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A reação da vitamina B¡2S, gerada peia redução da 5 
quocobalamina, com 1-cioro-2,2-bis(p-ciorofenii)etano resulta

~ 
na formaçao de 2,2-bis(p-ciorofenii) etiicobaiamina compiexo 

(B12 -DDM). No compiexo vitamina 812 -DDM a parte hidrocarbõ- 

nica estã iigada ao ãtomo de cobaito por ligação o, na sexta
~ posiçao de coordenação. 

Para vaiores de pH acima de 12,0 , o compiexo 812 - 

DDM reage com o surfactante funcionai, brometo de hexadeciidi- 

metii-2-hidroxietii amõnio formando vitamina B¡2s e 1,1-bis(p- 

ciorofenii)eti1eno. A vitamina B12S formada ë faciimente oxi 
~ .- 

dada para aquocobaiamina. A reaçao ocorre com a rapida forma- 
~ f .V 

çao iniciai de um intermediario no quai o benzimidazoi nao es 

tã coordenado no cobaito. Por outro iado, em ãgua e em soiu
4 ^ 

ções aquosas de brometo de hexadeciitrimetii amonio (CTAB) e 

dodecii suifato de sõdio (SDS), a hidrõiise do ëster fosfato 

Iigado a cadeia iaterai do benzimidazoi, na quinta posição de 

coordenação e a principai reação em soiuçao. 

Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem na 

presença de diferentes concentrações de CHEDAB, na faixa de 

1,0 x 10`3 atë 4 x 1D`2 M foram determinadas para diferentes 

vaiores de pH. Energias de ativaçao para diversas concentra- 

ções de surfactantes, na presença e ausência de tampão, foram 

caicuiados a partir de piotes de Arrhenius no intervalo de 

25 a 40 °C. 

O tratamento dos resuitados experimentais obtidos com



vi 

CHEDAB foi feito de acordo com o Modeio da Troca Iõnica (Quina 

Chaimovich e colaboradores), obtendo-se uma boa coincidência 

entre teoria e resuitados experimentais, exceto em baixas con
~ centraçoes de surfactante.

9
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The reaction of vitamin B¡2, generated by the reduc- 

tion of aquocobaiamin, with 1-chioro-2,2-bis(p-chiorophenyi) 

ethane resuits in the formation of 2,2-bis(p-chiorophenyi) e- 

thyi cobaiamin (Biz -DDM). In the vitamin B¡2 -DDM complex, 

the hydrocarbon moeity is o-bonded to the cobait atom in the 

sixth coordination position. 

At pH vaiues higher than 12.0, in the presence of 

hexadecyidimethyi-2-hydroxyethyi ammonium bromide (CHEDAB) , 

B¡2 -DDM reacts with the functionai surfactant forming vitamin 

B¡2S and 1,1-bis(p-chiorophenyi) ethyiene. The former is 

easiiy oxydized to aquocobaiamin. Converseiy, in water and 

in aqueous soiutions of hexadecyitrimethyi ammonium bromide 

(CTAB) and sodium dodecyi suifate (SDS), the hydroiysis of the 

phosphate ester linked to the benzimidazoie 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 1O'4 

M to 4.0 × 1O`2 M, were determined at different pH values. Ac- 

tivation energies at severai surfactant concentrations, in the 

presence and absence of buffer, were caicuiate from Arrhenius 

piots in the 25 to 40 °C range.- 

Treatment of the experimentai resuits obtained with 

CHEDAB according to the ion exchange theory (Quina, Chaimovich 

et ai.) resuits in a good fitting between experiments and theo 

ry, except at iow surfactant concentrations.
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INTRODUÇÃO 

l.l - Objetivos e justificativas 

Este trabalho teve como principal objetivo, estudar 

o efeito de micelas catiõnicas, aniõnicas, zwiteriõnicas e 

funcionais numa reação de eliminaçao bimolecular. Visava-se E 
ma reação catalisada especificamente por uma micela do tipo 

funcional. O substrato escolhido foi o complexo 2,2-bis(p-clo 

rofenil)etilcobalamina (B12 -DDM), enquanto que os surfactan- 

tes utilizados foram o brometo de hexadecil-dimetil-2-hidroxie 
til amônio (CHEDAB), brometo de hexadecil-trimetil amõnio(CTAB) 

dodecil sulfato de sõdio (SDS) e cloreto de lauril carniti 
na (LCC). 

O presente trabalho pode ser justificado tendo-se em 

mente os seguintes fatos: 

I - Não existem exemplos de catãlise micelar especifica. 

II - As reações micelares em soluções liquidas homogëneas 
são de importância crucial para o entendimento de rea 

ções em sistemas biologicos. 

III - O complexo vitamina 812 -DDM ë um produto formado pela 

interação da vitamina Bizs com DDM, o qual ë um dos me 
.. tabolitos do DDT em mamiferos e, portanto, o efeito de 

surfactantes na estabilidade deste composto pode nos
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dar algumas informações acerca da participação de in- 
.- terfases biologicas em possiveis mecanismos de desinto 

xificaçao. 

A fim de um melhor entendimento de nossos objetivos, 
..‹ ~ apresentar-se-a uma breve introdução sobre propriedades do com 

plexo vitamina B12 -DDM e alguns aspectos da quimica de surfac 

tantes. 

l.2 - Propriedades quimicas do complexo Biz -DDM 

O complexo Biz -DDM pertence ã classe das alquilcoba
4 

laminas, sendo que a parte hidrocarbõnica estã ligada ao atomo 

cobalto, na sexta posição de coordenaçao atravës de uma liga- 

ção o(Figura 1). As alquilcobalaminas em solução neutra pos 

suem o ligante axial q,5,6-dimetilbenzimidazol coordenado com 

o cobalto, enquanto que em meio ãcido ocorre a protonação do 
.- 

nitrogênio 3 do benzimidazol, trocando o ligante por uma mole 

cula de ãgua. 1 (equação l). 

R R 

0+ 

I Hi» 
Bzni + BUnH 

bose coordenado bose não coordenado
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Esta propriedade ë caracteristica das alquilcobalami 

nas, sendo que a forma "base coordenada" tem cor vermelha, en 

quanto que a "base não coordenada" caracteriza-se pela colora
~ çao amarela. 

Os valores de pKa dependem da natureza do grupo R li 

gado ao ãtomo de cobalto. Assim as cobalaminas metil, etil, 

propil e butil possuem os valores de 2,72; 2,87; 3,8l e 3,93 

respectivamente. 2° 3 O valor de pKa para o complexo 812 -DDM 

tem sido determinado espectroscopicamente em nossos laboratä 

rios em trabalhos anteriores e apresenta o valor de 2,5 .4 0 

espectro de absorção no UV-Visivel mostra perfeitamente o com 
plexo Biz -DDM como um composto vitaminado do tipo alquilcoba- 

lamina (Figura 2). Assim, apresenta em O,l N de HCl, flnma "ba 

se nao coordenada" com um Àmax no visivel em 458 nm , enquanto 

que em pH = 6,8 forma "base coordenada" com um Àmax desloca-
L
U 

\I 

do para 521 nm. 

l.3 - Catãlise micelar í~ 
,. 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 nümero de reações 

químicas. 8-10 

As micelas normais, as quais se formam em ãgua, tem
- 

os grupos apolares no seu interior, enquanto que os grupos io 

nicos ou polares se acham localizados na parte exterior em con 
.- - 

tato com a agua. No entanto, tambem podem se formar agregados 

na presença de solventes apolares tais como benzeno ou hexano,
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especialmente se uma pequena quantidade de ãgua estiver presen 
te. Estes agregados são muitas vezes descritos como micelas 
inversas, nas quais os grupos apolares estao em contato com o 

solvente e a parte polar estã associada com a ãgua no interior 
da micela. Embora o comportamento deste tipo de micela não es 
teja dentro dos objetivos deste trabalho, ë importante ressal 
tar que as suas propriedades tem grande interesse. 11-19 Alëm 
disso, estas micelas são muitas vezes catalisadores efetivos 

- . 0- ^ z . - . 1 para uma serie de reaçoes organicas e inorganicas. 1 O mode- 
lo da pseudo-fase ë o mais utilizado para a discussão de catš 
lise ou inibição e nõs o utilizamos aqui, embora teoricamente 
o modelo da ação das massas seja mais justificãvel. Este as- 

.- pecto esta criteriosamente discutido na referência 20. O uso 

de sistemas micelares como modelos para reações de catãlise en 

zimãtica e interações hidrofõbicas tem estimulado vigorosamen- 
. - .- ~ A te a pesquisa na area de catalise micelar em reaçoes organicas 

Embora, a estrutura grossa de sistemas micelares se 
ja similar a das proteinas, a sua composição quimica ë infini- 
tamente menos complexa, o que permite uma melhor anãlise dos 

dados cinëticos. O aumento da velocidade ou a inibição de uma 
zw reação orgânica em soluçoes micelares surge das diferenças de 

velocidade de reação do substrato na fase micelar e na fase a- 

quosa e da distribuição do substrato entre estas duas fases. 
~ .- Basicamente consideramos as interaçoes eletrostaticas e hidroS

- fobicas entre o substrato e o surfactante e em alguns casos mo 

dificações estruturais na agua circunvizinha como fatores capa 

zes de modificar a velocidade de reaçao. Considerando simples 

mente interaçoes eletrostaticas (Hartley, l934) espera-se por
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exemplo, que micelas catiõnicas aumentem a velocidade de rea- 

ção de ãnions nucleofilicos com substratos não carregados, que 

a velocidade desta reação diminua na presença de micelas aniõ- 
~ A nicas e que micelas nao anionicas tenham pouco ou nenhum efei 

to sobre a velocidade. Este exemplo geral de efeito micelar 
~ .-. ._ tem sido observado para muitas reaçoes anion-molecula em solu 

ções micelares. 21_29 No entanto, o fato de muitas vezes os 

resultados experimentais serem complexos, e não conduzirem ãs 

expectativas baseado puramente em considerações eletrostãticas, 
indica que tal explanação ë mais do que uma simplificação. Na 

verdade, a especificidade de substrato tem sido observada em 

muitas reações orgãnicas catalisadas por micelas.?3'flL26°¶L31 

A especificidade de substrato, como no caso das reações de ca 
, ,. ~ talise enzimatica, surge das diferenças na natureza e extensao 

da solubilização (ou seja, substrato-micela unidos), e dos di 
ferentes graus de velocidade de reação do substrato nas fases 

.- micelar e aquosa. Os estudos mecanisticos sobre catalise mice 
lar, tem como meta investigar a especificidade do substrato e 

o grau de aumento na velocidade de reação, bem como os outros 
fatores que influenciam na velocidade e portanto a magnitude

- 
da catalise. 

Em se tratando de estudar aceleração ou inibição de 

velocidades de reações ë necessãrio que se obtenha dados numa 
faixa razoãvel, acima e abaico da CMC. A não existência de e- 

feitos micelares sobre uma dada reação pode ser significante, 
e não pode ser omitida. Alëm das precauções usuais utilizadas 

- .‹ em experimentos de cinëtica e necessario que se examine cuida 
dosamente a influência de tampões e outros eletrõlitos , visto 
que em muitos casos se observa inibição na velocidade de rea
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ção. 32-34 Consequentemente ë preferivel evitar o uso de tam 
pões e eletrõlitos sempre que possivel, ou usar a menor concen 
tração possivel sempre que o seu uso for necessãrio. Especial 
atençao deve ser tomada com a pureza dos surfactantes usados, 
visto que os surfactantes comercialmente disponiveis muitas ve 
zes contêm materiais os quais podem atuar como catalisadoresou 
inibidores nas reações micelares ou não-micelares. 

Na investigação quantitativa de interação e catãlise 
micelar ë importante se determinar independentemente a constan

N te de equilibrio para a formaçao do complexo substrato -micela 
e se possivel elucidar a natureza do microambiente do substra- 
to no agregado molecular. 

