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RESUMPO

A reacdo da vitamina By,s, gerada pela reducao da a
quocobalamina, com 1-cloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano resulta
na fdrmagio de 2,2-bis(p-clorofenil) etilcobalamina complexo
(B1o - DDM). No complexo vitamina By, - DDM a parte hidrocarbo-
nica esta ligada ao atomo de cobalto por ligagao o, na sexta

posicdo de coordenagéo.

Para valores de pH acima de 12,0 , o complexo By, -
DDM reage com o surfactante funcional, brometo de hexadecildi-
metil-2-hidroxietil amonio formando vitamina Byog e 1,1-bis(p-
clorofenil)etileno. A vitamina Byp formada e facilmente oxi
dada para aquocobalamina. A reag%o ocorre com a rapida forma-
cao inicial de um intermediério no qual o benzimidazol nao es
ta coordenado-no cobalto. Por outro lado, em agua e em solu
coes aquosas dé brometo de hexadeciltrimetil amonio (CTAB) e
dodecil sulfato de sodio (SDS), a hidrolise do ester fosfato

ligado a cadeia lateral do benzimidazol, na quinta posicao de

coordenac8o & a principal reacdo em solugao.

Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem na
presenca de diferentes concentracoes de CHEDAB, na faixa de
1,0 x 10-3 até 4 x 10°2 M foram determinadas para diferentes
valores de pH. Energias de ativacgao para diversas concentra-
¢oes de surfactantes, na presenca e ausencia de tampao, foram
calculados a partir de plotes de Arrhenius no intervalo de

25 a 40 OcC.

0 tratamento dos resultados experimentais obtidos com
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CHEDAB foi feito de acordo com o Modelo da Troca Ionica (Quina,
Chaimovich e colaboradores), obtendo-se uma boa coincidencia
entre teoria e resultados experimentais, exceto em baixas con

centracoes de surfactante.
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ABSTRACT

The reaction of vitamin Byo, generated by the reduc-
tion of aquocobalamin, with T1-chloro-2,2-bis(p-chlorophenyl)
ethane results in the formation of 2,2-bis(p-chlorophenyl) e-
thyl cobalamin (By2 - DDM). 1In the vitamin By, - DDM complex,
the hydrocarbon moeity is o-bonded to the cobalt atom in the

sixth coordination position.

At pH values higher than 12.0, in the presence of
hexadecyldimethyl-2-hydroxyethyl ammonium bromide (CHEDAB) ,
Byo - DDM reacts with the functional surfactant forming vitamin
B12s and 1,1-bis(p-chlorophenyl) ethylene. The former s
easily oxydized to aquocobalamin. Conversely, in water and
in aqueous solutions of hexadecyltrimethyl ammonium bromide
(CTAB) and sodium dodecyl sulfate (SDS), the hydrolysis of the
phosphate ester linked to the benzimidazole side chain in the

fifth coordination position is the main reaction.

Pseudo-first order rate constants in the presence of
different concentrations of CHEDAB, in the range of 1.0 x 10'4
M to 4.0 x 1072 M, were determined at different pH values. Ac-
tivation energies at several surfactant concentrations, in the
presence and absence of buffer, were calculate from Arrhenius
plots in the 25 to 40 °C range..

Treatment of the experimental results obtained with
CHEDAB according to the ion exchange theory (Quina, Chaimovich
et al.) results in a good fitting between experiments and theo

ry, except at low surfactant concentrations.
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CAPTITTULO 1

INTRODUGAO

1.1 - Objetivos e justificativas

Este trabalho teve como principal objetivo, estudar
o efeito de micelas cationicas, anionicas, zwiterionicas e
funcionais numa reagdo de eliminacao bimolecular. Visava-se u
ma reacao catalisada especificamente por uma micela do tipo
funcional. O substrato escolhido foi o complexo 2,2-bis{p-clo
rofenil)etilcobalamina (Byp - DDM), enquanto que os surfactan-
tes utilizados foram o brometo de hexadecil-dimetil-2-hidroxie
ti1 amonio (CHEDAB), brometo de hexadeci]—trimeti1 amonio (CTAB),
dodecil sulfato de sodio (SDS) e <cloreto de Tauril carniti

na (LCC).

0 presente trabalho pode ser justificado tendo-se em

mente o0s seguintes fatos:
I - Nio existem exemplos de catalise micelar especifica.

IT - As reagoes micelares em solucoes ligquidas homogeneas
sdo de importancia crucial para o entendimento de rea

¢6es em sistemas biologicos.

ITT - 0 complexo vitamina By, - DDM € um produto formado pela
interagao da vitamina Bypg com DDM, o qual e um dos me
tabolitos do DDT em mamiferos e, portanto, o efeito de

surfactantes na estabilidade deste composto pode nos



dar algumas informagoes acerca da participacao de in-

terfases bioldgicas em possiveis mecanismos de desinto
xificagao.

A fim de um melhor entendimento de nossos objetivos,

apresentar-se-a uma breve introdugao sobre propriedades do com

plexo vitamina By, - DDM e alguns aspectos da quimica de surfac

tantes.

1.2 - Propriedades quimicas do complexo B12 - DDM

0 complexo Byp - DDM pertence a classe das alquilcoba
laminas, sendo que a parte hidrocarbfnica estda ligada ao atomo
cobalto, na sexta posicdo de coordenacao através de uma liga-
¢do o (Figura 1). As alquilcobalaminas em solugao neutra pos
suem o ligante axial a,5,6-dimetilbenzimidazol coordenado com
o cobalto, enquanto que em meio acido ocorre a protonacao do
nitrogénio 3 do benzimidazol, trocando o ligante por uma mole

cula de agua. 1 (equagao 1).

R R
H.oF
Co —— Co (1)
HO
——— Bzm 5 o
—pZMm

base coordenada base nao coordenada
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FIG. 1 - Estrutura do complexo vitamina B]Z—DDM,
onde R = (pC1-¢)2CHCH2‘



Esta propriedade € caracteristica das alquilcobalami
nas, sendo que a forma "base coordenada" tem cor vermelha, en

quanto que a "base nao coordenada" caracteriza-se pela colora

cao amarela.

Os valores de pKa dependem da natureza do grupo R 1i
gado ao atomo de cobalto. Assim as cobalaminas metil, etil,
propil e butil possuem os valores de 2,72; 2,87; 3,81 e 3,93

2,3

respectivamente. 0 valor de pKa para o complexo By, - DDM

tem sido determinado espectroscopicamente em nossos 1aborat§
rios em trabalhos anteriores e apresenta o valor de 2,5 .4 0
espectro de absor¢do no UV-Visivel mostra perfeitamente o com
plexo By - DDM como um composto vitaminado do tipo alquilcoba-
lTamina (Figura 2). Assim, apresenta em 0,1 N de HCl1, forma "ba
se ndo coordenada™ com um Apayx nNO visivel em 458 nm , enquanto
que em pH = 6,8 , forma "base coordenada" com um ipayx desloca-

do para 521 nm. 4-7

1.3 - Catalise micelar

Nos ultimos anos tem-se demonstrado um grande inte-
resse em estudar os efeitos de agentes tenso-ativos em acele-
rar ou inibir as velocidades de um grande numero de reacoes

quimicas. 8-10

As micelas normais, as quais se formam em agua, tem
0S grupos apolares no seu interior, enquanto que 0S grupos i§
nicos ou polares se acham localizados na parte exterior em con
tato com a agua. No entanto, tambem podem se formar agregados

na presenca de solventes apolares tais como benzeno ou hexano,
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FIG. 2 - Espectros de absorcao no UV-Vis do complexo Byo,-DDM

em meio acido (---) e em meio neutro (...).



especialmente se uma pequena quantidade de agua estiver presen
te. Estes agregados sao muitas vezes descritos como micelas
inversas, nas quais oS grupos apolares estao em contato com 6
solvente e a parte polar esta associada com a agua no interior
da micela. Embora o comportamento deste tipo de micela nao es
teja dentro dos objetivos deste trabalho, & importante ressal

11-19

tar que as suas propriedades tem grande interesse. Alem

disso, estas micelas sao muitas vezes catalisadores efetivos

1] 0 mode-

para uma série de reacbes organicas e inorganicas.
lo da pseudo-fase € o mais utilizado para a discussao de cata
lise ou inibigao e nos o utilizamos aqui, embora teoricamente
o modelo da agao das massas seja mais justificavel. Este as-
pecto esta criteriosamente discutido na referéncia 20. 0 wuso
de sistemas micelares como modelos para reacoes de catalise en

zimatica e interagdes hidrofobicas tem estimulado vigorosamen-

te a pesquisa na area de catalise micelar em reacdes organicas.

Embora, a estrutura grossa de sistemas micelares se
ja similar a das proteinas, a sua composicao quimica & infini-
tamente menos complexa, o que permite uma melhor analise dos
dados cinéticos. 0 aumento da velocidade ou a inibicao de uma
reacao orgﬁnica em solugbes micelares surge das diferencas de
velocidade de reagao do substrato na fase micelar e na fase a-
quosa e da distribuicao do substrato entre estas duas fases.
Basicamente, consideramos as interagoes eletrostaticas e hidro
fobicas entre o substrato e o surfactante e em alguns casos mo
dificacbes estruturais na agua circunvizinha como fatores capa

zes de modificar a velocidade de reacao. Considerando simples

mente interacoes eletrostaticas (Hartley, 1934) espera-se por



exemplo, que micelas cationicas aumentem a velocidade de rea-
cao de anions nucleofilicos com substratos ndo carregados, que
a velocidade desta reacao diminua na presenca de micelas anio-
nicas e que micelas ndao anionicas tenham pouco ou nenhum efei
to sobre a velocidade. Este exemplo geral de efeito micelar
tem sido observado para muitas reagoes anion-molécula em solu

21-29 No entanto, o fato de muitas vezes o0s

coes micelares.
resultados experimentais serem complexos, e nao conduzirem as
expectativas baseado puramente em consideracoes eletrostaticas,
indica que tal explanagdo e mais do que uma simplificacao. Na

verdade, a especificidade de substrato tem sido observada em
23,25,26,30,31

muitas reagSes organicas catalisadas por micelas.
A especificidade de substrato, como no caso das reagdes de ca
talise enzimatica, surge das diferengas na natureza e extensao
da solubilizagdo (ou seja, substrato-micela unidos), e dos di
ferentes graus de velocidade de reagéo do substrato nas fases
micelar e aquosa. 0s estudos mecanisticos sobre catalise mice
1ar, tem como meta investigar a especificidade do substrato e
0 grau de aumento na velocidade de reacao, bem como o0s outros

fatores que influenciam na velocidade e portanto a magnitude

da catalise.

Em se tratando de estudar aceleracao ou inibigdao de
velocidades de reacbGes e necessario que se obtenha dados numa
faixa razoavel, acima e abaico da CMC. A n3o existéncia de e-
feitos micelares sobre uma dada reagao pode ser significante,
e n3do pode ser omitida. Alem das precaucdes wusuais utilizadas
em experimentos de cineética e necessario que se examine cuida
dosamente a influéncia de tampbes e outros eletrolitos , visto

que em muitos casos se observa inibicao na velocidade de rea



¢ao. 32-34 Consequentemente & preferivel evitar o uso de tam

poes e eletrolitos sempre que possivel, ou usar a menor concen
tragcao possivel sempre que o seu uso for necessario. Especial
atencao deve ser tomada com a pureza dos surfactantes usados,
visto que os surfactantes comercialmente disponiveis muitas ve
zes contem materiais os quais podem atuar como catalisadores ou

inibidores nas reacgoes micelares ou nao-micelares.

Na investigacao quantitativa de interacao e catalise
micelar e importante se determinar independentemente a constan
te de equilibrio para a formacdo do complexo substrato - micela
e se possivel elucidar a natureza do microambiente do substra-

to no agregado molecular.

A constante de associagao K, tem sido determinada por
filtracao molecular na qual varias concentracdes de detergen
tes aumentam ou diminuem a velocidade de passagem do substrato

31, 33 Dos parametros

atraves de colunas de peneira molecular.
Vg’ V, e V, (os volumes da matriz-gel, do 17quido estacionario
e do 1iquido externo ou adicionado, respectivamente) e a par
tir de medidas do volume afluente correspondendo a miaxima con
centracao na banda que emerge, Ve’ a constante de proporciona-
1idade k, entre o soluto absorvido por unidade de volume de ma
triz-gel e a concentracao no equilibrio do substrato monoméeri-
co no liguido, e a constante de peneira molecular, KD’ a equa
¢ao (2) pode ser obtida, na qual Kp e a razdo da concentracdo

do substrato no 1iquido estacionario e aquele na fase externa




nao micelar, Cm e a concentracao de micelas na solucao estoque
em g/ml, v & o volume especifico parcial da molécula de deter

gente na micela, e k' e definido por

k! g 1

K C

Se tem obtido plotes lineares de Vi/(vi —VO) . m

para uma serie de solutos organicos, e a partir destes calcula

31 A de-

do a constante de associagao K do substrato-micela.
terminacdo da constante de associagao K, e a constante de ini
bigao K], permite pelo menos uma interpretacao quantitativa do
efeito da estrutura do substrato sobre a extensao e a natureza
da complexacao micelar e permite comparar a magnitude de cons
tantes de associacao para substratos em sistemas micelares, com
aqueles em sistemas enzimaticos. A limitacdo quantitativa dos
dados uteis ate o presente n3o justifica qualquer generaliza-

~ . . - . . ~ NP 2
¢ao, mas tem sido muito uteis em investigacoes cineticas. 5, 33

Considerando que diversos tratamentos tem sido utili
zados para descrever o comportamento de reagoes quimicas cata
lJisadas por micelas, apresentar-se-a uma breve discussao das

diferentes teorias.

