t a d o  a n t e r i o r  - 

m e n t e  ã d e t e r m i n a ç ã o  de c o n s t a n t e  de t r o c a  i õ n i c a  para d i ã n i o n s  

( c a r b o n a t o  e s u l f a t o ,  t a b e l a s  13, 14, 15 e 16, f i g u r a s  19, 20, 21 

e 23), r e s u l t a  em u m a  r e l a ç ã o  não l i n e a r  e s u g e r e  q u e  e q u a ç õ e s  gje 

c o n s i d e r a m  a n a t u r e z a  e s p e c i f i c a  de t r o c a  i õ n i c a  e n t r e  d i ã n i o n s d e  

ve ser c o n s i d e r a d a .

C o m b i n a n d o  os d a d o s  o b t i d o s  na t a b e l a  11 e n t r e  d i f e r e n  - 

tes c o n s t a n t e s  de t r o c a  i õ n i c a  s e g u n d o  a e q u a ç ã o  (37), f o r a m  ca]_ 

c u l a d a s  as c o n s t a n t e s  de t r o c a  i õ n i c a  pa r a  os d e m a i s  a n i o n s  ( T a b £  

la 12). N o s s o s  r e s u l t a d o s  c o n c o r d a m  r a z o a v e l m e n t e  com os d a d o s  ob 

t i d o s  na l i t e r a t u r a  (18).
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T A B E L A  I - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de KBr s o b r e  a c o n s t a n t e  de ve

l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT com base em preseji

ça de C TA O H  a 2 5 9 C a .

K B r . 1 0 2 M k 1 O3  s " 1
ifj

l / k,.s

0 72 ,00 13 , 8 8

0 , 6 9 2 2  , 1 0 4 5 , 2 4

0 , 6 9 2 1 , 1 4 4 7 , 2 9

1 ,39 1 1 ,27 8 8 , 6 6

1 ,39 1 1,28 8 8 , 6 0

2 , 0 9 07 ,57 131 ,95

2 ,09 0 7 , 7 0 1 2 9 , 8 6

2 , 7 9 05,91 1 6 8 , 9 4

2 , 7 9 05 ,90 169 ,45

3 , 4 8 0 4 , 7 2 2 1 1 , 7 0

3 , 4 8 0 4 , 9 9 200 ,32

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0  3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0“2 M



300

KBr . 10 M

F I G U R A  8  - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i õ n i c a

K B r / 0 H  para a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT se

g u n d o  o m o d e l o  de RO MS T E D .
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T A B E L A  II - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de NaCl s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT com bas e em pre

s e n ç a  de C T A O H  a 259 C a .

N a C l .1 O 2  M l y i o V 1 l/k . .stjj

0 72 ,00 13 , 8 8

0 , 6 9 30 , 6 8 32 ,59

0 , 6 9 2 8 , 9 7 34,51

1,39 23 ,09 4 3 , 3 0

2 , 0 9 15 ,60 6 4 , 1 0

2 , 7 9 12, 7 0 7 8 , 7 4

2 , 7 9 12 ,70 7 8 , 7 4

2 , 7 9 11 ,40 87,71

3 , 4 8 1 0 , 8 0 92 ,59

3 ,48 10,30 97 ,08

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 ~ 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0“2M



1 
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1 50

100

NaCl 1 0 2  M

F I G U R A  9 - D e t e r m i n a ç a o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a

v D a r a  a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT se -
C l / O H  K

g u n d o  o m o d e l o  de R O M S T E D .

•\
*



T A B E L A  III - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de KF s o b r e  a c o n s t a n t e  de

l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT com base em pre

s e n ç a  de C T A O H  a 259 C a .

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 ~ 3M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 - 2 M



KF . I O2 M

F I G U R A  10 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a

K p / Q H  par a a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DOT se -

g u n d o  o m o d e l o  de R O MS T E D .
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T A B E L A  IV - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de K N 0 3  s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT com b a s e  em p r£

s e n ç a  de C T A O H  a 2 5 9 C  a .

a) C T A O H  = 7 , 6 .10 " 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0‘2M
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K N 0 3 . IO2 M

F I G U R A  1 1  - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a

KN 0 3 /0H pa ra  a d e si d r o c l o r a ç ã o  do DDT s e 

g u n d o  o m o d e l o  de RO MS TE D.
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T A B E L A  V - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de C H 3 C O O K  s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT com b a s e  em pre -

s e n ç a  de C T A O H  a 2 5 9 C  3  .