A constante de associação K, tem sido determinada por 
filtraçao molecular na qual varias concentraçoes de detergen 
tes aumentam ou diminuem a velocidade de passagem do substrato 
atravës de colunas de peneira molecular. 31° 33 Dos parãnetros

- Vg, Vi e Vo (os volumes da matriz-gel, do liquido estacionario 
e do liquido externo ou adicionado, respectivamente) e a par 
tir de medidas do volume afluente correspondendo a mãxima con 
centraçao na banda que emerge, Ve, a constante de proporciona- 
lidade k, entre o soluto absorvido por unidade de volume de ma 

~ 4- .- triz gel e a concentraçao no equilibrio do substrato monomeri- 
co no liquido, e a constante de peneira molecular, KD, a equa 
ção (2) pode ser obtida, na qual KD ë a razão da concentração 
do substrato no liquido estacionãrio e aquele na fase externa 

vi 1 v(K -1) cm --~ = + ~~ ‹2› _ c | ve vo k . KD k .KD
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não miceiar, Cm ë a concentração de miceias na solução estoque 

em g/m1, v ë o voiume especifico parcial da moiëcuia de deter
4 gente na miceia, e k' e definido por 

k Vg + Vi k' = ----- 
V1 

Se tem obtido plotes lineares de Vi/(Vi ~VO) vs. Cm 
' .` para uma serie de soiutos orgânicos, e a partir destes calcuia 

do a constante de associação K do substrato-miceia. 3] A de- 

terminação da constante de associação K, e a constante de ini 
bição K1, permite peio menos uma interpretação quantitativa do 

efeito da estrutura do substrato sobre a extensão e a natureza 
da compiexação miceiar e permite comparar a magnitude de cons 
tantes de associação para substratos em sistemas mice1ares,com 
aqueies em sistemas enzimãticos. A limitação quantitativa dos 

_- ø ~ . dados uteis ate o presente nao justifica quaiquer generaiiza 
~ . _ z . _ _ ~ _ - . 2 çao, mas tem sido muito uteis em investigaçoes cineticas. 5'33 

Considerando que diversos tratamentos tem sido utili 
zados para descrever o comportamento de reações quimicas cata 

f- ~ iisadas por miceias, apresentar-se-a uma breve discussao das 

diferentes teorias. 

1.3.1 -Sistemas miceiares como modeios para catãiise enzi-
z matica. 

Reaçoes cataiisadas por miceias podem ser tratadas 
de maneira anãioga as reações cataiisadas por enzimas, 35
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K 
M + S ::::: MS 

.- onde M e a mice1a, S o substrato, MS o complexo miceia-substra 

to, e ké e km sao respectivamente as constantes de velocidade
~ para a formaçao de produto na fase aquosa e na fase micelar. 

A equação de velocidade para o esquema de reação acima descri-
, to e dada por: 

dus|+|Ms1› dm, dm 
- ______--_- = - --- = -___ (3) 

dr at dt

G 

= I + | Ílíl k ls; k |Ms1 (4) 
dt O m 

.- ~ - onde |S|t e a concentraçao estequiometrica do substrato no tem 
po t . A constante de ve1ocidade observada, kw, para a forma~ 

ção de produtos, ë dada por: 

d|5lt ` 
dr 

| . kw = -_-___- = ko F0 + km Fm (5) 
|5|t 

onde F0 e Fm são as frações de substrato não compiexado e com 
p1exado. Muitas vezes para o processo de pseudo-primeira or- 

,- dem |M| >> IMS] e Fm e constante. A constante de equiii- 

brio, K, pode ser expressa em termos de concentrações e tambëm 
em termos das fraçoes do substrato comp1exado e nao comp1e×ado
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1Ms| Fm 
K = z (ó) 

(lS|t - IMSI) IMI IMI-(1 -Fm) 

a concentração de mice1as IMI ë dada por: 

CT - cnc 
IMI = ---_- (7a) CD = CT - cMc (7b)

n 

onde CD e a concentraçao tota1 de surfactante na forma mice1an 

CT ë a concentração tota1 do detergente CMC a concentração mi- 
; ~ ce1ar critica e n o numero de agregaçao. Combinando as equa 

ções (5) e (6) e rearranjando, resu1ta 

k' + k' K|M| 
k .z _2____Ê_____ (ga) wm 

1 + K|Ml 

OU 

k' + k' KS.cD 
k = ------- (8b) ¢m 

1 + KS CD 

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

Combinando as equações (7) e (8a) e reordenando, se 
._ obtem: 

1 1 1 n 
z = z + . 

- (9a) 
ké - kwm ká - ká ké + kà K(CD - CMC) 

OU 

kwm - k¿ K (CD - cnc) 
_T______ z _________¬__ (gb) 
km - kwm n 

Um p1ote de 1/kè - kwm vs. 1/(CD -CMC) equação (9a) 
nos permite ca1cu1ar k$ e K (Figura 3). Entretanto, prefere-
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se a equação (9b) quando se observa catãlise em concentrações
_ de detergentes proximo a CMC. Neste caso o valor de l /(CD - 

CMC) se torna muito sensivel dependendo do valor usado para CM& 

As desvantagens no uso da equação (9b) (plote de (k -kè) /(k$- 
kwm) vs. CD) sao a incerteza na ordenada quando kwm = kó ou 

quando kwm E k¿ e a limitação de valores Úteis nesta região 
por um aumento de kwm. 

36 

l.3.2 - O tratamento de Berezin-Martinek e colaboradores pa- 

ra reações de segunda ordem catalisadas por micelas. 

Considerando a cinetica da reaçao, 

A + B --_--> Produtos 

supomos que, 

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

micelar. 

b) Existe uma distribuição definida dos reagentes entre as 

duas fases. 
PA 

(M0 'I-_* (Mm 
PB (10) 

(B)o ;::::à (B)m 

com os coeficientes de partição expressos pelas equações: 

PA = |A|m/IA|o 
(ll) 

PB = ÍB|m /IBIO 

para os quais os indices Q e m se referem respectivamente 55 fa

f
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ses aquosa e miceiar. Se a reação ocorrer nas duas fases,

k 
(A)O + (B)O --9--> Produtos 

k 
<12› 

(A)m + (B)m --E-4) Produtos 

A mëdia da veiocidade da reação totai em reiação ao 

voiume de todo o sistema, pode ser expresso via velocidades de 

reação na fase miceiar (V)m e na fase aquosa (V)0; 

ve = k2|A|T¡B1T z vm CD v + v0(i - CD v) = 

= km|A|m|B|m CD v + k0|A¡O¶B10 (1 - CD v) (13) 

onde kz representa a constante de veiocidade de segunda ordem 

e V ë o voiume moiar do surfactante. A reiação entre as con 

centrações de reagentes totais |A|T e |B]T e as suas concentra 
ções verdadeiras nas respectivas fases estã descrito peia equa 

ção (11) e as equações do baianço materiai; 

IAIT = 1A¡m CD v + ]A|o (1 - CD v) 

(14) 
¡BiT = lslm CD v + laio (1 - CD v) 

Na equaçao (13) assume-se que: 

c) os reagentes não afetam as propriedades das miceias e o
~ mais importante, eies nao modificam a CMC. Estas condi- 

ções, não somente minimizam o efeito dos reagentes sobre 
z-.. z- ~ 

a formaçao das miceias, como tambem asseguram a exatidao 

das reiações (11) as quais parecem ser verdadeiras somen 

te para soiuçoes diiuidas.
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Se considerarmos que: 

d) a troca de moléculas entre as fases ocorre rapidamente, is 
to ë, a reação quimica (equação l2) não altera o equili- 

brio de partição (equação lO), então a partir da equação 

(l3) pode-se escrever a constante de velocidade como sen- 

do: 

km PA PB cn v + ko (1 - co v) 
kz = _ (is) 

{i + (PA -1) cn v}{i + (PB -1) cn vi 

Assumindo que: 

e) para o caso de soluções diluidas de surfactantes, a fração 

volumëtrica ë muito pequena, (CD V << l), e 

f) para o caso em que os reagentes estiverem fortemente liga 

dos com as micelas (PA e PB >> l) a equaçao (l5) para a 

constante de velocidade aparente pode ser simplificada pa 
ra; 

kz = (16) 
(1 + KA cD)(i + KB cn) 

onde KA = (PA - l), representa a constante de ligação en 
tre o reagente A e a micela e KB = (PB ~ l), representa a 

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

Considera-se aqui um simples modelo de pseudo-faseque 
pressupoe uma distribuição uniforme dos reagentes sobre todo o 

volume da micela. Se o reagente ë iõnico ou composto polar, a 
., fase micelar sera representada somente pela camada da superfi- 

cie da micela, a qual pode-se considerar com certa largura e,
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~ 1 portanto, com volume, o que faz com que a equaçao (l5) seja va 

lida, mas sendo utilizado o volume micelar efetivo. 34” 38° 39 

z 4 , Alem disso, as moleculas de mesma especie podem estar orienta 
das na micela de diferentes formas. Consequentemente, o parã 
metro cinëtico km, ë uma mëdia de todos os estados de absorção 

ø ~ das moleculas de reagentes. As equaçoes (l5) e (ló) nos permi 
tem analisar o efeito micelar em função das constantes de velo 
cidades nas duas fases com relação ao equilibrio de partição 

dos reagentes na fase micelar e aquosa. E claro que se conhe 
cemos os valores de PA e PB (a partir de experimentos indepen 
dentes), isto nos permite predizer a dependência de kz com a 

concentração de surfactante. No entanto, a maior vantagem des 
.- ~ te modelo esta em se poder tirar conclusoes, analisando o per 

fil experimental de "kz vs. CD", os quais nos permitem tirar 

os valores das constantes de ligação e da constante de veloci- 

dade real da reaçao se processando na fase micelar. Considere 
mos com mais detalhes, o caso em que uma reação seja considera 
velmente acelerada pela presença de micelas, ou seja, a veloci 

.‹ , ~ dade de reação na fase aquosa e negligenciavel (na equaçao l6, 

(km/V) kA kB CD >> ko). Neste caso particular o perfil de kz 

vs. CD tem um mãximo e a aceleração mãxima observada na concen 
~ ,- _ tração otima de surfactante Cøpt - l //RA KB e igual a 

kz 
: kmw 

Í 

KA KB W (17) 
ko ko V(/KK + ) 51 

A razao km/ko caracteriza a mudança na reatividade a 
.- medida que os reagentes são transferidos da agua para as mice 

las, consequentemente reflete o efeito especifico da micela so 
bre o estado de transição ou sobre o estado inicial, enquanto
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que o termo que inc1ui as constantes de 1igação ë indicativo 

do efeito ("trivia1") da ace1eração da reação devido aos rea 

gentes concentrados na fase mice1ar. 37 

z-.. ~ .. Ap1icaçao das equaçoes teoricas com dados experimentais 

Determinação das constantes de 1igação 

A partir dos dados experimentais (perfi1 de kz vs CD) 

podemos encontrar as constantes de 1igação KA e KB e também o 

va1or de km/V (proporciona1 a constante de ve1ocidade rea1 na 

fase mice1ar) a equação (16) ë rearranjada como segue:

2 cD _ 
v 

+ 
v(KA KB) Akz co 

+ 
v CD kz 

k2 _ ko km KA KB km KA KB (k2 'k0) km(k2 'ko) 
(18) 

Se definirmos: 

o = V/km KA KB 

B = (KA + KB) (19) 

~ Y = KA KB 

a equação (18) se transforma em:

2 c e c k v c k ____Q__ 2 G + D 2 + D 2 (20) 
kz ' ko kz 'ko kz 'ko 

.. 
O va1or de G e encontrado no intercepto da ordena- 

da da curva p1otada, usando a equação (20), CD/(kz - ko) vs. 

CD .kz/(kz -ko). Agora os resuitados experimentais podem ser
~ ana1isados em termos da equaçao 1inear (21), a qua1 tem a se 

guinte forma a partir da equaçao (20);
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c 

._____.~(i--)zB+vcD (21) 
co kz 

Evidentemente, B e Y podem ser obtidos do intercep- 
to e da inclinação da reta de (CD/kz -d)(l -ko/kz) vs. CD. Na 

figura 4 mostra-se a anãlise grãfica de dados cinëticos obti- 
dos de uma reação com catãlise (ou seja, com kz >>ko). Final- 

mente, se conhecemos os valores de G, 8 e Y , com o uso das 

equações (l9) podemos calcular os valores de KA, KB e km/V. 40 

l.3.3 - O modelo de Romsted para reações entre substratos or- 

gãnicos e Tons hidrofilicos em sistemas micelares. 