1.3.1 -Sistemas micelares como modelos para catalise enzi-

matica.

Reagoes catalisadas por micelas podem ser tratadas

de maneira analoga as reacfes catalisadas por enzimas, 35
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K
M+ S MS
k' k'
0
v A4
p p

onde M e a micela, S o substrato, MS o complexo micela-substra
to, e ké e ké sao respectivamente as constantes de velocidade
para a formacao de produto na fase aquosa e na fase micelar.
A equagao de velocidade para o esquema de reacao acima descri-
to e dada por:

d(isi+imsl)y  dlsl, dlp]

- - - (3)
dt dt dt

d|p|
el kg IS| + k! [Ms] (4)

onde ISIt € a concentracao estequiometrica do substrato no tem

po t. A constante de velocidade observada, kW’ para a forma-

¢ao de produtos, € dada por:

_dIS|t

k at k! (5)
Y |S|t o o m o m

onde Fo © Fm sao as fracbes de substrato ndo complexado e com
plexado. Muitas vezes para o processo de pseudo-primeira or-
dem |M| >> [MS| e F, & constante. A constante de equili-
brio, K, pode ser expressa em termos de concentracbes e tambeéem

em termos das fragoes do substrato complexado e nao complexado.
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|MS | F
K = - m (6)
(151t - IMS ) [M] M. (1 - F )
a concentracao de micelas |M| & dada por:
CT - CMC
IM| = ——— (7a) Cp = Cy - CMC (7b)

n

onde CD e a concentragao'total de surfactante na forma micelar,
CT € a concentracao total do detergente CMC a concentracdo mi-
celar critica e n o numero de agregacao. Combinando as equa
coes (5) e (6) e rearranjando, resulta
? 1
kg *+ kI KIM|

kg - = (8a)
vm 1+ K|M|

ou

k' + k' Kg Cp
k = (8b)
Ym
1 + KS CD

usando (7b) onde KS = K/n.

Combinando as equagbes (7) e (8a) e reordenando, se

obtem:
1 1 ] n
' = + . (9a)
kG - kpp koo okl kg o+ k! K(Cp - CMC)
ou
ky, - k! K (Ch - CMC)
Um - D ' (9b)
I
km kwm n

Um plote de 1/k6 - vs. 1/(Cp-CMC) equacao (9a)

kwm
nos permite ca]cu1ar k& e K (Figura 3). Entretanto, prefere-
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FIG. 3 - Relacao entre a velocidade de reacdo e a concen

tracao micelar a pH = 9,0 a 25 O¢C. 36

2,6-dinitrofenil fosfato 1.8 x 102 M

2,4-dinitrofenil fosfato 6.3 x 1072 M

12
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se a equacao (9b) quando se observa catalise em concentracgées
de detergentes proximo a CMC. Neste caso o valor de 1 / (Cp -
CMC) se torna muito sensivel dependendo do valor usado para CMC.
As desvantagens no uso da equagao (9b) (plote de (k -ké) /(k&-
kwm) VS. CD) sao a incerteza na ordenada quando kwm = ké ou
quando  ky. = ké e a limitagao de valores uteis nesta regiao

por um aumento de ka’ 36

1.3.2 - 0 tratamento de Berezin-Martinek e colaboradores pa-

ra reacoes de segunda ordem catalisadas por micelas.

Considerando a cinetica da reacao,
A+ B ——> Produtos
supomos que,

a) A solugao consiste de duas fases; a fase aquosa e a fase

micelar.

b) Existe uma distribuicao definida dos reagentes entre as
duas fases.

(10)

com os coeficientes de. particao expressos pelas equacoes:

P

a5 AL/ 1AL

(11)

Pg = I8,/ 18],

para os quais o0os indices o e m se referem respectivamente 3s fa

’



14

ses aquosa e micelar. Se a reacao ocorrer nas duas fases,
Ko
(A), + (B), ———> Produtos
(12)

k
m
(A)m + (B)m ——————> Produtos

A media da velocidade da reacao total em relagao ao
volume de todo o sistema, pode ser expresso via velocidades de

reagao na fase micelar (V) e na fase aquosa (V)O;

m

<<
|

e = Ko|AI7IBIZ =V CoV+V (1 -cCyV) =

D

vV o+ kOIAIOIBlO (1 -Cy V) (13)

onde k2 representa a constante de velocidade de segunda ordem
e Ve o volume molar do surfactante. A relacdo entre as con
centracbes de reagentes totais |A|T e |B]T e as suas concentra
cO0es verdadeiras nas respectivas fases esta descrito pela equa

cao (11) e as equagOes do balanco material;

[Al; = IRl Cp vV + Al (1 - ¢C

m D

(14)
B3 = Bl Cp v+ IBl (1 -¢C

Na equacao (13) assume-se que:

c) os reagentes nao afetam as propriedades das micelas e o
mais importante, eles nao modificam a CMC. Estas condi-
¢oes, ndo somente minimizam o efeito dos reagentes sobre
a formacao das micelas, como tambem asseguram a exatidao
das relagoes (11) as quais parecem ser verdadeiras somen

te para solugoes diluidas.
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Se considerarmos que:

d) a troca de moleculas entre as fases ocorre rapidamente, is
to €, a reacdao quimica (equacao 12) ndo altera o equili-
brio de particao (equacao 10), entao a partir da equacgao
(13) pode-se escrever a constante de velocidade como sen-

do:

. knPaPglpVrk, (1-¢p

{1+ (PA -1) Ch VI{1 + (Pg-1) C

P, C V)

(15)
p V!

Assumindo que:

e) para o caso de solugOes diluidas de surfactantes, a fracao

volumétrica e muito pequena, (CD V << 1), e

f) para o caso em que 0s reagentes estiverem fortemente liga
dos com as micelas (PA e Pg >> 1) a equagao (15) para a
constante de velocidade aparente pode ser simplificada pa
ra;

K/ V - Kp KB Cp + Ko

(1 + Ky Cp) (1 + Kg Cp)

onde KA = (PA - 1), representa a constante de ligagao en
tre 0 reagente A e a micela e KB = (PB - 1), representa a

constante de ligagao entre o reagente B e a micela. 37

Considera-se aqui um simples modelo de pseudo-fase que
pressupoe uma distribuicao uniforme dos reagentes sobre todo o
volume da micela. Se o reagente e ionico ou composto polar, a
fase micelar sera representada somente pela camada da superfi-

cie da micela, a qual pode-se considerar com certa Tlargura e,
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portanto, com volume, o que faz com que a equagao (15) seja va
lida, mas sendo utilizado o volume micelar efetivo. 34, 38, 39
Alem disso, as moleculas de mesma espécie podem estar orienta
das na micela de diferentes formas. Consequentemente, o para
metro cinético k,, e uma media de todos os estados de absorgao
das moleculas de reagentes. As equacoes (15) e (16) nos permi
tem analisar o efeito micelar em funcdao das constantes de velo
cidades nas duas fases com relacao ao equilibrio de particao
dos reagentes na fase micelar e aquosa. E claro que se conhe
cemos os valores de Py e Pg (a partir de experimentos indepen
dentes), isto nos permite predizer a dependencia de k2 com a
concentracao de surfactante. No entanto, a maior vantagem des
te modelo esta em se poder tirar conclusoes, analisando o per
fil experimental de "k2 VS . CD", 0s quais nos permitem tirar
os valores das constantes de ligacao e da constante de veloci-
dade real da reagéo se processando na fase micelar. Considere
mos com mais detalhes, o caso em que uma reagao seja considera
velmente acelerada pela presenca de micelas, ou seja, a veloci
dade de reacdo na fase aquosa e negligenciavel (na equagao 16,
(km/V) kp kg Cp >> ko). Neste caso particular o perfil de kp
vs. Cp tem um maximo e a aceleragdo maxima observada na concen
tragdo otima de surfactante Copt = 1//Kp Kg € igual a
Ko km Ka Kp

- . (17)
Ko k V(K + /Kp)

A razao km/k0 caracteriza a mudanga na reatividade a
medida que os reagentes sao transferidos da agua para as mice
las, consequentemente reflete o efeito especifico da micela SO

bre o estado de transicao ou sobre o estado inicial, enquanto
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que o termo que inclui as constantes de ligagao e indicativo

do efeito ("trivial") da aceleragcao da reagao devido aos rea

gentes concentrados na fase micelar. 37

Aplicacdo das equacoes teoricas com dados experimentais

Determinagao das constantes de ligacao

A partir dos dados experimentais (perfil de k2 vs Cp)
podemos encontrar as constantes de ligagao Ky e Kpg e tambem o
valor de kp/V (proporcional a constante de velocidade real na

fase micelar) a equacao (16) e rearranjada como segue:

’ 2
C v V(K, Kg) ko, C vV cf k
D B
= + A . 2 D + D : (]8)
ky = Ky kp Ky Kg o ko Ky Kg o (kp-ko)  kp(kp-k,)

Se definirmos:

o3
|
<<
~
o~
=~
x>
~
oo

a equacao (18) se transforma em:

Cp B C
S = o + + (20)

ko - kg ko - kg 2~ ko

0 valor de o e encontrado no intercepto da ordena-

da da curva plotada, usando a equagao (20), CD/(k2 -k VS.

o)

CD -kz/(kz 'ko)' Agora os resultados experimentais podem ser

analisados em termos da equacao linear (21), a qual tem a se

guinte forma a partir da equacao (20);
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Evidentemente, B e v podem ser obtidos do intercep-
to e da inclinagao da reta de (CD/k2 -a) (] 'ko/kz) vs. Cp. Na
figura 4 mostra-se a analise grafica de dados cineéticos obti-
dos de uma reagao com catalise (ou seja, com ko >>k0). Final-
mente, se conhecemos os valores de o, B e Y , com o uso das

equacbes (19) podemos calcular os valores de Kps Kp e kp/V. 40

1.3.3 - 0 modelo de Romsted para reacoOes entre substratos or-

ganicos e ions hidrofilicos em sistemas micelares.

As constantes de velocidade na fase micelar, calcula
. ~ . 0
das a partir das equagoes de Berezin e colaboradores, 37,38,4
normalmente sdo menores ou iguais as constantes de velocidade

41 Estes resultados indicam que catalise por micelas

em agua.
nao requer, por exemplo, estabilizacdo eletrostatica do estado
de transicao em relacao ao estado fundamental e que o aumento
da velocidade surge devido ao grande aumento nas concentracGes
dos substratos organicos e hidrofilicos na fase micelar. Po-
rem, nenhum dos modelos explica com sucesso as mudancas obser-
vadas na velocidade de reacao produzido pela adicao de sais.
0 maior problema no entanto, € que enquanto a ligacao do subs
trato orgﬁnico pode ser descrito por uma simples funcao de par
tigcdo, a grande quantidade de evidéncias experimentais indica
que esta aproximagdo nao pode ser usada para a ligacao dos Tons

4?2

hidrofilicos., 0 que & necessario para resolver este proble
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FIG. 4 - Determinacgao grafica das constante de associa

cao e constantes de velocidade de acordo com

as equacoes (20) e (21). 37

19



20

ma e um modelo preciso para a distribuicdo dos Jons hidrofili
cos em solugbes micelares, um modelo que explique o efeito do
incremento da forga ionica e do tamanho do Ton. Em 1964, Stig
ter publicou um modelo para calcular o potencial de adsorgao

dos contrajons na camada de Stern da micela. 43

0 modelo apre
sentado por Romsted & na sua esséncia uma combinac3o das anali
ses cineticas desenvolvidas por Berezin e colaboradores e do

modelo de Stigter para distribuicido de Tons pequenos.

A aplicabilidade deste tratamento depende da valida-
de de considerarmos que: a) a camada de Stern da fase micelar
esta saturada com respeito aos seus contraions hidrofilicos :
b) sob temperatura constante, e com o comprimento da cadeia do
surfactante e a estrutura do grupo de cabeca também constantes,
para fons que sofrem primariamente interacoes e]etrostéthms com
a superficie micelar, e na auséncia de contraions hidrofobicos
e aditivos nao e]etro]?ticos, 0 grau de ionizacgao an (e a con-
centragdo de contraions na camada de Stern) & essencialmente in
dependente da concentragdo de surfactante e da forga ionica;
¢) para solugbes mice]ares que contenham misturas de dois ou
mais contraions, as concentracdes re]ativas na camada de Stern
dependerdo somente do potencial de adsorcao especifico e por-
tanto das razoes das frag&es molares em solugdo. Primeiramen-
te, o conceito de que a camada de Stern esta saturada de con
traTons esta de acordo, mas nSo € requerido pelo modelo mice-
Tar desenvolvido por Stigter (veja Figura 5). Com a finalida-
de de superar as dificuldades causadas pelo modelo de superfi
cie uniforme de Gouy-Chapman para a dupla camada e]étrica,Stig
ter desenvolveu o conceito de superficie micelar imperfeito ,

proposto em 1955. Para uma micela esférica contendo n monome



FIG.