C H 3 C O O K . 1 0 2 M
3 - 1  

k . . 1 0  s 1 l/k . .s

0 72 ,00 13 , 8 8

0 , 6 9 4 3 , 4 9 22 ,99

0 , 6 9 42 ,39 2 3 , 5 9

1 ,39 26 ,38 37 ,90

1 ,39 2 8 , 9 6 3 4 , 5 3

2 ,09 2 4 , 8 5 40 ,24

2 ,09 2 2  ,60 4 4 , 3 0

2 , 7 9 19, 4 0 51 ,62

3 ,48 1 7 , 2 0 5 8 , 2 7

a) C T A O H  = 7 , 6 .1 O " 3M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 " 2 M



K O A c  . I O 2  M

F I G U R A  12 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a

K O A c / O H  p a r a  a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT s e 

g u n d o  o m o d e l o  de R O M S T E D .



T A B E L A  VI - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de KBr s o b r e  a c o n s t a n t e  de

l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD com bas e em pre

s e n ç a  de C T A O H  a 2 5 9 C a .

K B r . 1 0 2 M
V 10'1 l/k . .s

0 7 3 , 6 2 135 ,82

0 , 6 9 18,79 5 3 2 , 1 9

0 ,69 17,47 572 , 40

1 ,39 10,64 9 3 9 , 8 4

2 , 0 9 0 7 , 1 0 1 4 0 8 , 4 5

2 , 0 9 0 7 , 1 8 1 392 , 75

2 , 7 9 05 ,28 1 893 ,93

2 , 7 9 05 ,33 1 876 , 1 7

3 , 4 8 04 ,07 2 4 5 7  ,00

a) C T A O H  - 7 , 6 . 1 0 " 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0“2 M



3 0 0 0

2000

1 000

K B r . l 0 2M

F I G U R A  13 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r oc a i ô n i c a

K B r / 0 H  P ara 9  d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD se -

g u n d o  o m o d e l o  de RO MS T E D .



41

T A B E L A  VII - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de NaCI s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD com b a s e  em

p r e s e n ç a  de CTA OH  a 2 5 oc a .

N a C I .10 2 M k 1 0 4  s " 1 1/(y s
0 73 ,62 1 3 5 , 8 2

0, 6 9 36 ,09 27 7 ,09

0 , 6 9 3 6 , 0 0 2 7 7 , 7 7

1 ,39 2 4 , 7 6 4 0 3 , 8 7

1 ,39 23 ,79 420 ,34

2 ,09 1 8 , 1 9 5 4 9 , 7 5

2 ,09 2 7 , 7 8 5 6 2 , 4 2

2 , 7 9 14, 0 4 7 1 2 , 2 5  '

3 , 4 8 1 1 , 7 4 851 ,78

3 , 4 8 1 1 ,89 841 ,04

C T A O H  - 7 , 6 .1 O - 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 " 2 M



W 
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-*r-

1

NaCl . 1 0 2 M

F I G U R A  14 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n t a n t e  de t r o c a  i õ n i c a

K C 1 /OH par a a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD s e 

g u n d o  o m o d e l o  de R O MS TE D.
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T A B E L A  VIII - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de KF s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c 1 o ra ç ã o  do DDD com bas e em

p r e s e n ç a  de C T A O H  a 2 5 9 C a .

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 " 3M ; KOH = 1 ,8 9 .1Õ 2 M
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KF I O 2  M

F I G U R A  15 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a

^ F / O H  p a r a  a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD s e g u n

do m o d e l o  de R O M S T E D .
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T A B E L A  IX - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç a o  de K N O 3  s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD com b a s e  em pre

s e n ç a  de C T A O H  a 25 9C  3  .

K N O 3  . 1 o 2 m
4 _ ]

V 10 5
l / k r  s

0 73 ,62 1 3 5 , 8 2

0 , 6 9 18,76 533 ,04

1 ,39 0 8 , 4 8 1 1 7 9 , 2 4

2 ,09 05 ,52 1811 ,59

2 , 7 9 0 4 , 0 7 2 4 5 7  ,00

3 ,48 03 ,69 2 7 1 0 , 0 2

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 ~ 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 " 2 M



l
/
k

3 0 0 0

K N 0 3  . 10^ M

F I G U R A  16 - D e t e r m i n a ç a o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i ç a

K N0 /OH p a r a  a d e s i d r o c 1 o r a Ç30 do D D D  se-
3

g u n d o  o m o d e l o  de R O M S T E D .
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T A B E L A  X - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de C H ^ C O O K  s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD com bas e em p r e 

s e n ç a  de C T AO H  a 2 5 oc 3  .