As constantes de velocidade na fase micelar, calcula 
das a partir das equações de Berezin e colaboradores, 37”38'4O 

normalmente são menores ou iguais ãs constantes de velocidade 
em ãgua. 4] Estes resultados indicam que catãlise por micelas 
não requer, por exemplo, estabilização eletrostãtica do estado 
de transiçao em relaçao ao estado fundamental e que o aumento 
da velocidade surge devido ao grande aumento nas concentrações 
dos substratos orgânicos e hidrofilicos na fase micelar. Po- 

rëm, nenhum dos modelos explica com sucesso as mudanças obser- 
vadas na velocidade de reação produzido pela adiçao de sais. 

O maior problema no entanto, ë que enquanto a ligação do subs 
trato orgânico pode ser descrito por uma simples função de par 
tição, a grande quantidade de evidências experimentais indica 

~ ,-. ~ que esta aproximaçao nao pode ser usada para a ligaçao dosions 
hidrofilicos. 42 O que ë necessãrio para resolver este proble
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ø ~ ma e um modelo preciso para a distribuiçao dos Tons hidrofili 
cos em soluções micelares, um modelo que explique o efeito do 

incremento da força iônica e do tamanho do Ton. Em l964, Stig 
ter publicou um modelo para calcular o potencial de adsorçao 
dos contraTons na camada de Stern da micela. 43 O modelo apre 
sentado por Romsted ë na sua essência uma combinação das anãli 
ses cinëticas desenvolvidas por Berezin e colaboradores e do

~ modelo de Stigter para distribuiçao 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 contraTons hidrofilicos ; 

b) sob temperatura constante, e com o comprimento da cadeia do 

surfactante e a estrutura do grupo de cabeça também constantes, 
~ f para Tons que sofrem primariamente interaçoes eletrostathms com 

a superfTcie micelar, e na ausência de contraTons hidrofobicos 
e aditivos não eletrolTticos, o grau de ionização om (e a con- 

centração de contraTons na camada de Stern) ë essencialmentein 
,¬« ^ dependente da concentraçao de surfactante e da força ionica; 

c) para soluções micelares que contenham misturas de dois ou 
mais contraTons, as concentrações relativas na camada de Stern

~ dependerão somente do potencial de adsorçao especTfico e por- 
tanto das razões das frações molares em solução. Primeiramen- 
te, 0 conceito de que a camada de Stern esta saturada de con 
traTons estã de acordo, mas nao ë requerido pelo modelo mice- 
lar desenvolvido por Stigter (veja Figura 5). Com a finalida- 
de de superar as dificuldades causadas pelo modelo de superfí 
cie uniforme de Gouy-Chapman para a dupla camada elëtrica,Stig 
ter desenvolveu o conceito de superfTcie micelar imperfeito , 

proposto em l955. Para uma micela esfërica contendo ri monõme
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4 ~ 
ros de surfactante, e permitida a penetraçao de (1 - dm)n con- 

traions compietamente hidratados entre as cabeças de grupo com 

pietamente hidratados na camada de Stern. Os am n ions remanes 

centes estão distribuidos na camada de Gouy-Chapman. Assume-se 

o interior de miceia como hidrocarboneto iiquido. Vaiores do 

potenciai de adsorção especifica, caicuiados para os contraions 
.- 

dos detergentes dodecii suifato de sodio (SDS) e cioreto de do 

decii amônio não mostram tendência especifica com o incremento 

da força iônica (concentração de contraions). As diferenças nu
- mericas entre o potencial de Stern e o potenciai zeta (conside- 

rado como a medida do potenciai na superficie de cizaihamento) 

(Veja Figura 5) não mudam muito com o incremento da concentra- 

çao de contraions. Consequentemente, ainda que o potenciai da 

camada de Stern decresça continuamente com o incremento da for- 

ça iônica, a queda de potenciai atravës da camada de Stern per 

manece constante. Se a reação ocorre na camada de Stern como 

geralmente se assume, então os resuitados do modeio de Stigter 

são contraditôrios ao modeio enzimãtico, em que o decrëscimo pa 

raieio na veiocidade de reação e no potencial da superficie cau 

sado peio incremento na concentração de contraions, ë devido ao 

decrëscimo na estabilização eietrostãtica do estado de transi 

ção ou no aumento da estabiiidade do estado fundamentai. 44 

A conciusão mais razoãvei acerca do modeio de Stigter
^ 

ë que tanto o substrato organico como os contraions apresentam 

uma invariança de potenciai na camada de Stern, com o aumento 

da concentração de contraions hidrofiiicos. 

Em segundo iugar, sendo o grau de ionização (dm) uma 

medida da distribuição dos contraions entre a fase miceiar e a
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fase aquosa, mudanças em (om) refietem mudanças nas concentra- 

ções de contraions na camada de Stern. Uma variedade de tëcnl 

cas experimentais são utiiizadas para a medida de um inciuindo
A espaihamento de iuz, 45 condutancia, medida de força eietromo 

triz e eletrodos de seietividade de Tons. Enquanto a concor 

dãncia numërica entre os vãrios mëtodos para um mesmo surfac- 
- ,- ~ ' 

tante raras vezes e boa, varias tendencias consistentes tem 5 
. 2 parecido. 4 Geraimente um aumenta quando aumentamos: a tempe 

~ ,... 4 ratura, a concentraçao de nao eletroiitos, o tamanho da cabeça 

do grupo do surfactante e os raios hidratados dos contraions 

hidrofiiicos (seguindo sëries de Hofmeister), e decresce com o 
ú~ ~ aumento da cadeia carbonica do surfactante. No entanto,rmo se 

tem encontrado nenhuma tendência consistente para um com o au 

mento das concentraçoes de surfactantes e dos contraions hidro 

fiiicos. Na verdade, dependendo do metodo usado e do surfac- 

tante estudado, um pode aumentar, diminuir ou permanecer cons 

tante. A variação de um normaimente ë pequena, qm = 0,1 a 0,3 

para a maioria dos surfactantes estudados. Para as exceçoes 

geraimente se atribui a presença de uma segunda força de iiga 

ção, tai como compiexos de transferência de carga ou intera- 
,. ções hidrofobicas entre a miceia e os seus contraions em adi- 

ção as interaçães couiombicas. 

Finaimente, mesmo que a concentração de contraions 

na camada de Stern (dm) sofra aiguma modificação com o incre- 

mento da concentração de surfactante ou do sai, a mudança não 

pode ter uma contribuição significativa na velocidade da rea 

ção. 

Em suma, miceias podem aumentar drãsticamente as con
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centrações reiativas do substrato orgânico e dos Tons hidrofi- 

iicos, e visto que a camada de Stern acomoda somente um numero 
iimitado de ions, contraions não reiativos exercem efeito de 

inibiçao sobre as veiocidades de reaçao de segunda ordem e de 

ordem superior, pela troca dos contraions reativos na camada 
~ .- de Stern e nao peio decrescimo do potenciai de superficie da 

micela. 

A derivação da constante de segunda ordem para a rea 
ção entre um substrato orgânico e um Ton hidrofiiico segue o 
- . 4 . . metodo de Berezin e coiaboradores. 6 As miceias sao conside- 

radas como uma pseudo fase separada e uniformemente distribui 
~ .- 

da, o que torna a expressao cinetica finai independente das mu 
danças na forma e tamanho da miceia. 

.~ ~ Assume-se que um substrato organico A, numa soiuçao 
miceiar estã distribuido entre a fase miceiar e a fase aquosa 

de acordo com a funçao de distribuiçao; 

PA = |A|m/IAI0 (22) 

Todas as concentrações estão expressas em moiaridade 

e o valor de PA ë determinado peia magnitude das interações hi 
.ø ..- drofobicas e eietrostaticas entre o substrato e a fase mice- 

lar. 

A função de distribuiçao para o segundo substrato, o 

Ton hidrofiiico reativo I, tambëm precisa conter termos para a 

~ -f ~ ~ .- distribuiçao do contraion nao reativo X, cuja concentraçao e 1 
~ f guai a concentração totai do surfactante CD, aiem da concentra 

ção do sai adicionado (IXIT = CD + IMXI). O conceito de que 

a camada de Stern ë saturada com respeito aos seus contraions
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E EXPYGSSÔ DOF; 

|11m+ mm z Bs ‹zõ› 

onde B representa o grau de Iigação dos contraions na camada 

de Stern (B = 1 - dm), e S ë a densidade molar da face miceiar 

expressa em moies de surfactante por iitro de fase miceiar. Is 

to ë consideraveimente razoãvei, primeiramente porque a concen 

tração dos contraions não reativos ë normalmente muito maior 

do que a concentração dos ions reativos, assim que as diferen- 

ças em suas constantes de associação não são importantes, mas 

tambem porque as diferenças em suas constantes de associação 
,-_. .-_. ._ ~ z 

nao sao muito grandes (isto e, a variaçao em um e pequena). As 

sume-se que os dois contraions se transferem rapidamente entre 

as fases miceiar e aquosa; 

Im + X0 ;:::à Io + Xm 

sendo que a sua distribuição pode ser expressa peia constante 
Q. 

de troca ionica K, onde 

1110 ixlm 
K = --_-- (24) 

num |×|0 

Uma importante consequência desta aproximação ë que 

mesmo quando a concentração de contraions não reativos ë muito 

maior que a concentração de contraions reativos (IXIT >> IIITL 
a concentração dos Tons reativos na fase miceiar pode ser maior

1 do que na fase aquosa (lllm >> |I\O). 

Finaimente, com a razoavei consideraçao de que todas 

as espëcies se difundem entre as fases mais rapidamente que a
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velocidade de reação em cada fase, a velocidade de reação média 
~ f 

sobre todo o volume da soluçao e, 

dP 
-g?- = kz |AlTII|T = km |Alm|I|m CD V + 

+ ko |A|o|1|O (1 - CD v) (25) 

onde kz representa a constante de segunda ordem total e km e 

ko respectivamente as constantes de velocidade nas fases mice 
~ ~ 

lar e aquosa. |A|T e IIIT sao as concentraçoes totais dos rea 

gentes e CD a concentração de surfactante na forma micelar (CD=
4 

CT -CMC). V e o volume molar do surfactante (V = l/S). Combi- 

nando as equações (22) e (25) com as devidas expressões do ba- 

lanço material para A, I e X, simplificando e rearranjando obte 

mos a expressao para a constante de segunda ordem total kz. 

km8 S KA CD ko 
kz = A 

z + » (26) 
(KA cn + 1)(11|T + |×|T k) (KA cn-+1) 

quando PA >> l, como geralmente ë o caso, KA = PA V. A maior 

simplificação usada na derivação, (IIT >> Illm CD V, limita a 

aplicabilidade da equação (26) para baixas concentrações micela 

res. 

Se as considerações utilizadas nesta derivação sãocor 

retas, então pode-se dizer que qualquer diferença entre os valo 

res de ko e km, representa o efeito do meio da fase micelar so 

bre a reação, comparado com a fase aquosa. A diferença na ener 

gia livre de ativação em cada fase, aparecerã nos valores das 

constantes de velocidade, livre de efeitos de concentração. 

Conforme foi mostrado, a equação (26) reüne o mais im
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portante critërio para se predizer o efeito do aumento da con- 

centraçao de surfactante sobre a constante de segunda ordem oa 

servada. 47 

l.3.4 - Modelo geral para reações bimoleculares catalisadas 

por micelas desenvolvido por Bunton. 

O modelo de distribuição da pseudo fase prediz que a 

~ ~ , 
velocidade de reaçao de uma reaçao bimolecular sera aumentada 1 
nicialmente, como se os dois reagentes fossem concentrados na 

pseudo fase micelar, e entao diminui como se os reagentes evea 
. . 48 tualmente se tornassem diluidos. 