5 - Secgao transversal de uma micela

43

de dodecilsulfato de sodio.
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ros de surfactante, & permitida a penetracdo de (1 - ap), con-
traions completamente hidratados entre as cabegas de grupo com
pletamente hidratados na camada de Stern. Os ap q fons remanes
centes estdo distribuidos na camada de Gouy-Chapman. Assume-se
o interior de micela como hidrocarboneto 17quido. Valores do
potencial de adsorgao especifica, calculados para os contraions
dos detergentes dodecil sulfato de sodio (SDS) e cloreto de do
decil amonio n3o mostram tendéncia especifica com o incremento
da forca ionica (concentracdo de contraions). As diferengas nu
méricas entre o potencial de Stern e o potencial zeta (conside-
rado como a medida do potencial na superficie de cizalhamento )
(Veja Figura 5) nao mudam muito com o incremento da concentra-
cao de contraions. Consequentemente, ainda que o potencial da
camada de Stern decresca continuamente com o incremento da for-
ca ionica, a queda de potencial atraves da camada de Stern per
manece constante. Se a reacao ocorre na camada de Stern como
geralmente se assume, entao os resultados do modelo de Stigter
s3o contraditorios ao modelo enzimatico, em que o decrescimo pa
ralelo na velocidade de reagao e no potencial da superficie cau
sado pelio incremento na concentragao de contraions, e devido ao
decréscimo na estabilizacao eletrostatica do estado de ‘transi

¢ao ou no aumento da estabilidade do estado fundamental. 44

A conclusao mais razoavel acerca do modelo de Stigter
& que tanto o substrato organico como os contraions apresentam
uma invarianca de potencial na camada de Stern, com o aumento

da concentracao de contrajons hidrofilicos.

Em segundo lugar, sendo o grau de ionizagao (op) uma

medida da distribuicao dos contraions entre a fase micelar e a
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fase aquosa, mudancas em (op) refletem mudangas nas concentra-
coes de contraions na camada de Stern. Uma variedade de tecni
cas experimentais sao utilizadas para a medida de o incluindo
espalhamento de luz, 45 condutancia, medida de forga eletromo
triz e eletrodos de seletividade de Tons. Enquanto a concor
dancia numérica entre os varios metodos para um mesmo surfac-
tante raras vezes é boa, varias tendéncias consistentes tem a
parecido. 42 Geralmente ap aumenta quando aumentamos: a tempe
ratura, a concentracao de n3o eletrolitos, o tamanho da cabeca
do grupo do surfactante e os raios hidratados dos contraions
hidrofilicos (seguindo series de Hofmeister), e decresce com o
aumento da cadeia carbonica do surfactante. No entanto, nao se
tem encontrado nenhuma tendéncia consistente para oL com o au
mento das concentragbes de surfactantes e dos contraions hidro
filicos. Na verdade, dependendo do metodo usado e do surfac-
tante estudado, o, pode aumentar, diminuir ou permanecer cons

tante. A variagao de o normalmente e pequena, o_ = 0,1 a 0,3

m m

para a maioria dos surfactantes estudados. Para as excegoes
geralmente se atribui a presenca de uma segunda forga de liga
¢80, tal como complexos de transferéncia de carga ou intera-
gSes hidrofobicas entre a micela e os seus contraTons em adi-

¢do as interagbes coulombicas,

Finalmente, mesmo que a concentra¢do de contraions

na camada de Stern (Q sofra alguma modificagao com o incre-

)

mento da concentracdo de surfactante ou do sal, a mudanga nao
pode ter uma contribuigao significativa na velocidade da rea

cao.

Em suma, micelas podem aumentar drasticamente as con
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centragoes relativas do substrato organico e dos Tons hidrofi-
licos, e visto que a camada de Stern acomoda somente um numero
limitado de ions, contraions ndao relativos exercem efeito de
inibigcao sobre as velocidades de reacao de segunda ordem e de
ordem superior, pela troca dos contraions reativos na camada
de Stern e nao pelo decrescimo do potencial de superficie da

micela.

A derivagao da constante de segunda ordem para a rea
¢ao entre um substrato organico e um Ton hidrofilico seque 0

4 . ~ )
6 As micelas sao conside-

metodo de Berezin e colaboradores.
radas como uma pseudo fase separada e uniformemente distribui
da, o que torna a expressao cinetica final independente das mu

dancas na forma e tamanho da micela.

Assume-se que um substrato organico A, numa solucao
micelar esta distribuido entre a fase micelar e a fase aquosa

de acordo com a funcao de distribuicao;

Py = IAL 7 1Al (22)

Todas as concentracbes estao expressas em molaridade
e o valor de PA e determinado pela magnitude das interacoes hi
drofobicas e eletrostaticas entre o substrato e a fase mice-

lTar.

A funcgdo de distribuig?o para o segundo substrato, o
jon hidrofilico reativo‘I, tambem precisa conter termos para a
distribuigdo do contraion ndo reativo X, cuja concentragdo e i
gual a concentracao total do surfactante CD, alem da concentra
cdo do sal adicionado (|X|T = Cp + IMX|). 0 conceito de que

a camada de Stern e saturada com respeito aos seus contrajons
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€ expressa por;

+ x| = BS (23)

1] n

m

onde B representa o grau de ligag3o dos contraions na camada
de Stern (B =1 - am), e S & a densidade molar da face micelar
expressa em moles dg surfactante por litro de fase micelar. Is
to e consideravelmente razoavel, primeiramente porque a concen
tracdo dos contraions ndo reativos e normalmente muito maior
do que a concentracao dos Tons reativos, assim que as diferen-
cas em suas constantes de associagao nao sao importantes, mas
tambem porque as diferencas em suas constantes de associacao
ndo sao muito grandes (isto €, a variacdo em a, & pequena). As
sume-se que 05 dois contraions se transferem rapidamente entre

as fases micelar e aquosa;

sendo que a sua distribuicao pode ser expressa pela constante
de troca ionica K, onde
[l X1,

K=—2 M (24)

|11, 1X]

m 0

Uma importante consequencia desta aproximagao e que
mesmo quando a concentracdo de contraions nao reativos e muito
maior que a concentracao de contraions reativos (IXIT >> |I|T%
a concentracao dos Jons reativos na fase micelar pode ser maior

do que na fase aquosa (IIIm >> }I\O).

Finalmente, com a razoavel consideracao de que todas

as especies se difundem entre as fases mais rapidamente que a
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velocidade de reacio em cada fase, a velocidade de reagao media

sobre todo o volume da solucgdo €,

dP

daT

ko lAlTIIIT = kg |Alm|I|m Cp V +

+ k. |A]

o I, (V- ¢y V) (25)

ol

onde ké representa a constante de segunda ordem total e Kk e

m
k, respectivamente as constantes de velocidade nas fases mice
lar e aquosa. |A|; e |17 sdo as concentracdes totais dos rea
gentes e Cp a concentracao de surfactante na forma micelar (Cp=
Cr -CMC). V & o volume molar do surfactante (V = 1/S). Combi-
nando as equacoes (22) e (25) com as devidas expressoes do ba-
lango material para A, 1 e X, simp]ifiﬁando e rearranjando obte
mos a expressao para a constante de segunda ordem total ko .
kp B S Kp Cp Ko

k2 = + (26)
(Kp Cp + ([T + | XI1 K)  (Kp Cp+1)

quando P, >> 1, como geralmente €& o caso, Ky = Py V. A maior
simplificacdo usada na derivacdo, [I[g >> II]m Ch vV, limita a
aplicabilidade da equagao (26) para baixas concentragoes micela

res.

Se as consideracbes utilizadas nesta derivagao sao cor
retas, entao pode-se dizer que qualquer diferenca entre o0s valo

res de k0 e k representa o efeito do meio da fase micelar so

m’
bre a reacao, comparado com a fase aquosa. A diferenga na ener
gia livre de ativacao em cada fase, aparecera nos valores das

constantes de velocidade, livre de efeitos de concentragao.

Conforme foi mostrado, a equacao (26) reune o mais im



27

portante critério para se predizer o efeito do aumento da con-
centracdo de surfactante sobre a constante de segunda ordem ob

servada. 47

1.3.4 - Modelo geral para reacoes bimoleculares catalisadas

por micelas desenvolivido por Bunton.

0 modelo de distribuig¢ao da pseudo fase prediz que a
velocidade de reacdo de uma reacao bimolecular sera aumentada i
nicialmente, como se os dois reagentes fossem concentrados na
pseudo fase micelar, e ent3o diminui como se os reagentes even

tualmente se tornassem diluidos. 48

0 tratamento quantitativo para catalise micelar de rea
coes bimoleculares depende da evidencia em se poder considerar
as micelas como uma fase separada, e que a distribuigao dos rea
gentes ionicos e ndo ionicos entre a agua e as micelas pode ser

medido diretamente ou estimado indiretamente. 49

0 modelo da pseudo fase na descricdo da catalise mice
lar assume que a relacdo entre a velocidade de reagcao e a con
centracao de surfactante, para uma dada concentracao total de
reagentes, pode ser explicado em termos de concentragoes de «ca
da reagente em agua e em micelas, e as constantes de velocidade
na pseudo fase aquosa e na pseudo fase micelar. Para reagentes
nao ionicos o tratamento e relativamente direto, visto que a
distribuicao de cada reagente entre a agua e as micelas, muitas
vezes pode ser medido diretamente, por exemplo espectrofotome -

50, 51

tricamente, ou. por ultrafiltracao, cromatografia de gel-

permeabilidade ou solubilidade. A principio uma aproximagao si
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milar pode ser aplicada para reagentes ionicos embora as intera
¢oes coulombicas entre a micela ionica e o contraion reativo pos
sam conduzir a complicacdoes e pode entao ser necessario se con

siderar a competicdao entre os varios contraions para os sitios

52, 53

jonicos na superficie micelar. 0 modelo cinetico consi-

dera que: a) é transferencia de reagente entre a agua e as mi
celas & mais rapido que a reacao quimica, isto &, ha uma distri
buigcao equilibrada dos reagentes entre as pseudo fases; b) con
sidera-se que as propriedades micelares nao sao afetadas pela
incorporacgao dos reagentes. Esta consideracao e razoavel para
elevadas razoes de concentracao detergente-reagente, sendo que
.desta forma uma micela contem poucas moleculas de reagentes ou

Jons. 25

Conhecendo-se as concentragoes dos reagentes nas pseu
do fases micelar e aquosa, € possivel calcular as constantes de
velocidade de segunda ordem em cada pseudo fase.

Este modelo tem sido utilizado por Berezin e colabora

dores, 50, 51

e explica o perfil de ve]ocidade—surfactante,quag
do os reagentes sao nao ionicos, permitindo o calculo da cons-
tante de segunda ordem na pseudo fase micelar e conduzindo a im
portante conclusao que as constantes de velocidade de segunda
ordem na pseudo fase micelar sao muitas vezes similares aqueles
em agua. Em outras pa]avras, a concentracao de ambos os reagen
tes dentro do pequeno volume da micela € a maior causa do aumen

to na velocidade.

Neste modelo ndo se faz distingao entre as varias re

gioes das micelas, embora as reagoes geralmente ocorram na cama

da de Stern, ou seja, na inter-fase agua-micela. 43

Considerando que a camada de Stern de uma micela ioni
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- - 47 S S ~
ca esta saturada de contraions, e se mN e mX sao as con-

centracoes dos contraions reativos N e nao reativos X, na cama
da de Stern, medidos em termos de razbes de contraions para a

"cabeca" do grupo ionico da micela;

my + my = B (27)
my = NI, /1D, (28)
N. m n
S
oS = Iy /10, (29)
onde |D | & a concentragdo molar do surfactante micelizado, [N|

e |le sdo respectivamente, as concentracoes molares de N e X
nas micelas, estritos em termos do volume total da solugao, e
entio B @ a razao dos contraions na micela e esta na faixa de
0,7 a 0,9 . A distribuic3o dos contraions & dada por:
S
INlo Ty

K = —— (30)
my |X]O

onde |N| e |X]  sdo as concentragbes molares na agua. Reali-

0
zando-se algumas simplificagOes, por exemplo, que |N[, = [N|,,
ou seja, que poucas moleculas de N estdao ligadas na superficie
da micela, a relagao gera] entre a constante de velocidade e a
concentracao de surfactante pode ser derivada imediatamente a
partir da equacao (8b) e das equagbes (31) 3 (32), as quais re
latam as constantes de primeira e segunda ordem nas pseudo fase

micelar e aquosa;
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sendo ké e k0 as constantes de primeira e segunda ordem na fa-
se aquosa e k& e k, as constantes de primeira e segunda ordem

na fase micelar, respectivamente. Logo;

Ko IN]0 + ok Ko my

v 1+ Ko Cp

ou

kw = (34)
1 + Ks CD

onde k, € a constante de primeira ordem com respeito ao substra
to e N € o reagente, por exemplo, nucleofilo. Estas equagoes
tomam esta forma simples, pelo fato da concentracao do nucleofi
1o micelizado ser expressa em termos da razao molar, e a cons-
tante de segunda ordem, kg, inclui as concentracdes como razao
molar. Em muitos sistemas a fracao, f, do reagente que se en
contra na micela pode ser determinado diretamento, por exemplo,
espectrofotometricamente ou eletroquimicamente e e utilizado pa

ra escrever as equagoes (33) e (34) na forma de segunda ordem,

usando as relagoes;

-+
|

INTp 7 CINT, + INTG) (35)

=
s

b= ko (NI, NI ) (36)

onde ko, & a constante de segunda ordem total. Entdo,

k (1-f) + k_ K f
Ky = —2 m (37)

1 + Ks CD

o valor de f esta relacionado com a constante de associacao, Ky,
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do nucleofilo por

N f
Ky = LILT (38)

INTo CD (1-°F) Cp

Assim sendo, a equacao (38) pode ser reescrita como,

kK + k_ K Ky C
K, = ——O0 M s N (39)
(1 + K¢ CD)(1 + Ky Cp)

Pode-se verificar que estas equagoes de velocidade |,

_ ~ . 47
tem formas similares com as equacoOes desenvolvidas por Romsted

. 37
e Berezin e colaboradores.