C H 3 C O O K . 1 0 2 M k . 1 O4  s " 1 1 /k^ . s

0 73, 6 2 1 3 5 , 8 2

0 , 6 9 6  0,60 165 ,01

1 ,39 42 ,03 237 , 92

1 ,39 4 7 , 2 8 2 1 1 , 5 0

2 , 0 9 36 ,42 2 7 4 , 5 7

2 , 0 9 3 6 , 5 5 273 , 59

2 , 7 9 31,71 3 1 5 , 3 5

2 , 7 9 31 ,73 3 1 5 , 1 5

3 ,48 2 7 , 6 0 3 62, 3 1

3 ,48 2 7 , 5 7 3 6 2 , 7 1

a) C T A O H  - 7 , 6 .1 O - 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 _ 2 M
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KOAc . IO2  M

F I G U R A  17 - D e t e r m i n a ç ã o  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a

K 0 A c / 0H p a r a  a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD s e 

g u n d o  o m o d e l o  de R O MS T E D .
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T A B E L A  XI - C o n s t a n t e  de t r o c a  i ô n i c a  p a r a  os d i v e r s o s  s i s t e m a s  

e s t u d a d o s .

a ) V a l o r e s  m é d i o s  da c o n s t a n t e  de t r o c a  i Ô n i ç a  e n t r e  DDT e DDD.

b ) D a d o s  de r e f e r ê n c i a  (18) i n c l u í d o s  pa r a  fins c o m p a r a t i v o s .
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X/OH

F I G U R A  18 - C o m p a r a ç ã o  dos d a d o s  o b t i d o s  c o m  os 

d a d o s  e n c o n t r a d o s  na l i t e r a t u r a .  O n 

de, K w /r.M c o r r e s p o n d e  aos d a d o s  da 
X/Uh

l i t e r a t u r a ,  e R X/ Q H  c o r r e s p o n d e  aos 

d a d o s  o b t i d o s .
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T A B E L A  XII - D e t e r m i n a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de t r oca i ô n i c a  e n t r e  

c o n t r a í o n s  não r e a t i v o s .

K B r / 0 H

1 7 , 2 8

K C 1 /OH 

4,02

K F/0H

0,81

KN 0 3 /0H

18,05

K 0 A c /0H 

1 ,74

K B r / 0 H K B r / B r K C 1/Br K F/Br KN 0 3 / B r K 0 A c / B r

1 7 ,28 1 , 0 0 0 , 2 3 2 0 , 0 4 6 1 ,044 0  , 1 0 0

K C 1 / 0 H  

4 ,02

K Br/Cl

4 , 2 9

K C 1 /Cl 

1 , 0 0

K F/C1

0 , 2 0 1

K N 0 3 / C 1 

4, 4 9

K 0 A c /C1

0 , 4 3 2

K F/ 0 H

0,81

K B r / F  

21 ,33

K C 1 / F

4, 9 6

K F/F 

1 , 0 0

KN 0 3 / F

2 2 , 2 8

K0 A c /F

2,15

K N 0 3 / 0 H K B r / N 0 3 K C 1 /NO 3 k f / n o 3 K N 0 3 / N 0 3 K 0 A c / N 0 3

1 8 , 0 5 0 , 9 5 7 0 , 2 2 2 0 , 0 4 4 1 , 0 0 0 , 0 9 6

K 0 A c /0H

1,74

K B r / O A c  

9,93

K C 1 /OAc 

2,31

K F / 0 A c

0 , 4 6 5

K N 0 3 /0Ac

10,37

K0 A c / 0 A c

1 , 0 0
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T A B E L A  XIII - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de K 2 C 0 3  s o b r e  a c o n s t a n t e

de v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c 1 o r a ç ã o  do DDT com base

em p r e s e n ç a  de CT A O H  a 2 5 9 C a .

a) C T A O H  = 7 ,6 . 10~ 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 " 2 M



150

100 .

k 2 co 3  . io2m

FIGURA 19 - V a r i a ç ã o  do i n v e r s o  da c o n s t a n t e  de p s e u d o  p r i m e i r a  

o r d e m  c o m  o d i ã n i o n  CO^, pa r a  a d e s i d r o c l o r a ç ã o  do 

D D T .
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T A B E L A  XIV - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de K 2 S 0 4  s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDT com base em pre

s e n ç a  de C T A O H  a 2 5 9 C a .