O tratamento quantitativo para catãlise micelar de rea 

ções bimoleculares depende da evidência em se poder considerar 

as micelas como uma fase separada, e que a distribuição dos rea 
as .-... A .. 

gentes ionicos e nao ionicos entre a agua e as micelas pode ser 
. . . . . 4 medido diretamente ou estimado indiretamente. 9 

O modelo da pseudo fase na descrição da catãlise mica 

lar assume que a relação entre a velocidade de reação e a coa 

centração de surfactante, para uma dada concentração total de 

reagentes, pode ser explicado em termos de concentrações de ca
4 

da reagente em agua e em micelas, e as constantes de velocidade 

na pseudo fase aquosa e na pseudo fase micelar. Para reagentes 
~ ¢~ 4 

nao ionicos o tratamento e relativamente direto, visto que a 

distribuiçao de cada reagente entre a agua e as micelas, muitas 

vezes pode ser medido diretamente, por exemplo espectrofotome-
~ tricamente, 50' 5] ou por ultrafiltraçao, cromatografia de gel- 

permeabilidade ou solubilidade. A principio uma aproximação si
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milar pode ser aplicada para reagentes iõnicos embora as intera 

ções coulombicas entre a micela iônica e o contraion reaüvo pos 
i ~ ~ _ sam conduzir a complicaçoes e pode entao ser necessario se con 

siderar a competição entre os vãrios contraions para os sitios 
.- . . . . 52 53 _ _ . . ionicos na superficie micelar. ' O modelo cinetico consi- 

A ,_ dera que: a) a transferencia de reagente entre a agua e as mi 
celas ë mais rãpido que a reação quimica, isto ë, hã uma distri 

buiçao equilibrada dos reagentes entre as pseudo fases; b) con 
sidera-se que as propriedades micelares não são afetadas pela 

~ ~ _- 4 incorporaçao dos reagentes. Esta consideraçao e razoavel para 

elevadas razões de concentração detergente-reagente, sendo que 

desta forma uma micela contêm poucas molëculas de reagentes ou 
. 2 ~ ions. 5 Conhecendo-se as concentraçoes dos reagentes nas pseu 
do fases micelar e aquosa, e possivel calcular as constantes de 

velocidade de segunda ordem em cada pseudo fase. 

Este modelo tem sido utilizado por Berezin e colabora 
dores, 50° 5] e explica 0 perfil de velocidade-surfactante,quan 

~ ~ A ..¢ do os reagentes sao nao ionicos, permitindo o calculo da cons- 

tante de segunda ordem na pseudo fase micelar e conduzindo a im 
portante conclusão que as constantes de velocidade de segunda 

ordem na pseudo fase micelar sao muitas vezes similares aqueles 

em ãgua. Em outras palavras, a concentração de ambos os reagen 
tes dentro do pequeno volume da micela ë a maior causa do aumen 
to na velocidade. 

Neste modelo não se faz distinção entre as vãrias re 

giões das micelas, embora as reações geralmente ocorram na cama 

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

Considerando que a camada de Stern de uma micela ioni
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f ~ ‹ s 
ca esta saturada de contraions, 47 e se mñ e mx sao as con- 

centrações dos contraions reativos N e não reativos X, na cama 

da de Stern, medidos em termos de razoes de contraions para a 

"cabeça" do grupo iõniu›da micela; 

mñ + má = B (27) 

mi = :Nim/1D,,| ‹28› 

mí; 
= Ixlm/¡Dn! <29› 

._ ~ onde {DnI e a concentraçao molar do surfactante micelizado,lN]m 

e |XÍm são respectivamente, as concentrações molares de N e X 

nas micelas, estritos em termos do volume total da solução, e 

então B ë a razão dos contraions na micela e estã na faixa de 
~ .- 

O,7 a 0,9 . A distribuiçao dos contralons e dada por: 

INI ms 
K z _.__Ê__Ã_ 30 

ms 'XI 
‹ › 

N o 

onde INIO e IXIO são as concentrações molares na ãgua. Reali- 

zando-se algumas simplificações, por exemplo, que \N|O 2 |N|t, 

ou seja, que poucas molëculas de N estao ligadas na superficie 

da micela, a relação geral entre a constante de velocidade e a 

concentração de surfactante pode ser derivada imediatamente a 

f-‹ partir da equaçao (8b) e das equações (3l) 3 (32), as quais re 

latam as constantes de primeira e segunda ordem nas pseudo fase 

micelar e aquosa; 

|<¿ = ko |N|0 (31) 

km _ km mN (32)
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sendo kô e ko as constantes de primeira e segunda ordem na fa- 

se aquosa e kà e km as constantes de primeira e segunda ordem 

na fase micelar, respectivamente. Logo;

S 

k = go INIO + km KS mN cn 
(33) W 1 + ks CD 

OU 

k : 
ko INIO + km ks |N|m 

(34) 
W l + KS CD 

onde kw ë a constante de primeira ordem com respeito ao substra 
4 › 4 ~ 

to e N e o reagente, por exemplo, nucleofilo. Estas equaçoes 

tomam esta forma simples, pelo fato da concentração do nucleõfi 
lo micelizado ser expressa em termos da razao molar, e a cons- 

tante de segunda ordem, km, inclui as concentrações como razão 

molar. Em muitos sistemas a fraçao, f, do reagente que se en 
contra na micela pode ser determinado diretamento, por exemplm 
espectrofotometricamente ou eletroquimicamente e ë utilizado pa

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

usando as relações; 

f = |N|m / ‹|N|m + lNl,› ‹35› 

kw = kz tlwlm + lNlo› (26) 

v' ~ onde k2 e a constante de segunda ordem total. Entao, 

k (l- f) + k K f O m 
l + KS CD 

._ ~ 
o valor de f esta relacionado com a constante de associaçao,KN,
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.- 
do nucleofilo por 

mam f 
KN = ~ z = ~z (38) 

|N|o CD (]` f) CD 

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

ko + km KS KN CD 
kz =~ (39) 

(1 + ks cD)(i + KN CD) 

Pode-se verificar que estas equações de velocidade , 

. . ~ . 47 tem formas similares com as equaçoes desenvolvidas por mmmted 
. 37 e Berezin e colaboradores. 

E importante reconhecer que as constantes de segunda 

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

razões molares, mã, que são adimensionais. Portanto,estas cons 

tantes não podem ser comparadas diretamente com as constantes 

de segunda ordem ko (M`1 seg`]) em ãgua. Para se poder compa 

rar, ë preciso calcular as concentrações dos reagentes nas pseu 
do fases aquosa e micelar, usando as mesmas unidades. Para is- 

so nõs precisamos fazer uma escolha arbitrãria do elemento de 

volume para a reação nas micelas, por exemplo, nõs podemos uti 

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

modelo de Stigter's, de uma micela aproximadamente esférica e 

dimensões raioãveis para a espessura da camada de Stern. 48 Des 

ta forma a constante de segunda ordem, kg (M'] seg`]) para as
4 micelas CTABr NaLS e dada por; 

m : kz - O,l4 km (40)
×
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l.3.5 - A formulação de Shirahama para catãlise em soluções 

micelares. 

0 modelo proposto por Shirahama 39 pretende dar uma
~ melhor compreensao da natureza da catãlise micelar em termos fi 

. 1' . sico-quimicos. 

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

de reaçao", por 

U(r) = k(r) l^|(r) IBl(r) (41) 

Nesta equaçao, a qual aparentemente representa umarea 

ção de segunda ordem, U(r) ë a velocidade de reação para um ele 

mento de volume, du, enquanto IA] e |B[ são as concentraçõesdos 

reagentes A e B neste volume, todos como função de r. A velo- 

cidade de reação sobre todo o sistema reacionante ë obtida inte 

grando a equação (4l) sobre todo o volume do sistema, 

dn _ 
Jí 

U d 42 -aí” _ 
V 

(V) U ( ) 

Mais especificamente, considerando que hajam N mice 

las no volume de reação, cada micela sendo equivalente, e que a 

concentração micelar tambëm seja diluida para quaisquer duas mi 

celas que se aproximam uma da outra. O sistema ë então aproxi- 

mado por um conjunto de N subsistemas, onde se supõe que a mi 

cela esteja localizada no centro do subsistema. O volume do 

subsistema Vsub = (4/3) HQ3 = V/N , sendo D o raio do subsiste
~ 

ma esfërico. A velocidade de reaçao no subsistema ë expressa 

como;
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P 2 
I = 4-HJÍ X K(x) {A[(x) \B](x) dx (43)

o 

.- Q 4 onde X e a distancia a partir do centro da micela esferica. A- 

dicionalmente, pode-se assumir que o reagente A ë um substra- 

to hidrofõbico e que o reagente B ë uma espëcie iônica, sem que 

o sistema perca a generalidade. Na figura 6 se apresenta wnper 

fil de concentração destes reagentes em torno da micela, onde R 
4 Q 
e o raio do centro hidrocarbonico da micela. Presume-se que es 

ta camada seja o sitio de reação - camada de Stern. O reagente 
A ë distribuido na fase micelar devido a sua hidrofibicidade, e 

1A|(x) decresce atravës da camada de superficie abaixo da con 
centração da fase aquosa lA|O. O reagente B estã concentradoem 
torno da micela por interações coulombicas, evidentemente no ca 
so de possuir carga oposta a da micela. O reagente iõnico rara 
mente penetra no centro hidrocarbonico da micela, e alëm da ca 
mada de superficie, ele estã distribuido em uma dupla camada di 

fusa abaixo da concentração da fase aquosa [BIO . A equação(43) 
e integrada em duas regioes: R 5 x 5 R + s e R + s 5 x 5 o , 

respectivamente.

~ Aproximaçao zero: assume-se que k(x) = ks, |A|(x) = 

IAJS e |B|(x) = [B S na camada de superficie e k(x) = ko , 

|AI(x) = IAIO e IB (x) = B O na camada exterior.

0 R+S 2 2 
I = 41lks[A|S|B S R 

x dx + 4llkO|A]0]B]O 
R+S 

x dx 

= vs ks |A|S Bis + vb ko |A1O 1510 (44) 

onde VS e VO são respectivamente os volumes da superficie e fa 

se aquosa no subsistema. Convertendo a equação anterior numa Ê
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_. obtem, 

onde Vsu 
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elocidade convencional em escala de concentração, se 

dC l dn l IN 

ai v di vsub v 

= øs KSIAISIBIS + øo KOlAlo|Bl0 (45) 

b 
= 4/31103 e øí = NV¡/V ë a fração de volume indi- 

~ .- 

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

equações jã 

identica.

A 

equação (45 

çao na fase 

bUlÇãO 

. KA 

onde [Alm ë 

dentidade ë 

ro e, 

onde Wo ë o 

ção (45) ap 

apresentadas anteriormente, 37° 47 no entanto não ë 

1' . concentraçao da camada de superficie que aparece na 

) ë expressa em termos da correspondente concentra- 

aquosa e esta expressa pelos coeficientes de distri 

e KB, 

A A 
: llm : 

(I, 
(46) 

1410 (410 

a concentraçao de A na fase micelar. A segunda i- 

que [Alm = [AIS , ë o resultado da aproximação ze 

IBI 
KB = »--í- = e×p(-e Ko/RT) (47) 

IBIO 

potencial de superficie da micela. Então a equa- 

arece como, 

ac 
-¡?_ = (øs KS KA KB + po Ko) IAIO leio (48)
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Esta equação pode ser expressa pelas concentrações 5 
naliticas dos reagentes, |A| e |B|, 

dc 
: 

(øs KS KA KB + øo KO) |A|¡B|. 
(49) 

di (øm KA + øo) 

onde se utilizaram as seguintes relações; 

v|Al = (vm |A|m + vo |A|O) N (so) 

181 z mo ‹õ1› 

_ ~ ~ onde Vm e o volume da regiao micelar e (Alm a concentraçao do 

substrato A na mesma fase. A equação (51) vale para espêcies 

tamponadas, embora exista um argumento sugerindo a dificuldade 
em se estimar a concentração na superficie micelar. 52' 53 

Comparando a equaçao (49) com a expressao experimen- 

tal U = K2 IAIIBI, obtemos; 

K2 = ¡‹øS f KA KB + ø0›/‹øm KA + øO›| K0 ‹52› 

na qual introduzimos ks = f ko, onde f implica num efeito mi 

celar intrinsico, tomado em relaçao a ko. 

Primeira aproximação: neste estãgio baseado num mode- 
lo mais realistico, assumimos que a concentração dos reagentes

, decresça linearmente na camada da superficie, isto e, 

l^|‹×› = |A|m I1-(KA-i›‹× -R› /Ki (53) 

|B|(×) = |B|m Il-(l-e×p(-(Z-wo)/KT)) (x -R) /S)| (54)
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~ Na equaçao (54), o potencia] zeta, Z, foi utilizado para deno- 

tar a concentração de B em x =,R + S, ou seja, no piano do ci 

saihamento. Substituindo as equaçoes (53) e (54) na mmmçao(43), 

para a parte da camada da superficie IS, se obtêm; 

R+S 
2 ' 

IS = an f ko |A|m|B|m 
R 

× 1-(KA-1)(×-R)/KA5 × 

× Ii-|i -e×p(-e(z - O)/KT)(× -R)/si a× (55) 

Comparando a equação (55) com a equação (44), ë possí 

vei compreender que a integra) na equaçao (55) corresponde ao 

voiume da camada da superficie e pode ser chamado de voiume efe 

tivo da camada de superficie (Ves). Substituindo Qs na equaçao 

(52) por øes = N Ves/V, como fração de voiume efetivo da cama 
.- 

da de superficie, se obtem; 

kz = ko (øes f KA KB + 1) /(øm KA + 1) (56) 

onde 00 - 1 esta sendo usado em conformidade com soiuçoes de 

concentrações miceiares muito diiuidas. 