E importante reconhecer que as constantes de segunda

ordem, k tem dimensoes do reciproco do tempo, por causa das

m’
razoes molares, mﬁ, que sao adimensionais. Portanto, estas cons

tantes nao podem ser comparadas diretamente com as constantes

de segunda ordem Kk (M’] seg"]

o ) em agua. Para se poder compa

rar, & preciso calcular as concentracoes dos reagentes nas pseu
do fases aquosa e micelar, usando as mesmas unidades. Para is-
so nos precisamos fazer uma escolha arbitraria do elemento de

volume para a reagao nas micelas, por exemplo, nos podemos wuti

lizar o volume da camada de Stern, calculado pela aplicagao do

modelo de Stigter's, de uma micela aproximadamente esferica e
p .

. ~ T 48
dimensoes razoaveis para a espessura da camada de Stern. Des

ta forma a constante de segunda ordem, kg (M'] seg']) para as

micelas CTABr NalS e dada por;

m =~

ko 0,14 k, (40)
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1.3.5 - A formulacdo de Shirahama para catalise em solucoes

micelares.

0 modelo proposto por Shirahama 39 pretende dar uma
melhor compreensao da natureza da catdalise micelar em termos f7

sico-quimicos.

Definimos U(r), o qual pode ser chamado de "densidade

de reacao", por
U(r) = k(r) [A[(r) [B](r) (41)

Nesta equacao, a qual aparentemente representa uma rea
cao de segunda ordem, U(r) e a velocidade de reagao para um ele
mento de volume, du, enquanto |A| e |B| sao as concentragoes dos
reagentes A e B neste volume, todos como funcao de r . A velo-
cidade de reacdo sobre todo o sistema reacionante e obtida inte

grando a equacao (41) sobre todo o volume do sistema,

n_ . ,[ u d 42
a (r) du (42)

Mais especificamente, considerando que hajam N mice

las no volume de reacgao, cada micela sendo equivalente, e que a
concentracao micelar tambem seja diluida para quaisquer duas mi
celas que se aproximam uma da outra. O sistema e ent3ao aproxi-
mado por um conjunto de N subsistemas, onde se supde que a mi
cela esteja localizada no centro do subsistema. 0 volume do

subsistema V = (4/3) Hp3 = V/N, sendo p o raio do subsiste

sub

ma esferico. A velocidade de reagdo no subsistema & expressa

como;
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P
I = 4nj X2 K(x) |Al(x) |B](x) dx (43)
0

onde X € a distancia a partir do centro da micela esferica. A-
dicionalmente, pode-se assumir que o reagente A e um substra-
to hidrofobico e que o reagente B € uma especie ionica, sem que
0 sistema perca a generalidade. Na figura 6 se apresenta um per
fil de concentracao destes reagentes em torno da micela, onde R
€ o rajio do centro hidrocarbonico da micela. Presume-se que es
ta camada seja o sitio de reacdao - camada de Stern. 0 reagente
A e distribuido na fase micelar devido a sua hidrofibicidade, e
|A](x) decresce atraves da camada de superficie abaixo da con

centragao da fase aquosa |A | 0 reagente B esta concentradoem

0
torno da micela por interagoes coulombicas, evidentemente no ca

so de possuir carga oposta a da micela. O reagente ionico rara

mente penetra no centro hidrocarbonico da micela, e alem da ca

mada de superficie, ele esta distribuido em uma dupla camada di
fusa abaixo da concentracao da fase aquosa IBI0 . A equacao (43)
e integrada em duas regides: R < x <R+ s e R+ s < x <op

respectivamente.

Aproximacdo zero: assume-se que k(x) = kg, [|A[(x) =
IAJS e IBl(x) = [B], na camada de superficie e k{(x) =k, ,
IA](x) = |[Al, e [B[(x) = B , na camada exterior,
R+S P 5
I = 4Tk_|A|_|B] x dx + 4T k_|A]| |B] x“dx
siTls s Jr o!"lo!™lo Jo o
= V. kg |A|S (Bl + Vy ko [Al, 1B (44)

onde VS e VO

sao respectivamente os volumes da superficie e fa

se aquosa no subsistema. Convertendo a equac¢ao anterior numa e



Concentragao

FIG.

R R+s

6 - Representacao esquematica do perfil de
concentracao em torno da micela.
A - um reagente hidrofobico.

B - um reagente ionico.

34
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quacdao de velocidade convencional em escala de concentracao, se

obtem,
dc 1 dn 1 IN
dT ) v dT ) Vsub ) v
= g, kAl Bl + gy k IAl 1B (45)
onde V. ., = 4/31103 e @: = NVj/V & a fragdo de volume indi-

cado pelo respectivo subscrito. A equacgdo (45) e similar com

37, 47 no entanto nao e

equagﬁés ja apresentadas anteriormente,
identica.

A concentracao da camada de superficie que aparece na
equacao (45) @ expressa em termos da correspondente concentra-
¢3o na fase aquosa e esta expressa pelos coeficientes de distri
buig¢ao Kp e Kg,

A A
(o M A -

[Alo Ao

onde [Alm & a concentracao de A na fase micelar. A segunda i-

dentidade & que [A[_ = [AIS , & o resultado da aproximagdao ze

ro e,

B
Kp = ———— = exp(-e WO/RT) (47)

1Bl

onde ¥, & o potencial de superficie da micela. Entao a equa-
cao (45) aparece como,

dC
— = (P, &k

- Ky Kg + B, ko) [Alg 1Bl (48)

S
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Esta equacao pode ser expressa pelas concentragoes a

naliticas dos reagentes, |Al e [B],

dc (@ k. K, Ko + @ k) |A]|B]
- s s A "B 0 0 | (49)
dT (Qm KA + Qo)
onde se utilizaram as seguintes relagoes;
VIAL = (v [AlG + Vo 1ATG) N (50)

8] = I8,

onde V_ & o volume da regido micelar e ]Alm a concentracao do
substrato A na mesma fase. A equagao (51) vale para especies
tamponadas, embora exista um argumento sugerindo a dificuldade

em se estimar a concentrac8o na superficie micelar. 52, 53

Comparando a equacgao (49) com a expressao experimen-

tal U = k, [A||B|, obtemos;

ky = [(Bg f Ky Kg + 0,)/(0, Ky + 8,01 Kq (52)

na qual introduzimos kg = f kg, onde f implica num efeito mi

celar intrinsico, tomado em relacdao a ko.

Primeira aproximagao: neste estagio baseado num mode-

lo mais realistico, assumimos que a concentragao dos reagentes

decresca linearmente na camada da superficie, isto e,

[A[(x) = [A], [T-(Kp=1)(x-R) /K| (53)

m

[BI(x) = |B|, [1-(1-exp(-(Z-9,)/KT)) (x-R) /S)] (54)
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Na equacao (54), o potencial zeta, Z, foi utilizado para deno-
tar a concentragao de B em x = R + S, ou seja, no plano do «ci
salhamento. Substituindo as equagoOes (53) e (54) na equagao (43),

para a parte da camada da superficie I, se obtem;
R+S 2 '
I, = 41 f kg IAImlBlm . x© 1-(Kp=1)(x-R)/Kpg x

x |1-11 -exp(-e(Z - JKT)Y(x - R)/S| dx (55)

o)

Comparando a equagao (55) com a equacgao (44), e possi
vel compreender que a integral na equacgao (55) corresponde a0
volume da camada da superficie e pode ser chamado de volume efe

tivo da camada de superficie (V Substituindo QS na equacao

es)
(52) por @og = N Voo/V, como fracao de volume efetivo da cama

da de superficie, se obtem;

k, =k, (B, F Ky Ky + 1) /(B Ky +1) (56)

es m

onde QO = 1 esta sendo usado em conformidade com solugoes de

concentracbes micelares muito diluidas.

1.3.6 - 0 modelo de Funasaki para efeitos micelares sobre a

cinetica e o equilibrio de reacoes quimicas em solu-

coes.

Basicamente dois modelos diferentes sao apresentados,
um baseado em consideracbes eletrostaticas e outro de troca io-
54

nica. Ambos foram desenvolvidos tendo-se fixado as segquin-

tes suposicoes e condigoes:

a) a concentracao do surfactante e suficientemente baixa para
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que a interagdo intermicelar possa ser negligenciavel, no
entanto & muito maior do que as concentragoes do indicador
de pH e do substrato hidrofobico, de tal modo que a presen

ca destes reagentes nao afeta as propriedades micelares..

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

respeito a superficie micelar.
c) todos os contraions sao univalentes e hidrofilicos.

d) as concentracbes totais do indicador, do substrato e as
concentracdes aquosas dos ions hidrogénio e hidroxido per

manecem constantes.
e) a CMC nao depende da concentracao do surfactante.

Consideracdoes similares ja foram assumidas em outras

teorias. 37, 52

a) 0 modelo eletrostatico

Um indicador HA se dissocia em solucao aquosa, bem co

mo nas micelas como,

HA

As constantes de dissociagao acidas, podem ser repre

sentadas por;

IHlg 1A
Koo = °A : (57)
[HA T,
W], Al
K,p = ———— (58)
|HA|m
onde K e K representam as constantes de dissociagao nas

ao am
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fases aquosa e micelar respectivamente. Embora Kagm nao possa
ser medido, a constante de dissociacao aparente Kaa € uma quan-
tidade mensuravel, definida por

[Hl, [A]

Ky, = —2 M 59
aa WAl (59)

Kya €sta correlacionado com o potencial de superficie, da mice

la, wo por

pK = pKyy - F wo /2.3 RT (60)

aa

onde pK e denominado de constante de dissociacao intrinsica.

ai

Na verdade, pKyi representa pKy; com wo = 0 e pode
ser considerado igual ao valor de PKya Para micelas de surfac-
tantes ndo ibonicos, e F representa a constante de Faraday. De
acordo com Stigter, 43 as concentracoes do ion hidrofilico B nas

fases micelar e aquosa esta relacionado por,

0 _ 0
Mg, *+ RT In|Bl +F zz v, = Wgo + RT Tn[B] (61)
onde:
u% = potencial quimico padrao
Zg = valéncia do contraion B

Utilizando a equac&o (61), o coeficiente de particao

Pg pode ser expresso como,

o
1]
(1]
hed
o
-
o
lwe)
o
+
=
o}
3
S’
~
e
—
——~
@)}
w
S



40

usando as equacoes (58)-(60), (62) e (63) pode-se obter,

< _ Kam
ai -~ pO
H

Combinando as equacdes (60) e (62) para os jons hidro

xido, resulta em

_ 0
loHl = Poy | OH | / Ky (65)

0 Kaa

Pode-se obter uma expressao equivalente para a concen
trac8o dos Fons hidroxido na fase micelar atraves da combinagao

das equacoes (58) e (59);

IOHIm = Kum ]OHIO Kaa / Kam Ko (66)
onde:
me = produto ionico da agua na superficie micelar
Kwo = produto ionico da agua na fase aquosa.

Sendo que valem as seguintes relagoes;

Ko = |Hlo IOHlo
00 o0
Kem = P Pon Kwo

A partir da equacao (62) pode-se obter a constante de

troca ionica Kix Ppara os dois contraions I e X na superficie mi

celar;
0
A P LI P
N T X
m 0 I

onde:
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contraion cataliticamente ativo

—
1]

contraion cataliticamente inativo.