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 " 3 M ; KOH = 1 ; 8 9 . 1 0 _ 2 M
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k 2 s o 4  . 10 2 M

F I G U R A  20 - V a r i a ç ã o  do i n v e r s o  da c o n s t a n t e  de p s e u d o  p r i 

m e i r a  o r d e m  c o m  o d i ã n i o n  S 0 ^ p a r a  a d e s i d r o c l o  

r a ç ã o  do DDT.
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T A B E L A  XV - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de I ^ C O ^  s o b r e  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD com base em pre

s e n ç a  de C T A O H  a 2 5 9C  a .

k 2 c o 3 . 1 o 2 m
3 - 1

k .. 1 0  s 1

* .........
1 / k ^ . s

0 7,36 1 3 5 , 8 0

0 , 6 9 2 , 1 2 471 ,69

0 , 6 9 2 , 1 1 4 7 3 , 9 3

1 , 3 9 ' 1 ,64 609 ,75

1 ,39 1 ,67 5 9 8 , 8 0

2, 0 9 1 ,41 7 0 9,21

2 , 0 9 1 ,36 7 3 5 , 2 ?

2 , 7 9 1 ,28 781 ,25

2 , 7 9 1 , 2 2 8 1 9 , 6 7

3 , 4 8 1 ,09 9 1 7 , 4 3

3 ,48 1 ,06 943 ,39

a) C T A O H  = 7 , 6 . 1 0 ~ 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 _ 2 M



K 2 C 0 3  • 1 0 2 M

F I G U R A  21 - V a r i a ç ã o  do i n v e r s o  da c o n s t a n t e  de p s e u d o  p r i 

m e i r a  o r d e m  com o diânion CO^ para a d e s i d r o  - 

c l o r a ç ã o  do DDD.
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T A B E L A  XVI - E f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de K 2 S 0 4  s o b r e  a c o n s t a n t e

de v e l o c i d a d e  de d e s i d r o c l o r a ç ã o  do DDD com bas e

em p r e s e n ç a  de C T A O H  a 259C a .

K 2 S 0 4 . i o 2 m k 1 0 3  s " 1 1 / k . s

0 7,36 1 3 9 , 8 0

0 , 6 9 2 , 2 1 4 5 2 , 4 8

0 , 6 9 2 , 2 2 4 5 0 , 4 5

1 ,39 1 ,54 6 4 9 , 3 5

1 ,39 1 ,55 6 4 5 , 1 6

2, 0 9 1 ,23 8 1 3 , 0 0

2, 0 9 1 ,44 6 9 4 , 4 4

2,79 1 , 0 2 9 8 0 , 3 9

2,79 1 , 0 2 9 8 0 , 3 9

3 , 4 8 0 , 9 9 1 0 1 0 , 0 1

3 ,48 0 , 9 3 1 0 7 5 , 2 6

a) C T A O H  = 7 , 6 .10~ 3 M ; KOH = 1 , 8 9 . 1 0 _ 2 M
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1 500

1000

500

F I G U R A  22 - V a r i a ç ã o  do i n v e r s o  da c o n s t a n t e  de p s e u d o  p r i 

m e i r a  o r d e m  c o m o d i â n i o n  S 0 ^ , p a r a  a d e s i d r o c l o

r a ç ã o  do DDD.



60

C A P I T U L O  IV - C O N C L U S O E S

As p r i n c i p a i s  c o n c l u s õ e s  t i r a d a s  d e s t e  t r a b a l h o  e s t ã o  e 

n u m e r a d a s  a b a i x o :

1 - As m i c e l a s  c u j o  c o n t r a T o n  é o Ton r e a t i v o  (co m o  é o c a s o  do 

C T A O H  nas r e a ç õ e s  e s t u d a d a s ) ,  em g e r a l ,  s e r v e m  c o m o  s i s t e m a  para

o c á l c u l o  de c o n s t a n t e s  de t r o c a  i Ô nica.

2 - A o r d e m  das c o n s t a n t e s  de t r o c a  i Ô n i c a  dos â n i o n s  u t i l i z a  

dos, com o â n i o n  h i d r ó x i d o  foi:

N0~ > Br" > C l " > C H 3 C0~ > F"

3 - 0  s i s t e m a  não é e f e t i v o  para d i â n i o n s  (ex: s u l f a t o ,  c a r b o n a 

to).

4 - Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  c o n c o r d a m  com os da l i t e r a t u r a ,  r e f o r 

ç a n d o  a v a l i d a d e  do m é t o d o  u t i l i z a d o .

5  - C o m  os d a d o s  o b t i d o s ,  foi p o s s T v e l  c a l c u l a r  as c o n s t a n t e s  de 

t r o c a  i ô n i c a  para os d e m a i s  â n i o n s .
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