1.3.6 - O modeio de Funasaki para efeitos miceiares sobre a 

cinética e o equiiibrio de reações químicas em soiul 

çoes. 

Basicamente dois modeios diferentes são apresentados, 

um baseado em consideraçbes eietrostaticas e outro de troca io- 

nica. 54 Ambos foram desenvoividos tendo-se fixado as seguin- 

tes suposiçoes e condiçoes: 

a) a concentração do surfactante ë suficientemente baixa para
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que a interação intermiceiar possa ser negiigenciãvei, no 
4 ~ 

entanto e muito maior do que as concentraçoes do indicador 

de pH e do substrato hidrofõbico, de tai modo que a presen 

ça destes reagentes nao afeta as propriedades miceiaresh 

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

respeito a superficie miceiar. 

c) todos os contraions são univaientes e hidrofiiicos. 

d) as concentrações totais do indicador, do substrato e as 
~ .f ^ f 

concentraçoes aquosas dos ions hidrogenio e hidroxido per 

manecem constantes. 

e) a CMC nao depende da concentraçao do surfactante. 

~ 4 Consideraçoes simiiares ja foram assumidas em outras 
_ 37 52 teorias. °

, 
a) O modelo eietrostaticg 

Um indicador HA se dissocia em soiução aquosa, bem co 

mo nas miceias como, 

HA í H++l\_ 
As constantes de dissociaçao acidas, podem ser repre 

sentadas por; 

IHIO IAIO 
Kao - W (57) 

|H| ÍAÍ 
Kam = 

"*í{äÇfi;JB (58) 

onde Kao e Kam representam as constantes de dissociação nas
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fases aquosa e micelar respectivamente. Embora Kam não possa 
ser medido, a constante de dissociação aparente Kaa ë uma quan~ 

,- tidade mensuravei, definida por 

lH| IAI 
Kaa = --9--É (59) 

IHA1m 

Kaa estã correiacionado com o potenciai de superficie, da mice 
la, wo por 

pKaa = pKa¡ - F wo /2.3 RT (60) 

onde pKa¡ e denominado de constante de dissociaçao intrinsica. 

Na verdade, pKa¡ representa pKaa com WO = O e pode 
ser considerado igual ao vaior de pKaa para miceias de surfac- 
tantes não iõnicos, e F representa a constante de Faraday. De 

acordo com Stigter, 43 as concentrações do Ton hidrofiiico B nas 
,- fases micelar e aquosa esta reiacionado por, 

u° + RT inlsi + F z w = u° + RT inlsl (61) Bm m B O B0 0 

onde: 
no = potenciai quimico padrão 

ZB = valência do contraion B 

Utiiizando a equação (61), o coeficiente de partição 
PB pode ser expresso como, 

|B|n o PB = __~___ z PB e×p (-F ZB oo /Ri) (62) 
IBIO 

pg z e×p (Ugo + pgm) /Ri (63)



Ao 

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

K _ Kam 
aí _

0 
PH 

Combinando as equações (60) e (62) para os ions hidr§ 

xido, resuita em 

_ O Ioulm _ POH lonlo Kaa /Kai (65) 

Pode-se obter uma expressão equivalente para a concen 

tração dos Tons hidrõxido na fase miceiar atraves da combinaçao 

das equações (58) e (59); 

loHIm = Kwm ]0H|o Kaa /Kam Kwo (66) 

onde: 

Kwm = produto iõnico da ãgua na superficie miceiar 

Kwo = produto iõnico da ãgua na fase aquosa. 

Sendo que valem as seguintes reiaçoes; 

Kwo = |HIo IOHIQ 

_ o o 
Kwm " PH POH Kwo 

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

troca iônica KIX para os dois contraions I e X na superficie mi 
ceiar;

O 

K 
:|1101×|m _ Px 

1* 
111 1×| 

' 
P° 

m o I 

onde:
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I = contraion cataiiticamente ativo 
X = contraion cataiiticamente inativo. 

Em gera), o potenciai de superficie pode ser escri- 
to como uma funçao da soma das concentraçoes dos contraions li 
vres |B¡|0 como segue: 

wo = 2,3 R1 (-u 109 2 |B¡|o + 109 Y) /F (68)
1
z 

onde a ë uma constante empirica, e Y uma constante que depen- 
de da densidade de carga da superficie, da constante dieiëtrica 
e da temperatura. 55 De acordo com a teoria de Gouy-Chapman,pa 
ra um piano interfaciai com um aito potencia) de superficie , 

encontra-se que o coeficiente a ë iguaT a 1 . Combinando as e- 

quações (68) com as equações (60) e (62) resulta; 

pKaa = pKa¿ - iog Y + o iog 
É 

|B¡|o (69) 

I0H|m = PÊH IOHIO Y (if lB1|0›'“ (701 

Quando o sistema considerado contiver somente duas 
_ _' _ _ especies de contraions, OH e X e [XI0 >>|OH|0 podemos obter 

as seguintes expressões: 

g |B1(O = cs + cMc + co (1 - B) (71)
1 

(oH|m z PÊH |oH|O Y{cS + cMc + co (1 -e)1`“ (72) 

pkaa = pKa¡ - log y + o iog {CS-+CMC-+CD(1-B)} (73) 

onde CS ë a concentração do sai adicionado.
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b) O modelo de troca iônica 

Assumindo que a concentraçao total de contraions na 

- . . 4 superficie micelar permanece constante, 7 

nlm + mm z â 

onde S ë a concentração, expressa como moles de surfactante mi- 

celizado dividido pelo volume da camada de Stern da micela. A- 
-I ~ z 

traves desta equaçao ele desenvolveu a teoria de catalise mice 

lar aplicãvel para sistemas não tamponados. 

O balanço material dos Tons X cataliticamente inati- 

vos resulta em, 

c + c = lxl E9 + lxl (s - c + cnc) /s (75) 
T S m 5 

o T 

Eliminando IXIO e lX|m a partir das equaçoes (67) , 

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

2 
KIX cD lllm + {KIX s(cT + cs) + lilo (s -cT + cc) - 

- Bs KIX cn) lllm - l1l0 as (s - cT - cc) z o (75) 

A raiz desta equação expressa a concentração lllm dos 

Tons cataliticamente ativos e podem ser usados para predizer os 

efeitos micelares sobre a cinëtica e equilibrio de reações qui- 

micas. Quando S >> C >> IIIO, a equação (76) ë simplificada 

para, 

lllm = lilo Bs /KIX (cs + cnc + cn (1 - B)} (77) 

Esta equação também pode ser obtida a partir da equa
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ção (67), quando a superficie micelar estã recoberta quase que 

exclusivamente por Tons cataliticamente inativos, ou seja, 

|×|,,,›> mm 
Combinando as equações (66) e (77), resulta, 

K Konx 
pxaa = iog -_ÍÊ______ + 109 its + cnc + co (1 -s)} (78) 

Kam Kwo 35 

Esta equação se ajusta a equação (73), quando d = l, 

o que significa que os modelos eletrostatico e de troca ionica 

predizem resultados semelhantes, quando a concentração de ions
- cataliticamente inativos e muito maior que a dos ions ativos. 

l.3 7 - O modelo de troca iônica em soluções. O modelo de Qu? 
na-Chaimovich. 

A anãlise dos efeitos interfaciais sobre reações apre 
4 , A , sentado neste modelo e baseado fundamentalmente em troca ionica 

em soluções micelares. Esta aproximação permite o tratamento 
de sistemas micelares tamponados e não tamponados, alem de per 
mitir a anãlise de uma sërie de condições experimentais, tais 

como a adição de sais, efeito da concentração de surfactante so 

bre o comportamento cinëtico de reações devido a ocorrência de 

troca iõnica na pseudo fase micelar. 

Se a pseudo fase carregada ë uma fase distinta, então 
z - .- _ .

1 e possivel descrever a troca ionica entre a fase mice ar e a fa 

se aquosa por um equilibrio do tipo

K 
xm + 10 çzzzà xo + Im (79)
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O correspondente coeficiente de seietividade poderã 

entao ser escrito como, 

IX! III 
K z ___Ê____¶ (80) 

I×|m|1I0 

Este processo de troca iônica dos Tons X e I nas res 

pectivas fases miceiar e aquosa pode ser prontamente verificado 

atravës do modeio da ação das massas ou do modeio estatistico, 
,- 

sendo que os dois modelos tornam-se matematicamente trataveis. 

Sob temperatura e pressão constantes, para quaiquer concentra- 

çao fixa de detergente (CT) ou de Tons adicionado, fazendo uso 

das seguintes aproximações: 

1) A distribuição da grandeza do agregado pode ser representa 
f _ ~ .- 

da peio numero de agregaçao (n) mais provavei. 56 

2) Interações Ton-Ton e Ton-grupo de cabeça são não cooperati 

vos. Isto permite a formuiação do sistema na forma de vg 

iocidades de troca iônica que dependerã somente do nümero 

de Tons em um dado agregado e da concentração dos Tons 11 

vres na soiução externa. Assim pode-se escrever: 

(m-n+1)k1 
X9 + Mlm-n+1 Xn-1 v----- Mlm-n Xn + Io 

onde MI¿Xj representa a miceia com i Tons I e j Tons x ii- 

gados a miceia. 

3) Os graus de ionização d das espëcies miceiares individuais 

MI¡Xj são os mesmos e estão relacionados com m peia expres 
sao m - n (1 - d). Sendo m o numero mëdio de Tons asso- 

ciados com quaiquer miceia presente no sistema. 

4) As veiocidades de troca iônica são rãpidas comparadas o tem
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po de meia vida da micela. 57 

5) As atividades das vãrias espëcies micelares e espëcies iõ- 

nicas livres presentes são tratãveis em termos das suas 

concentrações analiticas. 

~ ~ 
Com estas consideraçoes, tanto o modelo da açao das 

massas como o modelo estatistico, conduzem a uma distribuição 

binomial das espécies micelares MI¡Xj e para a equação 80 que 

representa o coeficiente de seletividade na solução micelar. As 

considerações acima delineadas se referem para qualquer conjun 

to de condições dado e necessariamente não significa que K sem 

pre deverã permanecer constante quando as condições são varia- 

das como estã definido pela equação (80). Na verdade, pode-se 

provar que K depende da concentraçao relativa dos ions intercam 

biãveis, da concentração total destes ions, de natureza dos Tons 

e da concentraçao total de detergente. 

No modelo aqui apresentado assume-se que K, a e CMC 

não são afetados pelas variações na concentração total de deter 
~ ,- 

gente (CT). Na presença de tampoes ou de outros eletrolitos a- 

dicionados, inclusive sais de Tons reativos, a concentração de 

À .- monomeros livres e relativamente constante, sendo aproximadamen 

te igual a CMC. 

~ pâ ~ 
Aplicaçoes do conceito de troca ionica em soluçoes mi- 

celares. 