><
]

Em geral, o potencial de superficie pode ser escri-

to como uma fungao da soma das concentracoes dos contraions 1i

vres |B:

il, como segue:

¥, = 2,3 RT (-a log I IBiIO + log Y) /F (68)
1

onde o e uma constante empirica, e Y uma constante que depen-
de da densidade de carga da superficie, da constante dielétrica

e da temperatura. 55

De acordo com a teoria de Gouy-Chapman, pa
ra um plano interfacial com um alto potencial de superficie |,
encontra-se que o coeficiente a € igual a 1. Combinando as e-
quagoes (68) com as equacbes (60) e (62) resulta;

- log v + a log Z |B1-|0 (69)
i

pK = pK

aa ai

(01 = POy oM, v (2 B 1) ™" (70)

Quando o sistema considerado contiver somente duas
especies de contrajons, OH e X e [XI0 >>IOHIO podemos obter

as seguintes expressoes:

L |Bil, = Cg + CMC + Cp (1 - 8) (71)
:

[OH| = Pgy 10| y{Cg + CMC + Cy (1 -8)37 (72)
PK,, = PK,; - 1og v + a Jog {C +CMC+Cp(1-8)}  (73)

onde Cg € a concentracao do sal adicionado.
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b) 0 modelo de troca ionica

Assumindo que a concentracao total de contraions na

superficie micelar permanece constante, 47

el o+ Xl = s

onde S € a concentracdo, expressa como moles de surfactante mi-
celizado dividido pelo volume da camada de Stern da micela. A-
traves desta equacao ele desenvolveu a teoria de catalise mice

lar aplicavel para sistemas ndo tamponados.

0 balanco material dos Tons X cataliticamente inati-

vos resulta em,

c
Cp + Cg = Il ?? + Xl (S - cp o+ CMC) /S (75)

Eliminando |X]_ e IXx|

o n 8 partir das equacoes (67) ,

(74) e (75), resulta numa equagao geral:

2
Kix Cp |1|m + {KIX S(Cp + C) + |1

IX

- BS Kyy Cpt 1 - I1]

IX m

A raiz desta equacao expressa a concentragao |[I|  dos
Tons cataliticamente ativos e podem ser usados para predizer os
efeitos micelares sobre a cinética e equilibrio de reagoes qui-
micas. Quando S >> C >> [I] , a equacao (76) e simplificada

para,
11 = T1l Bs /Ky {cg + cMe + ¢y (1 - B)} (77)

Esta equacdo tambem pode ser obtida a partir da equa
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¢ao (67), quando a superficie micelar esta recoberta quase que

exclusivamente por ions cataliticamente inativos, ou seja,

FIRES
Combinando as equacoes (66) e (77), resulta,

Kwm KoHx
pPKya = Tog + log {Cg + CMC + Cp (1 -8)} (78)
Kam Kwo BS

Esta equagao se ajusta a equacao (73), quando o =1,
o que significa que os modelos eletrostatico e de troca ionica
predizem resultados semelhantes, quando a concentracdo de 7ons

cataliticamente inativos @ muito maior que a dos ions ativos.

1.3.7 - 0 modelo de troca ionica em solucdes. 0 modelo de Qui-

na-Chaimovich.

A analise dos efeitos interfaciais sobre reacoes apre
sentado neste modelo e baseado fundamentalmente em troca ionica
em solugoes micelares. Esta aproximagao permite o tratamento
de sistemas micelares tamponados e ndo tamponados, alem de per
mitir a analise de uma serie de condicoes experimentais, tais
como a adigao de sais, efeito da concentracgao de surfactante so
bre o comportamento cinetico de reac6es devido a ocorrencia de

troca ionica na pseudo fase micelar.

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

K

—_—
Xm + I0 — X0 + Im
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0 correspondente coeficiente de seletividade podera

entao ser escrito como,

Xl [Ty

Xln 110

Este processo de troca i6nica dos jons X e I nas res

pectivas fases micelar e aquosa pode ser prontamente verificado

atraves do modelo da acdo das massas ou do modelo estatistico,

sendo que os dois modelos tornam-se matematicamente trataveis.

Sob temperatura e pressdo constantes, para qualquer concentra-

¢do fixa de detergente (Cy) ou de Tons adicionado, fazendo wuso

das seguintes aproximagodes:

1)

4)

A distribuicao da grandeza do agregado pode ser representa

da pelo numero de agregacdo (n) mais provavel. 56

Interacbes ion-Ton e Ton-grupo de cabega sao nao cooperati
vos. Isto permite a formulagao do sistema na forma de ve
locidades de troca ionica que dependera somente do numero
de Tons em um dado agregado e da concentracao dos ions 1i

vres na solugao externa. Assim pode-se escrever:

(m-n+1)kj
Xo * Mp-n+1 Xn-1 < = MIp_n Xn + Io

onde MI;Xj representa a micela com i Tons I e j Tons x 1i-

gados a micela.

O0s graus de ionizacao o das especies micelares individuais
MIixj sao os mesmos e estao relacionados com m pela expres
sao m=n (1 - a). Sendo m o numero medio de Tons asso-

ciados com qualquer micela presente no sistema.

As velocidades de troca i0nica sao rapidas comparadas o tem
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po de meia vida da micela. 57

5) As atividades das varias especies micelares e especies i0-
nicas livres presentes sao trataveis em termos das suas

concentracgoes analiticas.

Com estas consideracoes, tanto o modelo da agao das
massas como o modelo estatistico, conduzem a uma distribuigao
binomial das especies micelares MIin e para a equagao 80 que
representa o coeficiente de seletividade na solugao micelar. As
consideragbes acima delineadas se referem para qualquer conjun
to de condigdes dado e necessariamente nao significa que K sem
pre devera permanecer constante quando as condicoes sao varia-
das como est3 definido pela equagdo (80). Na verdade, pode-se
provar que K depende da concentracdo relativa dos ions intercam
biaveis, da concentragfo total destes ons, de natureza dos Tons

e da concentracao total de detergente.

No modelo aqui apresentado assume-se que K, a e CMC
nso sSo afetados pelas variagdes na concentragdo total de deter
gente (Cy). Na presenca de tampdes ou de outros eletrolitos a-
dicionados, inclusive sais de Tons reativos, a concentragao de
mondmeros livres e relativamente constante, sendo aproximadamen

te igual a CMC.

AplicacOes do conceito de troca idnica em solugoes mi-

celares.

I - A ligacdo do ion reativo na micela

I.a - Na auséncia de tampao

Considera-se uma solucao micelar contendo uma
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concentracao analitica ]D*I']T de detergente e uma concentra-
- +,- - .
¢ado |B'X |y de contraions reativos com ou sem a presenca de

um sal comum do tipo ]B+I'|T . As seguintes equagoes sao apro-

priadas,

Cr = [DI]; = Cp + CMC (81)
[Tly = 100l + [BT1p = [Tlg + [Tl (82)
lIIo = a Cp + CMC + |BI|T s x] (83)
lllm = (1 - o) Cp - X, (84)
Clexly = Dxlp < Iy« Ixl, (85)
Substituindo as equagbes (81)-(85) na equagao (80) re

sulta: |

IX] a Cy + CMC + |X]_ + |BI]
K = m D m T (86)

(X7 - IXI (1-a) ¢ - IX|

m

Uma das propriedades mais interessantes da equacao (86)

e o comportamento limite a altas concentracoes de detergentes,

R R
lim K = m = m (87)

(IX]7 - [X], (1-a)  [X[o (1-a)

C » &

a qual prediz que a razdo |X|_ /|XlO tende ao valor limite sob
tais condigfes. Visto que as concentragGes analiticas das espe
cies ionicas reativas e a CMC dos detergentes comumente emprega
dos geralmente s3o baixos, este limite € acessivel a concentra

cO0es de detergentes razoaveis na auséncia de sais comuns. Entado
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o valor de a e os valores estimados de |X|_ e |X|, sao su-
ficientes para o calculo de K. Pode-se demonstrar para o caso

especial em que K =1, |[X| /[X] + |X[, = | X/ 1% + | X+

Por outro lado, para K # 1, a equacgao (86) pode ser

resolvida para |X| ~ resultando em:

X = {-(Ay + IBIlp) + [(Ay + BII)Z + 4 (1-K) .
Xl K (1 -a) cDI]/Z} /12 (-1 (88)
onde,
Ay = a Cp+ CMC + K [X[g + (1 - a) Cp K (89)
Se o sal adicionado for um sal diferente do tipo ,
|B+ Z'|T, as expressboes apropriadas sao as equagoes (81) e (85)

e

1], = a Cp + CMC + X1, + 121, (90)
= (- a) €y - IX], - 1Z], (91)
IBZ|; = |Z]1 = |Z], + IZ], (92)

As ligagbGes competitivas de mais de duas especies io-
nicas na fase micelar, ou seja, (X , 1* e Z”) pode ser tratado
com base na equagao (80) para ambos 0s processos de troca ioni
ca, X -1 e X - 2Z. Utilizando estas equagbes pode-se mostrar
que,

X Z .
7], = RLELL, (93)

m .
Kx/z |X1T + |X|m (1 - Kx/z)
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onde KX/Z representa a constante para a troca ionica entre X e

Z, e pode-se formular uma expressao geral para |X|m:

X3 (1 - Ky 70 (1= Ky p) + |X|nz1 A (T =Ky ) + (1= Ky p)

(X4 KX/Z'+‘Z]T) +|le|X‘TlKX/I(lZ|T - (1-0a) Cp

A=Ky ) + Ky g Al =Ky (1 -a)Cpy Ky 7 1X15 = 0 (94)

0 conhecimento de o, CMC e qualquer dos dois valores
de KX/I’ KX/Z e KI/Z (onde KI/Z = KX/Z /KX/I) nos permite o
calculo de |[X|_, tendo-se em vista um dos varios métodos uti
lizados para resolver equagOes cubicas. Pode-se mostrar que a
equacgao (94) representa uma expressao geral, que se reduz a e-

equagao (88) se o sal adicionado e um sal comum, [Z[; = |BI|;.

I.b - Na presencga de tampao

Neste sistema utilizamos uma solucao micelar de con-

~ >, - + .- ~ .
centragao analitica de detergente |D'I ]T e um tampao apropria-
do contendo o contraion reativo X , com ou sem a adicao de um

+. -
sal comum, |[B'I |;.

Em adicao as equagbes (81)-(84), a consequéncia neces
saria quando se assume que 0 sistema micelar permanece tampona-

do na fase aquosa e que |[X|_ seja constante, aplicando esta con

0

dicao, a substituicdo na equagao (81) nos da:

» | 2
| X1y = {-(Ay + [BI|q) + [(A, + [BIf )" +

|1/2

+ 4 Ky Xl €y (1 - a) } /2 (95)
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onde

A, = a Cyh + CMC + K X | (96)

D X/1 0

Em contraste com o sistema sem tampao, & [X|, e nao

|X]T,'o qual e mantido constante na presenca de tampao. De fa-

to, enquanto a capacidade do tampao nao e excedida, |X| pode

m

ser maior do que [X[ = se KX/I e maior do que aproximadamen-

te 0,25 . Isto e uma consequencia necessaria do limite da equa

cao (87), a concentragoes de detergente infinito:

Tim (X o= Xl Ky ——— (97)

Cr » o

e a faixa usual de o (0,15 - 0,25). 42

11 - Reacao bimolecular entre um substrato nao carregado e

um Ton X univalente reativo cuja carga € oposta a do

anfifilico.

0 ponto de partida usual para o tratamento cinetico de

uma reacao bimolecular em solugao micelar, estudada sob condi

¢oes de pseudo-primeira ordem |X|y >> [S|; 35, 37, 47 5, que
se segue,
S| |S]
0 0 ° m
kym = k3 X1, +ok X (98)
STt STt
onde ]i]m, a concentracdo local de X na pseudo fase micelar es

ta relacionado a concentracdao analitica de ons X, Por,

X
D
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sendo V o volume efetivo por mol de detergente micelizado.

Para um reagente X nao carregado e um substrato S, po

de-se verificar que, 37

(kp/V) K KX/I Cp + kg
(1 + K CD)(] + K

kyp = XI5 (100)

x/1 “D

onde K. e KX/I os coeficientes de particao dos substratos e do
ion reativo X . Por outro lado, quando X € uma especie reativa
que possui carga oposta ao anfifilico, o fator principal na e-

quacao (98) passa a ser o comportamento de |i| e, portanto ,

m
|X|m /CD (equacao 99). Este comportamento e determinado pelas
caracteristicas da situagado experimental sob consideracao. Na

ausencia de tamp3ao a equacao (98) leva a seguinte expressdo:

.- - X1 1 (kp/V) (K Ky ) CIT IR/ T g) + k|
" (1 + Kg Cp) [V 4Ky, ([T /11100 ]

(101)

Na presenca de tampao, a expressao correspondente e:

X k. /V) (K. K Il /11 k
kwm - I |o I( m/ )( S X/I) (l ]m l lo) + OI (102)
(1 + K CD)

A fungao que relaciona
kKom/K o = (kum/ko [X]),

onde [X] = |X|; na auséncia de tampao e |X| = |X|, na presen-

0
ca de tampao com Cr e caracterizada em todos 0S casos por um mi
ximo para um dado valor de Cy. Todos os fatores que influenciam
[11,7111,, bem como os valores de K e Ky ;. podem afetar a for

ma da curva de |kwm/k¢o vs. Cy (Figura 7). Embora possa se an

tecipar a dependencia Tinear de kyp com [X|; (ou |[X|, na pre-
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FIG. 7 - Dependencia de k n/k o, com a adicao de um sal

comum BI, na ausencia de tampao. K=0,5; K_=
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3 x 10 M. O0s valores de BI

"2y (Curva 2) e 0,1 M

(Curva 3).
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senga de tampao), a qualquer Cp (como para a equagao (101)), po
de-se notar que, exceto no caso limite da concentragao de deter

gente (equacao 87), |X|_ (veja equagd3o 98) nado e necessariamen-

m
te uma funcao linear de IXIT . Isto esta implicito pela depen-
dencia de |X|m com |[X|;, e esta bem exemplificado pela curvatu

ra no plote para a ordem de reacao na Figura 8. >8

Como conclusao, gostariamos de salientar que a descri
cao das diferentes teorias foi realizada propositadamente sem
espirito critico, a fim de que o leitor possa formar sua pro-
pria opinido. Na verdade, grande parte da validade ou nao vali
dade de uma teoria e dada pela consistencia da mesma com resul
tados experimentais obtidos em condigcoes adequadas, ou seja ,
consistentes com as suposigcbes envolvidas. Aparentemente, uma
regiao critica onde grande parte das teorias apresentadas mos-
tram defeitos € a regido proxima a da CMC, na qual existe gran

de divergencia entre teoria e resultados experimentais. 8
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~vas 3, 5 e 6).

Log (X];

8 - Dependencia do log (k n/k o) com log X ; na

ausencia de tampao (linhas cheias). Kg=3 x
103 M']; BI ; = 0. 0s valores de Cg sao
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5) e 0,08 M (curva 6). Os valores de K sao:

2,00 (curva 1); 0,50 (curva 2 e 4) e 0,1 (cur
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CAPITULDO I1

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Cromatografia

A purificacao dos produtos sintetizados, em grande par
te foi feita atraves de cromatografia em coluna (C.C.). 0s sol
ventes normalmente utilizados foram eter de petroleo, hexano ,
eter etilico e metanol adquiridos da Merck, Ecibra (Sao Paulo )
e da Reagen (Rio de Janeiro), sendo que a sequencia de eluigao
era acompanhada por cromatografia em camada delgada (C.C.D.). A
C.C.D. tambem foi utilizada no controle de aparecimento de pro

dutos de reacOes e desaparecimento de reagentes.

Foram usadas placas de vidro de 200 x 200 mm. As pla
cas eram preparadas, pesando-se 40 g de silica-gel HF254 da

Merck, na qual eram adicionados 80 ml de agua destilada. A mis

tura era vigorosamente agitada para ser entdo aplicada sobre as

59

placas atraves de um aplicador Desaga. Utilizavam-se cinco

placas por aplicagao. As placas eram entao deixadas ao ar 1i
vre por duas horas, sendo em seguida levadas a estufa e ativa-
das durante uma hora a 120 Oc. A aplicacdo das amostras sobre
as placas era feita atraves de tubos capilares, com auxilio do

gabarito da Desaga. >3

A eluicao era feita em uma cuba de tam
pa esmerilhada de 220 x 120 x 220 mm, para em seguida se proces
sar a revelacdo com o auxilio de uma lampada ultra-violeta UVSL-

25 da Ultra Violet Products Inc..
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2.2 - Instrumentacao

O0s espectros UV-Vis foram obtidos a partir de um es-
pectrofotdometro Shimadzu modelo 210 A, equipado com um registra
dor potenciométrico ECB (Equipamentos Cientificos do Brasil) mo

delo RB 101.

Na identificacao de produtos por ressonancia nuclear,
foi utilizado um aparelho Varian modelo 60 T, utilizando-se CCly

como solvente.

Nas analises espectroscbpicas, também foi usada a tec
nica de espectroscopia de infra-vermelho (I.V.), utilizando -se
para tal um espectrofotometro I.V. Perkin Elmer modelo 720 com
filme 1iquido. A escala do aparelho foi padronizada com um fil

me de poliestireno.

A obtencdo de pontos de fusao foi feita num microsco-
pio da Mettler, modelo FP-52. As temperaturas nao foram corri

gidas.

Medidas de pH foram feitas utilizando-se um pH-metro

digital B-222 da Micronal.

2.3 - Materiais de Metodos

A vitamina Bjp,, aquocobalamina da Merck foi conside-

rada possuir pureza aceitavel por espectroscopia UV-Vis.

0s compostos l-cloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano (DDM)
e 2,2-bis(p-clorofenil)etilcobalamina (Byp - DDM) foram sinteti-

zados em nossos laboratorios.
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A pureza do composto DDM foi considerada otima utili-
zando-se para tal, analises de cromatografia em camada delgada,

ponto de fus3o e analises espectroscopicas de UV e RMN.

Por outro lado, a pureza do complexo 812' DDM foi com
provada atraves de C.C.D. onde foi possivel observar perfeita-
mente a auséncia completa de quaisquer tragos de compostos org§
nicos e pelo método espectrometrico o qual indicou wuma pureza
aceitavel. Na Figura 2 esta representado o espectro obtido, o

qual & identico a literatura.

A purificacgao do bromefo de hexadeciltrimetilamonio -
(CTAB), do brometo de hexadecildimetil-2-hidroxietilamonio (CHE
DAB), do dodecil sulfato de sodio (SDS) e do cloreto de Lauril
Cornitina (LCC), foi feita por tres cristalizagbes consecutivas
com etanol. As amostras foram depois secadas a vacuo por um pe

riodo de quarenta e oito horas.

As solucoes dos detergentes utilizados foram prepara
dos em agua destilada, partindo-se de uma solucdao estoque 0,1M,
sendo que a partir desta procediam-se diluicoes ate as concen-

tracoes desejadas.

As solucbes de base (NaOH Merck pureza 99,5%) tambem
foram preparadas em agua destilada. As solucOes estoque foram
tituladas com acido c]oerrico tritisol da Merck. Para cada so
lucao estoque foram realizadas no minimo trés medidas, obtendo-

se um valor médio para a concentracdo de OH .

As solugoes tampao foram preparadas usando-se solucgoes
0,05 M de NazHP04 . 2H,0 e 0,1 M de NaOH, para a faixa de pH
de 11,0 a 12,0 e solugoes 0,2 M de KC1 e 0,1 M de NaOH para a

faixa de pH de 12,0 a 13,0 .60



57

As solucdes dos detergentes para medidas cineticas fo
ram sempre preparadas no momento de serem executadas as reacgoes,
com a finalidade de evitar qualquer reacao do surfactante, vis
to que as concentragoes de base em que operavamos eram conside

ravelmente altas.

2.3.1 - Sintese do composto 1-cloro-2,2-bis{(p-clorofenil)-eta

no (DDM).

A sintese do composto DDM foi realizada conforme meto
dos ja descritos. 4 Basicamente utiliza-se a seguinte sequen -

cia de etapas (Equagdo 103):

1) Acilagdo de Friedel-Crafts, reagindo cloro benzeno com clo
reto de acetila, produzindo o composto «a,4-dicloro aceto-

fenona.

2) Reducdo do o,4-dicloro acetofenona com isopropoxido de a

luminio resultando o correspondente alcool, 2-cloro-1- ( p-

clorofenil)etanol (redugdo de Meerwein-Ponndorf-Verley).

3) Reacgdo do 2-cloro-1-(p-clorofenil)etanol com clorobenzeno
na presenca de acido sulfiurido concentrado para produzir o

DDM.

Entretanto, € importante salientar, que o alcool 2-clo
ro-1-(p-clorofenil)etanol, ndo & solido conforme descrito ante
riormente, 4 mas sim um 17quido de ponto de ebuligao igual a
116 °C a 0,5 mmHg. Gostariamos tambem de salientar que o 1-clo
ro-2,2-bis{p-clorofenil)etano , DDM, foi purificado, dissolven-

do o mesmo numa quantidade minima de metanol com um aquecimento
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it ° 0
I A
+ CI-CHzC—Cl ———>— HCl + CI@-C—CHz—CI

(iso-proply Al

H ]
SO
OO 52 O + eDygroenes
é OH
I

Cl (103)

moderado, 35 - 40 0C, quando entao se adicionava metanol a 0 9c.
Em pouco tempo ocorria a cristalizacdao, sendo que as impurezas
permaneciam em solucdo. Apos filtracao em funil de Blichner com
uma bomba de vacuo reiniciava-se o processo. Apo0OS uma serie de
cinco cristalizagOes, a amostra foi deixada em um dessecador com
vacuo por um periodo de quinze dias. 0 produto puro rendeu 5,0

gramas; Ponto de Fusdo = 51,9 Oc.

A identificacao foi feita por espectroscopia UV que
apresentou um espectro muito parecido com o 2,2-dicloro-2,2-bis
(p-clorofenil)etano, DDD, com Apax em 269, 277 e 272 nm vrefe-
rentes a banda B do anel benzénico e em 226,5 nm referente a ban
da K (Figura 9). Reagindo o produto com KOH alcod0lico, houve
desaparecimento da banda B, cujos valores de absortividade sao
pequenos, para aparecer uma outra banda bastante intensa em 242

nm, do composto DDNU (Equacao 104, Figura 9).

Esta reacao comprova de fato a presenca do DDM, por-

que este composto sofre desidroc]oraggo, 61 liberando HC1 e for
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mando dupla ligagao. A cromatografia em camada delgada acusou,
nitidamente, o desaparecimento da mancha de Rf = 0,31 do DDM,

para aparecer uma unica outra mancha de Rf = 0,74.

0 espectro RMN elucidou completamente a estrutura do
composto (Figura 10). Em 3,95 e 4,25 ppm estdo descritos um du
plete e um triplete, respectivamente acoplados, enquanto que
7,12 e 7,26 dois multipletes do sistema de acoplamento A282 dos
aneis benzenicos sdo observados. A integragdo forneceu a rela

cao 1:2:8. 62

2.3.2 - Sintese do composto 2,2-bis(p-clorofenil)etilcobalami

na (By2-DDM).

0 composto 2,2~bis(p-c1orofeni1)eti]coba]amina foi ob
tido pela reagao entre o 1-cloro-2,2-bis(p-clorofenil) etano ,
DDM, e a vitamina Bj2s, gerada pela reducao da aquocobalamina

com borohidreto de sodio (Equacao 105).
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Cl

+ cn«@%@cn > H-C-H

/C\
H | H Co
Cl
Bies DDM B~ DDM
(105)

A reacao foi realizada, utilizando-se quantidades e-
quimoleculares. Foram dissolvidos exatamente 200 mg de hidroxo
cobalamina em 5 ml de agua destilada mais 5 ml de metanol, num
baldo de tres bocas de 250 mi. Ao mesmo tempo, foram adaptados
ao balfo dois funis de separacao de 100 ml, o primeiro contendo
50 mg de DDM dissolvidos em 50 m1 de metanol e o segundo com
400 mg de NaBH, dissolvidos em 7 ml de agua destilada. A passa
gem de gas nitrogénio foi feita por todas as solucoes simulta-

neamente.

As solugdes assim preparadas foram purgadas com nitro
génio purificado, por um periodo de uma hora, com a finalidade
de eliminar todo o oxigenio presente. Apos este tempo, fez-se
a adig8o da solucao de NaBH, a solucao de vitamina, sendo que a
mistura sequiu reagindo por alguns minutos. Pode-se constatar
que a reducgao da vitamina Byp, Para vitamina Byyg ocorreu com
sucesso (aparecimento de coloracao verde). Adicionou-se entao
a solucdo contendo o DDM, imediatamente foi possivel constatar

que a coloracdo mudou para vermelho. A passagem de gas foi man
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tida por mais trinta minutos para um melhor rendimento da rea-
¢ao. Apos a adigao da solugao de DDM, todo o trabalho foi efe
tuado na ausencia de luz com a finalidade de evitar fotolise da
alquil-cobalamina formada. A solucao resultante foi testada com
acido e a cor vermelha mudou para amarelo. Extracao com eter e
t7lico, seguida de evaporagao do solvente e aplicacao numa pla
ca cromatografica nao mostrou nenhum produto organico, o que

veio a comprovar que todo o DDM havia sido consumido.

0 produto vitaminado foi purificado, passando por uma
coluna de sT]ica—gel, tipo 60, Merck, usando metanol como eluen
te. A primeira fracao vermelha foi recolhida, concentrada e con
servada na geladeira na ausencia de luz a fim de evitar foto-

lise.

0 composto foi confirmado por espectroscopia UV-Visy
0 espectro mostrou perfeitamente um composto vitaminado do tipo
alquilcobalamina (Figura 2), o qual apresentava a forma base co
ordenada em meio neutro e base nao coordenada em meio acido. A

lem disso, pode-se observar claramente o desaparecimento da ban

da caracteristica da aquocobalamina em 350 nm.

2.3.3 - Obtencao dos dados cineticos

As reagoes de eliminagao do composto Byp - DDM na pre
senca de CHEDAB foram realizadas em pH's de 11 a 13 com interva
los de 0,2 - 0,3 usando-se concentracoes do detergente, que va-

riavam de 1,0 x 1074 ate 4,0 x 1072 M.

A reacao foi estudada em condicoes de pseudo-primei-

ra ordem, sendo que as constantes de velocidade de eliminacgao
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da 2,2-bis(p-clorofenil)etilcobalamina foram determinadas se-
guindo-se os aparecimentos de vitamina Bypp (hidroxocobalamina)
a um comprimento de onda de 357 nm (Figura 17) e do DDNU a pay
= 252 nm, usando-se um espectrofotometro Shimadzu Z10A UV - Vis,

equipado com um registrador potenciometrico ECB ( Equipamentos

Cientificos do Brasil), modelo RB 101.