I - A ligação do ion reativo na micela 

1.a - Na ausência de tampão 

Considera-se uma soluçao micelar contendo uma
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concentração anaiitica |D+I`]T de detergente e uma concentra- 

ção |B+X°|T de contraions reativos com ou sem a presença de 

um sai comum do tipo ]B+I`|T . As seguintes equações são apro- 

priadas, 

cT = IDIIT = cu + cMc (ai) 

|1|T = |D1|T + |B1|T = IIIO + |1|m (82) 

I1|o z a cD + cMc + IBIIT + lxlm (83) 

Illm = (1 - U) CD - Xm (84)

O 

IBXIT = l×|T = I×|0 + Ixlm (85) 

Substituindo as equações (81)-(85) na equação (80) re 

suitaz
V 

lx] a c + cMc + |x| + ¡B1! 
K : m D m (T (86) 

(|X|T ` lxlm (1'a) CD ' Ixlm 

Uma das propriedades mais interessantes da equação(86) 

ë o comportamento iimite a aitas concentrações de detergentes, 

I×| OL |×| <× 

iim K z m = m (87) 
C ç w ((×|T - (×(m (1 -a) (×|0 (1 -a) 

a qua] prediz que a razão |X|m /IXIO tende ao valor limite sob 

tais condições. Visto que as concentrações anaiiticas das espš 

cies ionicas reativas e a CMC dos detergentes comumente emprega 
dos geraimente são baixos este iimite ë acessivei a concentra , __ 

ções de detergentes razoãveis na ausência de sais comuns. Então
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o vaior de a e os vaiores estimados de )X|m e lX{0 são su- 

ficientes para o cãicuio de K. Pode-se demonstrar para o caso 

especiai em que K = 1, ]X}m/IX]m + ]X|m É |X|T/]X|T + |X{T. 

Por outro iado, para K # 1, a equaçao (86) pode ser 

resoivida para )X|m resultando em: 

lxlm z {-(A1 + lB1IT) + |(A1 + |B1|T)2 + 4 (i- K). 

.|×|T K ‹i-‹×› CDI1/2) / I2 (1-1<›| ‹88› 

onde, 

A] = u CD + CMC + K |X|T + (1 - u) CD K (89) 

Se o sai adicionado for um sai diferente do tipo , 

|B+ Z'|T, as expressões apropriadas são as equações (81) e (85)

e 

)1|0 = a cD + cMc + |x|m + |z)m (90) 

|1|,,,=‹1 -‹›z›cD- |×|m- mm ou 

:Bm =121T = mo +121", ‹9z› 

As iigações competitivas de mais de duas espëcies iõ- 

nicas na fase miceiar, ou seja, (Xü, 1+ e Z') pode ser tratado 

com base na equação (80) para ambos os processos de troca iõni 

ca, X - I e X - Z . Utiiizando estas equações pode-se mostrar 

QUÊ, 

Kx/2 |XlT + l×|m (1 Kx/2)
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onde KX/Z representa a constante para a troca iônica entre X e 

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

¡x|ã (i -KX/Z)(i -KX/I) +|x|š A1(i -KX/Z) + (i -KX/I). 

.‹1×|T K×,z+:21T› + |×|,,,1×:Ti›<×,1‹1z|T - (1-zz› CD . 

.(1- KX/2))-+KX/Z A1) -xx/¡(1 -a)cD KX/Z|x|§ z o (94) 

O conhecimento de a, CMC e quaiquer dos dois vaiores 

de KX/I, KX/Z e KI/Z (onde KI/Z = KX/Z /KX/I) nos permite o 

cãicuio de |X)m , tendo-se em vista um dos vãrios mëtodos uti 
iizados para resoiver equações cübicas. Pode-se mostrar que a 

equaçao (94) representa uma expressao gera), que se reduz a e- 

equação (88) se o sai adicionado ë um sai comum,|Z]T = |BI|T. 

I.b - Na presença de tampão 

Neste sistema uti1izamos uma soiução micelar de con- 
~ .f - ~ centraçao anaiitica de detergente )D+I (T e um tampao apropria- 

do contendo o contraion reativo X", com ou sem a adição de um 

sa] comum, ]B+I'|T. 

Em adição as equações (8))-(84), a consequência neces 
sãria quando se assume que o sistema mice1ar permanece tampona- 

do na fase aquosa ë que [X|o seja constante, apiicando esta con 
dição, a substituição na equação (81) nos dã: 

|x|m = {-(A2 + |B1|T) + |(A2 + |B1|T)2 + 

+ 4 KX/I |x¡O CD (1 - a)|1/2} /2 (95)
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onde 

A2 = d CD + CMC + Kx/I |X|0 (96) 

Em contraste com o sistema sem tampão, ë |X|o e não 

|X]T, o quai ë mantido constante na presença de tampão. De fa- 

to, enquanto a capacidade do tampão não ë excedida, |X]m pode 

ser maior do que |X|o se KX/I e maior do que aproximadamen- 

te 0,25 . Isto ë uma consequência necessãria do iimite da equa 

çao (87), a concentraçoes de detergente infinito: 

1 _ o 11m|x|m=|×1o|<X/1+.-_ (97) 
cT»<×, OL 

. 42 e a faixa usuai de a (0,i5 - 0,25). 

'II - Reação bimoiecuiar entre um substrato não carregado e 

um Ton X univaiente reativo cuja carga ë oposta a do 

anfifiiico. 

.- 
O ponto de partida usual para o tratamento cinetico de 

uma reação bimoiecuiar em solução miceiar, estudada sob condi 

ções de pseudo-primeira ordem |X|T >> [S|T 35° 37° 47 e o que 

se segue, 

k¢m=k3|×| ‹-|ÍÊ›+=‹ W ‹|-É-]fl› ‹98› ° 
1S|T 

'“ '“ :Sn 

onde Iilm, a concentração iocai de Xm na pseudo fase miceiar es 
tã reiacionado a concentração anaiitica de Tons Xm por,

D
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sendo V o voiume efetivo por moi de detergente miceiizado. 

Para um reagente X nao carregado e um substrato S, po 
de-se verificar que, 37 

(k /V) K K CD + k 

kwm : IXIT _ 
m S X/I W o (100) 

(1 + KS CD)(1 + KX/I CD 

onde KS e KX/I os coeficientes de partição dos substratos e do 

Ton reativo X . Por outro iado, quando X ë uma espëcie reativa 
que possui carga oposta ao anfifiiico, o fator principai na e- 

quação (98) passa a ser o comportamento de |X|m e, portanto , 

(X|m /CD (equação 99). Este comportamento ë determinado pelas 
. ~ _... caracteristicas da situaçao experimenta) sob consideraçao. Na 

ausência de tampão a equação (98) leva a seguinte expressão: 

x (k /v) (K K )( 1 / 1 ) k 
kwm : 

I I m ,S i |m| Io. 
+ OI 

(1 + KS cn) |i+zKX/¡(|1|m/|1|O)| 

Na presença de tampão, a expressão correspondente ë: 

kwm 2 
|×|O |‹km/v›‹KS KX,1› ‹|11m/1110› + ko: 

(102) 
(1 + KS CD) 

A funçao que reiaciona 

kwm/k O 
= (kwm/k0|x|), 

onde |X| = |X(T na ausência de tampão e |X| = |X|O na presen- 

ça de tampão com CT ë caracterizada em todos os casos por um mã 
ximo para um dado vaior de CT. Todos os fatores que infiuendam 

|I|m/|I|o, bem como os vaiores de KS e KX/I, podem afetar a for 

ma da curva de Ikwm/kwo vs. CT (Figura 7). Embora possa se an 
tecipar a dependência iinear de kwm com |X]T (ou |X|O na pre-
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Dependencia de k m/k O com a adiçao de um sa1 

comum BI, na ausência de tampão. K =0,5; KS= 
3 × 102 M"1; xT = 1o'3 M. os va10res de B1 

sao O M (Curva 1); 10 2 M (Curva 2) e 0,1 M 

(Curva 3). 58
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sença de tampão), a qualquer CD (como para a equação (lOl)), po 
de-se notar que, exceto no caso limite da concentração de deter 

gente (equação 87), |Ílm (veja equação 98) não ë necessariamen- 

te uma funçao linear de IXIT . Isto esta implicito pela depen- 

dência de |X|m com IXIT, e estã bem exemplificado pela curvatu 

ra no plote para a ordem de reação na Figura 8. 58 

Como conclusão, gostariamos de salientar que a descri 

ção das diferentes teorias foi realizada propositadamente sem 

espirito critico, a fim de que o leitor possa formar sua pro- 

pria opinião. Na verdade, grande parte da validade ou não vali 

dade de uma teoria ë dada pela consistência da mesma com resul 

tados experimentais obtidos em condições adequadas, ou seja , 

consistentes com as suposições envolvidas. Aparentemente, uma 

região critica onde grande parte das teorias apresentadas mos- 
4 ~ .- tram defeitos e a regiao proxima a da CMC, na qual existe gran 

de divergência entre teoria e resultados experimentais. 8
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vas 3, 5 e 6). 58 H



54 

Ê_ê_Ê_I_Í_9_E-9___ÊI 

PARTE EXPERIMENTAL 

2.l - Cromatografia 

A purificação dos produtos sintetizados, em grandeimr
f 

te foi feita atraves de cromatografia em coluna (C.C.). Os sol 

ventes normalmente utilizados foram ëter de petroleo, hexano , 

.- 1- ~ 
eter etilico e metanol adquiridos da Merck, Ecibra (Sao Paulo) 

e da Reagen (Rio de Janeiro), sendo que a sequência de eluição 

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 reaçoes 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 ãgua destilada. A mis 

tura era vigorosamente agitada para ser entao aplicada sobre as 

placas atravës de um aplicador Desaga. 59 Utilizavam-se cinco 

placas por aplicaçao. As placas eram entao deixadas ao ar li 

vre por duas horas, sendo em seguida levadas ã estufa e ativa- 

das durante uma hora a l2O °C. A aplicação das amostras sobre 
.- 

as placas era feita atraves de tubos capilares, com auxilio do 

gabarito da Desaga. 59 A eluição era feita em uma cuba de tam 

pa esmerilhada de 220 x l2O x 220 mm, para em seguida se proces 

sar a revelação com o auxilio de uma lâmpada ultra-violeta UVSL- 

25 da Ultra Violet Products Inc..
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2.2 - Instrumentação 

Os espectros UV-Vis foram obtidos a partir de um es- 

pectrofotõmetro Shimadzu modeio 210 A, equipado com um registra 

dor potenciomëtrico ECB (Equipamentos Cientificos do Brasii) mo 

deio RB 101. 

Na identificação de produtos por ressonância nuclear, 

foi utiiizado um apareiho Varian modeio 60 T, utiiizando-seCC14 

como soivente. 

N 
4 ¢ P' u P . " 

as anaiises espectroscopicas, tambem foi usada a tec 

nica de espectroscopia de infra-vermeiho (I.V.), utiiizando -se 

para tai um espectrofotõmetro I.V. Perkin Eimer modeio 720 com 

fiime liquido. A escaia do apareiho foi padronizada com um fil 

me de poiiestireno. 

A obtenção de pontos de fusão foi feita num microscõ- 

pio da Mettier, modeio FP-52. As temperaturas não foram corri 

gidas.
_ 

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

digitai B-222 da Micronai. 

.- 

2.3 - Materiais de Metodos 

A vitamina B12a, aquocobaiamina da Merck foi conside- 
.- 

rada possuir pureza aceitavei por espectroscopia UV-Vis. 

Os compostos 1-cioro-2,2-bis(p-ciorofenii)etano (DDM) 

e 2,2-bis(p-ciorofenii)eti1coba1amina (B¡2 -DDM) foram sinteti- 

zados em nossos iaboratõrios.
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ø 
A pureza do composto DDM foi considerada otima utili- 

zando-se para tal, anãlises de cromatografia em camada delgada, 
~ f d 

ponto de fusao e analises espectroscopicas de UV e RMN. 

Por outro lado, a pureza do complexo B¡2- DDM foi com 

provada atravës de C.C.D. onde foi possivel observar perfeita- 

mente a ausência completa de quaisquer traços de compostos orgã 

nicos e pelo mëtodo espectromëtrico o qual indicou uma pureza 

aceitãvel. Na Figura 2 estã representado o espectro obtido, o 

qual ë idêntico ã literatura. 1 

A purificação do brometo de hexadeciltrimetilamonio - 

(CTAB), do brometo de hexadecildimetil-2-hidroxietilamõnio (CHE 

DAB), do dodecil sulfato de sõdio (SDS) e do cloreto de Lauril 

Cornitina (LCC), foi feita por três cristalizações consecutivas 

com etanol. As amostras foram depois secadas a vacuo por um pe 

riodo de quarenta e oito horas. 

As soluções dos detergentes utilizados foram prepara 
dos em ãgua destilada, partindo-se de uma solução estoque 0,lM, 
sendo que a partir desta procediam-se diluições atë as concen- 

trações desejadas. 