Todas as medidas cineticas foram realizadas mantendo-
se a temperatura constante com oscilacoes de ¥ 0,1 OC, usando
um banho termorregulado Haake FJ n0® 73914, de 210-240 V o qual
fornecia um fluxo continuo de agua através de uma celula termos

tatizada de parede dupla.

As constantes experimentais de pseudo-primeira ordem

foram calculadas a partir de plotes de 1In (A - At) versus

k.
w o0
tempo de reacdo. Na Figura 12 apresentamos alguns exemplos que
mostram a linearidade para no minimo 75% de reagao, com coefi

cientes de correlacgdao todos maiores que 0,99.

As energias de ativagao foram calculadas a partir de
plotes de Arrhenius (Equagao 106), tracando-se 1In kw contra o
reciproco da temperatura. As determinacoes foram feitas para
diferentes concentracgoes de surfactantes na presenca e ausencia
de tampao, no intervalo de temperatura de 25 a 40°C, utilizando

se no minimo quatro pontos diferentes para cada calculo de Ea.

e-Ea/RT

k = A x (106)

#

A entalpia de ativacao AH”, foi calculada a partir

da equacao (107), e a entropia de ativagao a partir da equagao

(108). ©3
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FIG. 11 - Espectros visivel do complexo By,-DDM (---) 3 x 1073 M
e da vitamina Byop (——) 3 x 1073 m.



66

5,0
n
L)
(]
— ﬁ?&
& A o O
‘8 ‘ £
< W\ p U
< A o @ O
‘ }iv
‘ Gy
30 +
‘ O 7
]
2,0 L ! | | i
0 50 (00 150 200 250
Tempo (s)

FIG. 12 - Determinacao da constante de pseudo-primeira or-
dem para a decomposicao do complexo B]Z—DDM, em
pH 12,77 nas seguintes concentracoes de CHEDAB:
2 x 1072 M (); 0,8 x 1073 M ()3 3 x 1073 )
e 5 x 1074 M ().
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pH = Ea - RT (107)
AS# ek' Ea
———— = log kyg - log —— - log T + —m8—— (108)
2,303 R h 2,303 RT
onde:
kpg = € a constante experimental a 250¢;
k* = e a constante de Boltzman, e
h = @ a constante de Planck,

#

A partir dos valores de AH# e AS foi calculada a e-

nergia livre de ativacgao AG#, pela equacao (109);
86? = aH® - Tas? (109)

Todas as reagoes foram realizadas numa celula de pare
de dupla, termostatizada, na qual se colocava uma quantidade fi
xa de surfactantes na concentracao e pH desejados; aguardava -
se quatro minutos para estabilizacao da temperatura e entao adi
cionava-se 10 ml de 812-DDM 3,0 x 10'5 M; sequindo-se entao

o aumento de absorbancia em func3dao do tempo em 357 nm.

Apos cada reacdo a celula era lavada varias vezes com
dgua destilada e mais duas vezes com a solugao reativa e somen

te ent3o era colocada a solugdo para se realizar a reagao.
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CAPTTULDO IT1

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacao de eliminacao do composto 2,2-bis({p-clorofe-
nil) etilcobalamina foi estudada em meio aquoso na presenca do
surfactante brometo de hexadecil dimetil-2-hidroxoetil amonio
(CHEDAB) na faixa de pH de 11 a 13. O0s produtos da reagao sao
a vitamina Byop e 1,1-bis(p-clorofenil)etileno (DDNU), sendo que
a equacgao (110) descreve os resultados obtidos,

OH™ /H90

By, - DDM Biop + DDNU (110)
CHEDAB

A cinetica da reacao pode ser acompanhada sequindo-se
o aparecimento de vitamina Bypp, com uma forte absorcao em 357
nm, correspondendoc a banda das transicOes eletronicas m - I*
do anel corrinico. Por outro lado, resultados semelhantes sdo
obtidos quando se seque o aparecimento de DDNU, Amax = 252 nm .
A Figura 13 mostra a determinacao da constante de velocidade se
guindo as aparicoes de vitamina Byop € DDNU. A constante de
pseudo-primeira ordem determinada do grafico por aparecimento

de Bypp ou DDNU & identica dentro do erro experimental,

As reacoes de eliminagao de alquilcobalaminas tem pre

cedente., A decomposicao da cianoetilcobalamina em condicoes a

naerobicas, para valores de pH acima de 7,9 resulta na forma-
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cao de acrilonitrilo e Co(I), equacao (111).
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13 - Determinacao da constante de pseudo-primeira or

dem para a decomposicao do complexo Byp - DDM a

pH 12,47 e CHEDAB = 4,0 x 10”4 M.
acompanhamento da formacao de Bipp - 357 nm.

acompanhamento da formacao de DDNU - 252 nm.
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CHs CHyC=EN

— v I
+ OH” —> [Co] + CHFCH-CEN + HQO

(111)

Isto permite sugerir que a reacao e de eliminacao e o
grupo de saida & a espécie Co(I), o qual facilmente e oxidado
para Co(III) em condicOes aerdobicas. Nossa reagao e semelhante
sendo que provavelmente ocorre via mecanismos E1cB ou E2. A e-
quacgado (112) descreve esquematicamente possiveis mecanismos pa

ra a reagao que ocorre em nosso sistema:

| Cl Cl Cl
0,3 O
S
T C
A=C-H H-C-H
EicB
+ ————=  BH™ +

Cl

Q

K /
C
H” NH

(112)
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A reagao parece envolver uma complexacao inicial do
composto Byp - DDM com o surfactante CHEDAB, na qual, no comple-
xo formado a By,-DDM apresenta as caracteristicas de um comple
xo "base nao coordenada", ou seja, o benzimidazol e removido da
quinta posigao de coordenagao. Esta reacao de complexagcao ini
cial @ muito rapida (ty;2 = 1 seg) e lamentavelmente ndo foi pos
sivel e§tud5-1a cineticamente por falta de instrumentacao ade-
quada. A Figura 14 mostra os espectros obtidos a pH igual a 7,0
para a complexacao do CHEDAB com a By,-DDM. Esta coordenacao i
nicial e reversivel, sendo que a diluic3ao de CHEDAB resulta no

retorno da By,-DDM para a forma nao complexada.

A mudanca no espectro a Apzx = 520 nm (Figura 14) po
de ser utilizada para o calculo de K na formac3ao do complexo (e

quacgao 113).

K
B]z-DDM + CD — CD - B]Z-DDM

(base coordenada) (base nao

coordenada)
(113)

0 tratamento dos dados de absorbancia segundo a equa

cao (114),
log 5ﬂ4£—;—5i = lTog K + log Cyp (114)
Ay - Ac
onde:
AN_.c = absorbancia da especie nao complexada.
As = absorbancia na regido intermediaria.
Ac = absorbancia da especie complexada.

preve uma relagao linear, plotando log (Anc - A;) /7 (Aj - Ac) vs.
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FIG. 14 - Espectros da complexagao do composto B12-DDM com

Y

CHEDAB a pH = 7,0 .
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log Cp, na qual log K = -Tog Cy quando 1log (Ayc - Ai) /(A5 -
AC) = 0. Tal relagdo esta representada na Figura 15, sendo o

valor da constante K = 2,187 M_].

A reacao de complexacdo inicial & observada nao so na
presenca de CHEDAB, como tambem na presenca de CTAB, sendo que

SDS e LCC n3do complexam a Byp-DDM segundo a equagao (113).

A forca pfopu]sora na ligagcao do complexo By, - DDM na
superficie das micelas cationicas, parece ser o grupo 2,2-bis-
(p-clorofenil)etil, considerando que a vitamina Byp, nao e in
corporada significativamente em micelas de CTAB. 15 Por outro
lado, a saida do 2,6-dimetilbenzimidazol da quinta posicgao de
coordenacao passando a se associar na superficie da micela de
CTAB pode ser facilmente compreendida considerando que, a asso-
ciagdo do benzimidazol com micelas do tipo cationicas e um fato
reconhecido. 49 Isto nos permite dizer que na formagao do com
plexo vitamina B]Z-DDM, base nao coordenada associado a mice-
las, deve haver um efeito cooperativo do grupo alquila na sexta

posi¢ao de coordenagcao ao mesmo tempo em que o 2,6-dimetilbenzi

midazol exerce o mesmo efeito na quinta posicao de coordenagao.

E importante salientar que a reacao de formagao de
Byop € DDNU a partir de Bqy,-DDM nao ocorre na presenca de CTAB,

SDS, LCC e em solucbes aquosas na ausencia de CHEDAB.

Do ponto de vista puramente quimico a remocao do 2,6-
dimetil benzimidazol da quinta posicao de coordenacgao , sendo
substituido por uma molecula de agua, tem como efeito uma remo
cdo de densidade eletronica do cobalto, fato que converte a
B12s num melhor grupo de saida, e que justifica a maior reativi

dade da By,-DDM em solugoes micelares.
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FIG. 15 - Determinacao da constante de associacao K do

substrato B]Z—DDM com o surfactante CHEDAB.
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As Tabelas I e II mostram os valores de kw para a rea
cao de eliminagdo da B]Z-DDM em diferentes valores de pH, na
presenca e ausencia de tampdo respectivamente. As constantes de
velocidade observadas nao aumentam linearmente com a concentra
¢ao de base, nem na presenca e nem na auséncia de tampao. Isto

pode ser melhor visualizado nas Figuras 16 e 17 respectivamente.

A falta de linearidade observada na auséncia de tam
pao, pode ser explicada em fungao do equilibrio de dissociacao

do surfactante funcional, CHEDAB, equacao (115).

CHj3
+! ———— D
CH3(CH2)]4 - CH2 - N - CHZCHZOH -
CH3
CH3
+y - +
CH3(CH2)]4 - CH2 - N - CH2 - CHZO + H (115)
CH3

(0 pKa aparente para este equilibrio na micela e estimado em a

proximadamente 12,4). 28

Na presencga de tampao o efeito de cloreto e fosfato a
gregados, prejudicam qualquer interpretacao. Visto que a inibi
cao por diferentes jons e diferente devido a troca ionica, com

petitiva na superficie da micela. 37,39,47,49,54,58

As Tabelas III, IV, V, VI, VII e VIII mostram as cons
tantes de velocidade observadas para a formacdo de Byoy, e DDNU
na presenca de diferentes concentracbes de CHEDAB para os valo
res de pH, 11,9, 12,43; 12,47; 12,77; 12,9 e 13,08 respec-

tivamente.

Em todos os casos pode-se observar que o aumento da



TABELA T - Constantes de velocidade de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reacao do complexo
B12 - DDM com o on hidroxido em presenca de CHEDAB
2 x 1073 M a 30°C e diferentes pH's.

pH | kw x 10% 57
11,10 0,330
11,40 0,460
11,71 1,285
12,00 1,795
12,36 2,825
12,56 6,397
12,77 | 10,117

13,04 19,179




TABELA II - Constantes de velocidade de pseudo-pri

meira ordem observadas para a reacao

B12 - DDM com fon hidroxido em presenca

do

2,4 x 1073 M a 30°C e a diferentes pH's.

de

complexo

CHEDAB

pH x 102 571
10,77
11,07 0,045
11,47 0,171
11,77 0,338
12,07 0,561
12,47 1,007
12,77 1,426
13,07 1,873
13,37 2,922
3,896

13,55
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16 - Dependéncia da constante experimental de veloci
dade para a decomposigao do complexo B1o-DDM em
solugdes aquosas de surfactante CHEDAB 2 x 1073

M  como funcao do pH.
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Dependencia da constante experimental de velocidade
para a decomposicao do complexo By,-DDM em solugoes
aquosas de surfactante CHEDAB 2,4 x 10'3 M como

funcao do pH.
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TABELA IIT - Constantes de velocidade de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reacao do complexo
Bi2 - DDM com o Ton hidroxido em presenca de CHEDAB
a 30°C e pH = 11,9 .

|CHEDAB| x 10° M kK, X 10% 71
0,4 1,36
0,6 2,84
0,8 3,37
1,0 3,47
2,0 4,70
2,5 4,93
3,0 4,91
4,0 4,54

6,0 ) 2,89




TABELA IV - Constantes de velocidades de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reacao do complexo
By, - DDM com o Ton hidroxido em presenca de CHEDAB
a 30°C e pH = 12,43 .

ICHEDAB | x 10° M y * 103 ¢
0,20 1,218
0,50 4,024
1,00 6,619
2,00 9,240
2,50 9,200
3,00 9,080
4,00 8,098
5,00 8,290
6,00 7,993
8,00 7,398

10,00 6,791
20,00 4,777

40,00 2,768




TABELA V - Constantes de velocidades de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reacao do complexo
Bi2 - DDM com o Ton hidroxido em presenca de CHEDAB
a 300C e pH = 12,47 .

|cHEDAB | x 103 M ky x 107 57!
0,2 0,73
0,4 3,52
0,8 6,57
1,0 7,69
2,0 9,49
3,0 9,73
4,0 9,10
8,0 7,88

12,0 6,54
16,0 5,98

32,0 4,12




TABELA VI - Constantes de velocidades de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reacao do complexo
Byp - DDM com o jon hidroxido em presenca de CHEDAB
a 309C e pH = 12,77.

|chepAB| x 10° M kp x 103 571
0,1 0,42
0,3 2,62
0,5 6,31
0,8 9,13
1,0 10,34
2,0 13,85
2,5 13,67
3,0 13,84
4,0 13,48
6,0 12,67
8,0 12,17

10,0 11,30

20,0 8,07




TABELA VII - Constantes de velocidades de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reagcao do complexo
B1o - DDM com o Ton hidroxido em presenca de CHEDAB
a 300C e pH = 12,9.

|CHEDAB| x 10° M k, X 10% 571
0,2 1,88
0,4 4,35
0,6 7,70
0,8 9,43
1,5 10,99
2,0 11,13
2,5 13,52
3,0 13,87
3,5 13,56
4,0 14,16
6,0 13,63

10,0 10,56




TABELA VIII - Constantes de velocidades de pseudo-pri
meira ordem observadas para a reacao do complexo Bjyp-
DDM com o Ton hidroxido em presenca de CHEDAB a 30°C
e pH = 13,08 .

|CHEDAB| x 10° M ky X 103 571
0,1 0,48
0,3 3,91
0,5 7,69
0,8 12,28
1,0 13,43
2,0 17,25
3,0 18,41
4,0 18,36
5,0 18,44
8,0 17,27

10,0 16,92
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concentracao de surfactante resulta num incremento do valor de
kLp até um maximo, sendo que logo apos, um aumento na concentra
cao de surfactante resulta num decréscimo do valor de kW' Este
e um resultado esperado em fungao das teorias anteriormente des

. 37,39,47,49,54,58
critas.

Geralmente, a medida que aumenta o pH, existe um a-
créscimo na constante de velocidade experimental. As Figuras
18, 19, 20 e 21 ilustram mais adequadamente este comportamento.
Em geral, pode-se ver que a concentracao na qual a constante de

velocidade maxima e atingida corresponde a regido entre 2 - 3,5 x

10_3 M CHEDAB, independentemente do pH da solucgao.

A variacao da constante de velocidade experimental com
a temperatura para a reacao na presenca (Tabelas IX e X) e na
ausencia (Tabelas XI, XII e XIII) de tampao nos permite calcu-
lar os parametros de ativaglo. Graficos lineares de 1n ky Vs.
1/T foram obtidos em todos os casos, usando ao menos quatro pon
tos na faixa de 25 a 45 O9C. Os valores obtidos dos coeficientes
angulares das retas 1In kw vs. 1/T foram tratados conforme des
crito na secgao experimental para a obtencao de Ej;, AG#, AH# e

AS’é . A Tabela XIV apresenta os resultados obtidos.

Em verdade, como pode ser observado, na Tabela XIV e
nas Figuras 22 e 23, as energias de ativagao sao aproximadamen
te constantes dentro do erro experimental com a variagao da con
centrag&o de CHEDAB, sendo que as entropias de ativacao sao as
que determinam o aumento ou a diminuigdo da constante de veloci
dade. Na verdade este e um resultado razoavel, considerando com
a grande vantagem catalitica das micelas reside em concentrar

0os reagentes na fase micelar, sendo que o efeito de <concentra-
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FIG. 18 - Variagao da constante de velocidade experimental
para a decomposicao do complexo B12-DDM como fun

¢do da concentracao de CHEDAB a 30°C em pH 12,47.
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FIG. 19 - Variacao da constante de velocidade experimental

para a decomposicao do complexo B12-DDM como fun

¢ao da concentracdo de CHEDAB a 30°C em pH 12,77.
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FIG. 20 - Variagdo da constante de velocidade experimen
tal para a decomposicao do complexo B]Z—DDM R
como funcao da concentracao de CHEDAB a 30°¢

em pH = 13,08.
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tal para a decomposi¢ao da Byo-DDM como fun

¢do da concentracao de CHEDAB a 30°C em (pH =

12,9 &N ), (pH = 12,43 O ) e (pH = 11,9 O ).
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FIG. 21 - Variacao da constante de velocidade experimen




TABELA IX - Constantes de velocidade experimental de
pseudo-primeira ordem para a reacao do complexo Byp-
DDM com o Jon hidroxido em presenca de CHEDAB 0,01 M

a diferentes temperaturas e pH = 12,45,

TEMPERATURA ©C ky x 10° 57! Ky x 10 57 ’
25 ] _
25 2,69 2,69
28 ; ;
28 3,95 3,95
30 4,56 ]
30 4,64 4,60
35 8,12 _
35 5,93 7,02
40 11,01 ]

40 13,42 12,21

a - Constante de velocidade media de dois valores experi-

mentais.

91



TABELA X - Constantes de velocidade experimental de
pseudo-primeira ordem para a rea¢ao do complexo Byo-
DDM com o Jon hidroxido em presenca de CHEDAB 3 x 1073

M a diferentes temperaturas e pH = 12,50.

TEMPERATURA  OC , X 103 571 K, X 103 571 °

25

25 2,54 2,54
28

28 3,44 3,44
30 4,26

30 4,71 4,49
35 7,36

35 7,90 7,63
40 9,91

40 11,05 10,48

a - Constante de velocidade media de dois valores expe-

rimentais.



TABELA XI - Constantes de velocidade experimental de
pseudo-primeira ordem para a reagao do complexo Byo-
DDM com o Ton hidroxido em presenca de CHEDAB

3 x 1073 M a diferentes temperaturas e pH = 12,77 .

TEMPERATURA  OC K, X 103 1
25 8,42
28 11,24
30 13,84
34 17,63

37 27,04
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TABELA XII - Constantes de velocidade experimental de
pseudo-primeira ordem para a reagao do complexo Bqo -
DDM com o Fon hidroxido em presenca de CHEDAB 8 x 1074

M a diferentes temperaturas e pH = 12,77.

TEMPERATURA  OC K, X 103 51
25 5,25
28 7,24
30 9,13
34 13.56

37 16,50
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TABELA XIII - Constantes de velocidade experimental de
pseudo-primeira ordem para a reacao do complexo Byo -
DDM com o Jon hidroxido em presenca de CHEDAB 1 x 107 2M

a diferentes temperaturas e pH = 12,77.

TEMPERATURA OC ky ¥ 103 ¢!
25 6,94
28 9,58
30 10,34
34 ' 17,63

37 23,12




TABELA XIV - Parametros de ativacao para a reacao de

eliminacao do complexo By, - DDM,

96

*

ICHEDAB| x 10°  Ea kcal/mol  oH? kcal/mol  AG" kcal/mol 25" u.e.

0,8 17,8 17,2 20,6 11,4

3,0 17,8 17,2 20,3 10,4

10,0 18,6 18,0 20,4 - 8,1

3 x 1073 17,8 17,2 21,0 12,7
-2 *

1 x 10 17,8 17,2 20,9 12,4

Dados obtidos

na presenca de tampao.
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FIG.

22 - Variacao da constante de velocidade experimental

da decomposicao do complexo B]Z-DDM em presenca

de CHEDAB, 3 x 1073 M (O) e 1 x 1072 M (O), co

mo funcao da temperatura.
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23 - Variacdao da constante de velocidade experi
mental da decomposicao do complexo B,,-DDM
em presenca de CHEDAB 3 x 1073 M (O) -

1 x10°2M (0)e 8x10°% M (A) como

funcdo da temperatura.
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¢oes aparece enm AS# . No efeito de tampao pode-se ver que as e
nergias de ativagdo sao semelhantes aquelas na ausencia de tam
pdo, sendo que a menor velocidade e devida a um efeito de natu
reza entropica. Porém o modelo de troca ionica prediz que um
aumento na concentracao de sal agregado ao sistema diminui a
concentracao de OH ligado, (IOHIm), e portanto representa um e
feito a nivel de concentragdes, o qual deveria aparecer no ter

mo AS#, como realmente acontece.

Tratamento dos dados segundo Berezin e <colaborado-
res, 37 apresenta serias dificuldades a concentragdes de surfac
tantes menores ou iguais a 2,0 x 10'3 M. Em verdade, um plote
de 1/kp vs. Cp (ndo mostrado) o qual segundo a equagao (21),an
teriormente descrita nos permitiria estimar o valor de o nao
concorda com a predicdo teorica, pois a valores baixos de Cp e

, . 1 A .
xiste um aumento substancial de - a)/Ch, ao inves daqui
(—FE )/ Cy 1
1o que: a teoria prediz, ou seja,
C
lim  —2_

= g (116)
CD"O k2

Uma tentativa de calcular 8 e v plotando 1/ko vs. CD
(assumindo que o seja desprezivel) segundo a equacgao (117), re-

sulta numa relacdo ndo linear,

— = B + ¥YC(p (117)

Assim, o tratamento de Berezin nao pode ser aplica-

do em nosso caso. Aparentemente, a concentragoes baixas de sur

factante o tratamento apresenta deficiéncias. 8
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Tentou-se entdo utilizar o modelo de troca ionica, de
senvolvido por Chamovich e Quina. Segundo este modelo, a cons
tante de pseudo-primeira ordem determinada experimenta]mente,kw,

e dada em nossas condigcOes por;

[oH |+ '(!—(\%).(K . KoH/Br) (:_z;i_‘;‘)l
kw ) |Brim (1e)
(1 + KCp) l1 + Kon/Br (m),
onde:
OH™ = concentracdo total de ions reativos OH .
km = constante de velocidade de segunda ordem na fase mi
celar,
v = volume efetivo por mol de detergente micelizado.
K = constante de associagao da By,-DDM com o detergente
CHEDAB.
Kon/gyr = constante de troca ionica dos Tons OH™ e Br~
Cp = concentracao de detergente micelizado.
sendo Cp = Cy - CMC o valor da razao [Br | /|Br | = foi cal-

culado a partir da equagao (119),

]Br[ (1 - a.) Ch - IOH]
m - m D m (119)
]Br|o CD + CMC + [OH|m

Cm

Sendo que o valor de |OH™| foi calculado a partir de,

o | {-Ay+ RS 4(1 - KouyBr) (OH) 7 Kom/gr (1 - ) cpl'/?
m =

12 (1 - Kop/pyr) |
(120)
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onde:
A-l = Ol.m CD + CMC + KOH/BY‘ IOH]T + (] ‘Ol,m) CD KOH/BY‘

utilizando-se a calculadora programavel Hewlett-Packard, modelo
9810-A. Por analogia com o CTAB, utilizou-se o valor de 0,08

para KOH’/Br' e um valor de 0,2 para o. 65

Os valores obtidos para k_/V, K e Kon-/8r" que
dSo o melhor ajuste aos dados experimentais, segundo a equacao
(118), estao dados na Tabela XV. As linhas tracadas nas Figu-
ras 18, 19, 20 e 21 correspondem as curvas tedricas, sequndo a
equacao (118), usando os valores dados na Tabela XV. A boa coin
cidencia entre resultados experimentais e o modelo teorico vali
da, cremos nos, as suposigGes utilizadas no tratamento teorico

dos dados.



TABELA XV - Valores de km/v obtidos a partir da
equacao (118), para diferentes valo-
res de pH.
pH km/v

11,90 0,0277
12,43 0,0306
12,47 0,0317
12,77 0,0363
12,90 0,0338
13,08 0,0411
Para todods os valores calculados de km/Q foi

utilizado

K = 800 M-V |
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CAPTTULO IV

CONCLUSOES

0 modelo de troca ionica se ajusta adequadamente a0sS nossosS
dados experimentais, embora a baixas concentracoes de surfac

tantes isto nao seja verdadeiro.

A complexac8o inicial do detergente CHEDAB com a vitamina
B1,-DDM para formar um complexo do tipo base nao coordenada
representa a remo¢do do 2,6-dimetil benzimidazol da quinta
posicao de coordenagao para a entrada de uma molecula de a-
gua, o que diminui a densidade eletrdnica em torno do atomo

de cobalto tornando-o um me]hor grupo de saida.

Visto que a reaggo de eliminacdo estudada n3ao ocorre na pre
senga de CTAB, SDS e LCC mas sim apenas na presenca de CHEDAB,
sugerimos que este deve ser um efeito especifico de micelas
funcionais em reacbes de eliminagoes. Na verdade, existem
micelas que possuem um grupo funcional reativo resultando em

catalise muito maior do que em sistemas micelares comuns.

Embora em alguns casos dos inlimeros trabalhos realizados so
bre catalise micelar tenha sido observado especificidade com
respeito ao substrato, esta € a primeira vez, cremos nos, que
se observa uma micela especifica para uma determinada rea-

cao, o que reflete a importancia do trabalho, dada a seme-

lhanca destes sistemas com processos de catalise enzimatica.
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Como sugestdao, achamos que um estudo semelhante da reagdo da
Cobinamida correspondente, provavelmente nos permitiria uma
analise mais detalhada com respeito a densidade eletronica
em torno do atomo de cobalto do anel corrinico e, portanto,
uma melhor compreensao em relagao a capacidade do grupo de

saida do complexo By,-DDM.
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