As soluções de base (NaOH Merck pureza 99,5%) também 

foram preparadas em ãgua destilada. As soluções estoque foram 

tituladas com ãcido cloridrico tritisol da Merck. Para cada so 
'I 

"' - ›r . .^ uçao estoque foram realizadas no minimo tres medidas, obtendo- 

se um valor mëdio para a concentração de 0H'. 

As soluções tampão foram preparadas usando-se soluções 

0,05 M de Na2HP04 .2H20 e 0,l M de NaOH, para a faixa de pH 

de ll,0 a l2,0 e soluções 0,2 M de KCl e 0,l M de Na0H para a 

faixa de pH de l2,0 a l3,0 .ÕO
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~ 4 
As soluçoes dos detergentes para medidas cineticas fo 

ram sempre preparadas no momento de serem executadas as reaçoes, 

com a finalidade de evitar qualquer reaçao do surfactante, vis 
~ I 

to que as concentraçoes de base em que operavamos eram conside 

ravelmente altas. 

2.3.l - âintese do composto l-cloro-2,2-bis(p-clorofenil)-eta 

no (DDM). 

A síntese do composto DDM foi realizada conforme meto 
f A 

dos ja descritos. 4 Basicamente utiliza-se a seguinte sequen- 

cia de etapas (Equação lD3): 

l) Acilaçao de Friedel-Crafts, reagindo cloro benzeno com clo 

reto de acetila, produzindo o composto u,4-dicloro aceto- 

fenona. 

2) Redução do a,4-dicloro acetofenona com isopropõxido de 5 
luminio resultando o correspondente ãlcool, 2-cloro-l- (p- 

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

3) Reação do 2-cloro-l-(p-clorofenil)etanol com clorobenzeno 

na presença de ãcido sulfürido concentrado para produzir o 

Don.
' 

Entretanto, ë importante salientar, que o ãlcool2-elo 

ro-l-(p-clorofenil)etanol, não ë sõlido conforme descrito ante 

riormente, 4 mas sim um liquido de ponto de ebulição igual a 

ll6 OC a 0,5 mmHg. Gostaríamos tambëm de salientar que o l-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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Cl o 
H Aici 

+ cl-cH2~c~c| ---°-+ Hcl + -CHz"C' C2 
Ô:C) 

(iso~plrop)¿ AI 

so
F Oo ©z~‹ei©>z~ + 

oH H/ *H 
Q-o~<¬›~:c 

(103) 

moderado, 35 -40 OC, quando então se adicionava metanoi a O OC. 

Em pouco tempo ocorria a cristaiização, sendo que as impurezas 
~ _- .~. permaneciam em soiuçao. Apos fiitraçao em funii de Büchner com 

uma bomba de vãcuo reiniciava-se o processo. Apõs uma sërie de 

cinco cristaiizações, a amostra foi deixada em um dessecadorcom 

vãcuo por um periodo de quinze dias. O produto puro rendeu 5,0 

gramas; Ponto de Fusão = 51,9 °C. 

A identificaçao foi feita por espectroscopia UV que 

apresentou um espectro muito parecido com o 2,2-dicloro-2,2-bis 

(p-c1orofeni1)etano, DDD, com Àmax em 269, 277 e 272 nm refe- 

rentes a banda B do ane1 benzënico e em 226,5 nm referentea ban 
da K (Figura 9). Reagindo o produto com KOH aicoõiico, houve 

desaparecimento da banda B, cujos vaiores de absortividade são 

pequenos, para aparecer uma outra banda bastante intensa em 242 

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

Esta reaçao comprova de fato a presença do DDM, por- 

que este composto sofre desidrocioração, 6] iiberando HC1 e for
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c|@c-©c| ~› c1‹©>fi{Q>c| 
DDMS DDNU 

(104) 

mando dupia ligação. A cromatografia em camada delgada acusou, 

nitidamente, o desaparecimento da mancha de Rf = 0,31 do DDM, 

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

O espectro RMN eiucidou compietamente a estrutura do 

composto (Figura 10). Em 3,95 e 4,25 ppm estão descritos um du 
piete e um tripiete, respectivamente acopiados, enquanto que 

7,12 e 7,26 dois muitipietes do sistema de acopiamento A282 dos 

anëis benzënicos são observados. A integração forneceu a reia 

ção 1:2:8. 62 

2.3.2 - Sintese do composto 2,2-bis(p-ciorofenii)eti1coba1ami 
na (Biz-DDM). 

O composto 2,2~bis(p-ciorofenii)eti1coba1amina foi oo 
tido peia reação entre o 1-cloro-2,2-bis(p-ciorofenil) etano , 

DDM, e a vitamina B125, gerada peia redução da aquocobaiamina 
com borohidreto de sõdio (Equação 105).
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oššízäšíšão 

+ c|«@c@c| __..._¬, H_¿_H 

I ca H/£\H 

nos)

~ 
A reaçao foi realizada, utilizando-se quantidades e- 

quimoleculares. Foram dissolvidos exatamente 200 mg de hidroxo 

cobalamina em 5 ml de ãgua destilada mais 5 ml de metanol, num 
~ Q balao de tres bocas de 250 ml. Ao mesmo tempo, foram adaptados 

ao balão dois funis de separação de l00 ml, o primeiro contendo 

50 mg de DDM dissolvidos em 50 ml de metanol e o segundo com 

400 mg de NaBH4 dissolvidos em 7 ml de ãgua destilada. A passa 
.- A ~ 

gem de gas nitrogenio foi feita por todas as soluçoes simulta- 

neamente. 

As soluções assim preparadas foram purgadas com nitrg 

gênio purificado, por um periodo de uma hora, com a finalidade 

de eliminar todo o oxigênio presente. Apos este tempo, fez-se 

a adição da solução de NaBH4 ã solução de vitamina, sendo que a 

mistura seguiu reagindo por alguns minutos. Pode-se constatar 

que a redução da vitamina B¡2a para vitamina 8125 ocorreu com 

sucesso (aparecimento de coloração verde). Adicionou-se então 

a solução contendo o DDM, imediatamente foi possivel constatar 

que a coloração mudou para vermelho. A passagem de gãs foi man
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tida por mais trinta minutos para um melhor rendimento da rea- 

ção. Apõs a adição da solução de DDM, todo o trabalho foi efg 

tuado na ausência de luz com a finalidade de evitar fotõlise da 

alquil-cobalamina formada. A solução resultante foi testada com 

ãcido e a cor vermelha mudou para amarelo. Extração com ëter É 
tilico, seguida de evaporação do solvente e aplicação numa pla 
ca cromatografica nao mostrou nenhum produto organico, o que 

veio a comprovar que todo o DDM havia sido consumido. 

O produto vitaminado foi purificado, passando por uma 

coluna de silica-gel, tipo 60, Merck, usando metanol como eluen 
te. -A primeira fração vermelha foi recolhida, concentrada e con 

servada na geladeira na ausência de luz a fim de evitar fotõ- 

lise. 

0 composto foi confirmado por espectroscopia UV-Vis; 

o espectro mostrou perfeitamente um composto vitaminado do tipo 

alquilcobalamina (Figura 2), o qual apresentava a forma base co 
ordenada em meio neutro e base não coordenada em meio ãcido. A 
lem disso, pode-se observar claramente o desaparecimento da ban 
da caracteristica da aquocobalamina em 350 nm. 

2.3.3 - Obtenção dos dados cinëticos
z 

As reações de eliminação do composto B12- DDM na pre 
sença de CHEDAB foram realizadas em pH's de ll a l3 com interva 
los de 0,2- 0,3 usando-se concentrações do detergente, que va- 

_ , _ riavam de l,0 x l0 4 ate 4,0 x l0 2 M. 

A reação foi estudada em condições de pseudo-primei- 

ra ordem, sendo que as constantes de velocidade de eliminação
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da 2,2-bis(p-c1orofeni1)eti1coba1amina foram determinadas se- 

guindo-se os aparecimentos de vitamina B12b (hidro×ocoba1amina) 

a um comprimento de onda de 357 nm (Figura 11) e do DDNU a max 
= 252 nm, usando-se um espectrofotõmetro Shimadzu Z10A UV- Vis,

4 
equipado com um registrador potenciometrico ECB ( Equipamentos 

Cientificos do Brasi1), mode1o RB 101. 

Todas as medidas cinëticas foram rea1izadas mantendo- 

se a temperatura constante com osci1ações de Í 0,1 OC, usando 

um banho termorregu1ado Haake FJ nO 73914, de 210-240 V o qua1 

fornecia um f1uxo continuo de ãgua atravës de uma cë1u1a termos 

tatizada de parede dup1a, 

As constantes experimentais de pseudo~primeira ordem 

kw, foram ca1cu1adas a partir de p1otes de 1n (Am - At) versus 

tempo de reaçao. Na Figura 12 apresentamos a1guns exemp1os que 

mostram a 1inearidade para no minimo 75% de reação, com coefi 

cientes de corre1ação todos maiores que 0,99. 

As energias de ativação foram ca1cu1adas a partir de 

p1otes de Arrhenius (Equação 106), traçando-se 1n kw contra o 

reciproco da temperatura. As determinações foram feitas para 

diferentes concentraçoes de surfactantes na presença e ausencia 

de tampão, no interva1o de temperatura de 25 a 40°C, uti1izando 

se no minimo quatro pontos diferentes para cada cã1cu1o de Eat 

k = A × e'Ea/RT (ioô)

~ 
A enta1pia de ativaçao AH#, foi ca1cu1ada a partir 

da equação (107), e a entropia de ativação a partir da equação 

(108). 63
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AH* = Ea - Ri (107) 

As* ek' Ea 
______._..___ = log k25 - log -F- - log T + __-__~_ (108) 
2,303 R '2,303 RT 

onde: 

kzs = 

k' = 

h = 

ë

ë

ë 

a constante experimental a 25°C; 

a constante de Boltzman, e 

a constante de Plancks 

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

nergia livre de ativaçao AG#, pela equaçao (lO9); 

ae* = aH*-- Tas* (109) 

Todas as reaçoes foram realizadas numa celula de pare 

de dupla, termostatizada, na qual se colocava uma quantidade fi 

xa de surfactantes na concentraçao e pH desejados; aguardava- 

se quatro minutos para estabilização da temperatura e então adi 

cionava-se lO ml de B12-DDM 3,0 x l0'5 M; seguindo-se então 
.~ ' ~ 

0 aumento de absorbancia em funçao do tempo em 357 nm. 

Apõs cada reação a cëlula era lavada vãrias vezes com 

ãgua destilada e mais duas vezes com a solução reativa e somen 

te então era colocada a solução para se realizar a reação.
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C'A P I T U L O III 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

~ ~ 
A reaçao de eliminaçao do composto 2,2-bis(p-clorofe- 

nil) etilcobalamina foi estudada em meio aquoso na presença do 

surfactante brometo de hexadecil dimetil-2-hidroxoetil amonio 

(CHEDAB) na faixa de pH de ll a l3. Os produtos da reação são 

a vitamina B¡2b e l,l-bis(p-clorofenil)etileno (DDNU), sendo que 

a equaçao (llO) descreve os resultados obtidoso 

on'/Hzo 
512- DDM -__-_____ B12b + DDNU (iio) 

CHEDAB 

..- ~ A cinetica da reaçao pode ser acompanhada seguindo-se 
o aparecimento de vitamina B¡2b, com uma forte absorção em 357 

nm, correspondendo a banda das transições eletrônicas H - H* 

do anel corrinicon Por outro lado, resultados semelhantes são 

obtidos quando se segue o aparecimento de DDNU, Àmax = 252 nm. 
A Figura l3 mostra a determinação da constante de velocidade se 
guindo as apariçoes de vitamina B¡2b e DDNUQ A constante de 

pseudo-primeira ordem determinada do grãfico por aparecimento 
de B¡2b ou DDNU ë idêntica dentro do erro experimental. 

As reaçoes de eliminaçao de alquilcobalaminas tem pre 
cedente. A decomposição da cianoetilcobalamina em condições 3 
naerõbicas, para valores de pH acima de 7,9 resulta na forma- 

ção de acrilonitrilo e Co(I), 64 equação (lll).
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c1~12-cH2-cam 

_. H I 

+ OH ~_> [co]+<:H2:cH-cem + Hzo 

(111) 

Isto permite sugerir que a reação ë de eliminação e o 

grupo de saida ë a especie Co(I), o qual facilmente ë oxidado 

para Co(III) em condições aerõbicas. Nossa reação ë semelhante 

sendo que provavelmente ocorre via mecanismos ElcB ou E2. A e- 

quaçao (ll2) descreve esquematicamente possiveis mecanismos pa 
ra a reação que ocorre em nosso sistema: 

“ez of “za 
C'

I (`)- 

Ó-I

I 
_(j<D

I Ô I 

E2 

H/ \H 
ÕIÕ 

(ll2)
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A reação parece envolver uma complexação inicial do 

composto Biz- DDM com o surfactante CHEDAB, na qual, no comple- 

xo formado a B¡2-DDM apresenta as caracteristicas de um comple 
xo "base não coordenada", ou seja, o benzimidazol ë removido da 

~ ~ ~ ~ quinta posiçao de coordenaçao. Esta reaçao de complexaçao ini 
cial ë muito rãpida (ti/2 É l seg) e lamentavelmente não foi pos 
sivel estudã-la cineticamente por falta de instrumentação ade- 

quada. A Figura 14 mostra os espectros obtidos a pH igual a 7,0 

para a complexação do CHEDAB com a B¡2-DDM. Esta coordenação 1 
nicial ë reversível, sendo que a diluição de CHEDAB resulta no 

retorno da B¡2-DDM para a forma nao complexada. 

A mudança no espectro a kmax = 520 nm (Figura l4) po 
de ser utilizada para o cãlculo de K na formação do complexo (Ê 
quaçao ll3).

K 
B12_DDM(base coordenada) + CD F::::Ê CD " B12_DDM(base não 

coordenada) 
(ll3) 

O tratamento dos dados de absorbãncia segundo a equa 
ção (ll4), 

A - A. 
log ~%¿E-Ã-1 = log K + log CD (ll4) 

i 
` C 

onde: 
.-_ ._ ~ 

AN C - absorbancia da especie nao complexada. 

Ai = absorbãncia na região intermediãria. 

AC = absorbãncia da espëcie complexada. 

prevê uma relação linear, plotando log (ANC‹-Ai) /(A¡ -AC) vs.
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log CD, na qual log K = -log CD quando log (ANC - A¡) /(Ai - 

AC) = O. Tal relação estã representada na Figura l5, sendo o 

valor da constante K = 2,l87 M`]. 

A reação de complexação inicial ë observada não sõ na 

presença de CHEDAB, como tambëm na presença de CTAB, sendo que 

SDS e LCC não complexam a B]2-DDM segundo a equação (ll3), 

A força propulsora na ligaçao do complexo 812- DDM na 

superficie das micelas catiõnicas, parece ser o grupo 2,2-bis- 
~ , (p-clorofenil)etil, considerando que a vitamina B¡2a nao e in 

corporada significativamente em micelas de CTAB, 15 Por outro 

lado, a saida do 2,6-dimetilbenzimidazol da quinta posição de 

coordenação passando a se associar na superficie da micela de 

CTAB pode ser facilmente compreendida considerando que, a asso- 

ciação do benzimidazol com micelas do tipo catiõnicas ë um fato 

reconhecido. 49 Isto nos permite dizer que na formação do com 

plexo vitamina B¡2-DDM, base nao coordenada associado a mice- 

las, deve haver um efeito cooperativo do grupo alquila na sexta 
~ ~ posiçao de coordenaçao ao mesmo tempo em que o 2,6-dimetilbenzi 

midazol exerce o mesmo efeito na quinta posição de coordenação. 

E importante salientar que a reação de formação de 

B¡2b e DDNU a partir de B¡2~DDM nao ocorre na presença de CTAB, 

SDS, LCC e em soluções aquosas na ausência de CHEDAB. 

Do ponto de vista puramente quimico a remoção do 2,6- 

dimetil benzimidazol da quinta posiçao de coordenaçao , sendo 

substituido por uma molëcula de ãgua, tem como efeito uma remo 
~ .~ 

çao de densidade eletronica do cobalto, fato que converte a 

8125 num melhor grupo de saida, e que justifica a maior reativi 

dade da B12-DDM em soluções micelares.
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As Tabe1as I e II mostram os va1ores de kw para a rea 
ção de eliminação da B¡2-DDM em diferentes va1ores de pH, na 

presença e ausencia de tampao respectivamente. As constantes de 

ve1ocidade observadas não aumentam 1inearmente com a concentra 

ção de base, nem na presença e nem na ausência de tampão. Isto 

pode ser me1hor visua1izado nas Figuras 16 e 17 respectivamente 

A fa1ta de 1inearidade observada na ausência de tam 
pão, pode ser exp1icada em função do equi1ibrio de dissociação 
do surfactante funciona1, CHEDAB, equação (115). 

CH 3 +' ._____._._› cH3(cH2)14 - cH2 - 
u 

- cH2cH2oH ¢___~_ 
CH3 

CH3 
+' - + --- CH3(CH2)14 CH2 Q 

- CH2 - CHZO + H (115) 
CH3 

(0 pKa aparente para este equi1ibrio na mice1a ë estimado em a 
proximadamente 12,4). 28 

Na presença de tampão o efeito de c1oreto e fosfato 5 
gregados, prejudicam qua1quer interpretação. Visto que a inibi 
ção por diferentes ions ë diferente devido a troca iônica, com 
petitiva na superficie da mice1a. 37”39'47°49'54”58

V 

As Tabe1as III, IV, V, VI, VII e VIII mostram as cons 
tantes de ve1ocidade observadas para a formação de B12b e DDNU 
na presença de diferentes concentrações de CHEDAB para os va1o 
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 I - Constantes de ve1oc1dade de pseudo-prl 
meíra ordem observadas para a reaçao do comp1exo 

B12- DDM com o Ton hidroxido em presença de(}EDAB 

2 x 10

4 

3 M a 30°C e diferentes pH's. 

pH x 103 

11,10 

11,40 

11,71 

12,00 

12,36 

12,56 

12,77 

13,04 

0,330 

0,460 

1,285 

1,795 

2,825 

6,397 

10,117 

19,179



TABELA II - Constantes de ve1ocidade de pseudo-prl 

meira ordem observadas para a reaçao do comp1exo 

B¡2- DDM com Ton hídroxido em presença de CHE AB 

2,4 × 10 3 M e 30°C e e diferentes pH 

.- 

's. 

pH x 102 

10,77 

11,07 

11,47 

11,77 

12,07 

12,47 

12,77 

13,07 

13,37 

13,55 

0,045 

0,171 

0,338 

0,561 

1,007 

1,426 

1,873 

2,922 

3,896
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função do pH



TABELA III - Constantes de ve1ocidade de pseudo-pri 
meira ordem observadas para a reaçao do comp1exo 

B¡2 -DDM com o Ton hidroxido em presença de CHE AB 

â 30°C e pH = 11,9.. 

.- 

lcHEoAB| × 103 M kw × 103 s
1 

0,4 

0,6 

0,8 

1,0 

2,0 

2,5 

3,0 

4,0 

6,0 

1,36 

2,84 

3,37 

3,47 

4,70 

4,93 

4,91 

4,54 

2,89



TABELA IV - Constantes de ve1ocidades de pseudo-prl 
meira ordem observadas para a reaçao do comp1e×o 

B¡2 -DDM com o Ton hídroxido em presença de CHEDAB 

a 3 o°c e pH = 12, 

... 

|cHEDAB| × 103 M kw × 103 S
1 

0,20 

0,50 

1,00 

2,00 

2,50 

3,00 

4,00 

5,00 

6,00 

8,00 

10,00 

20,00 

40,00 

1,218 

4,024 

6,619 

9,240 

9,200 

9,080 

8,098 

8,290 

7,993 

7,398 

6,791 

4,777 

2,768



TABELA V - Constantes de ve1ocidades de pseudo-prl 

meira ordem observadas para a reaçao do comp1e×o 

B¡2- DDM com o 1on hídroxido em presença de CHEDAB 

a 3 o°c e pH = 12,47. 

.- 

ICHEDABI × 103 M kw × 103 5 

0,2 

0,4 

0,8 

1,0 

2,0 

3,0 

4,0 

8,0 

12,0 

16,0 

32,0 

0,73 

3,52 

6,57 

7,69 

9,49 

9,73 

9,10 

7,88 

6,54 

5,98 

4,12



TABELA VI - Constantes de ve1ocidades de pseudo-pri 

meira ordem observadas para a reação do comp1exo 

B¡2 -DDM com o íon hidroxido em presença de CHEDAB 

â 30°C e pH = 12,77. 

ICHEDABI × 103 M kw × 103 s'1 

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 
' 

13,34 

4,0 13,48 

õ,0 12,67 

3,0 12,17 

10,0 11,30 

20,0 8,07



TABELA VII - Constantes de ve1ocidades de pseudo-prl 

meira ordem observadas para a reaçao do complexo 

B12- DDM com o Ton hidrõxido em presença de CHE 

5 30°C 5 pH = 12,9. 

|cHE0A8\ × 103 M kw × 103 S' 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1,5 

2,0 

2,5 

3,0 

3,5 

4,0 

6,0 

10,0 

1,88 

4,35 

7,70 

9,43 

10,99 

11,13 

13,52 

13,87 

13,55 

14,15 

13,53 

10,55



TABELA VIII - Constantes de ve1ocidades de pseudo-prl 

meira ordem observadas para a reação do comp1exo B12- 

e pH = 13,08. 
DDM com o Ton hídrõxido em presença de CHEDAB a 30° 

ICHEDABI × 103 M kw × 103 S 

0,1 

0,3 

0,5 

0,8 

1,0 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

8,0 

10,0 

0,48 

3,91 

7,69 

12,28 

13,43 

17,25 

18,41 

18,36 

18,44 

17,27 

16,92
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concentração de surfactante resulta num incremento do valor de 

kw atë um mãximo, sendo que logo apõs, um aumento na concentra 

ção de surfactante resulta num decrëscimo do valor de kw. Este 

ë um resultado esperado em função das teorias anteriormente des 
. 37,39,47,49,54,58 critas. 

Geralmente, a medida que aumenta o pH, existe um a- 

crëscimo na constante de velocidade experimental. As Figuras 

l8, l9, 20 e 2l ilustram mais adequadamente este comportamento. 
Em geral, pode-se ver que a concentração na qual a constante de 

~. 

.p ,- ~ velocidade maxima e atingida corresponde a regiao entre 2 -3,5 x 

lO`3 M CHEDAB, independentemente do pH da solução. 

A variação da constante de velocidade experimental com 

a temperatura para a reação na presença (Tabelas IX e X) e na 

ausência (Tabelas XI, XII e XIII) de tampão nos permite calcu- 

lar os parâmetros de ativaçao. Grãficos lineares de ln kw vs. 

l/T foram obtidos em todos os casos, usando ao menos quatro pon 
tos na faixa de 25 a 45 °C. Os valores obtidos dos coeficienms 
angulares das retas ln kw vs. l/T foram tratados conforme des 
crito na secção experimental para a obtenção de Ea, AGf, AH# e 

AS* . 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 ativação são aproximadamen 
te constantes dentro do erro experimental com a variação da con 
centração de CHEDAB, sendo que as entropias de ativação são as 

que determinam o aumento ou a diminuição da constante de veloci 
.- .- dade. Na verdade este e um resultado razoavel, considerando com 

a grande vantagem catalitica das micelas reside em concentrar 
os reagentes na fase micelar, sendo que o efeito de concentra-
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TABELA IX - Constantes de ve 

pseudo-primeira ordem para a 

DDM com o Ton hidrõxido em p 

a diferentes temperaturas e 

1ocidade experimenta1 de 

reação do comp1e×o B12~ 

resença de CHEDAB 0,01 M 

pH = 12,45. 

TEMPERATURA °c kw × 103 5 
_ _ Ô '1 
kw × 103 S

1 

25 - 

25 2,69 

28 - 

28 3,95 

30 4,56 

30 4,64 

35 8,12 

35 5,93 

40 11,01 

40 13,42 

2,69 

3,95 

4,60 

7,02 

12,21

4 
a - Constante de ve1ocidade med 

mentais. 

ia de dois va1ores experi-



TABELA X - Constantes de ve1ocidade e×perimenta1 de 

pseudo-primeira ordem para a reaçao do comp1exo B12-
- DDM com o Ton hídroxido em presença de CHEDAB 3 x10 

M a diferentes temperaturas e pH = 12,50. 

O 3-1 3-1a TEMPERATURA c kw × 10 S kw × 10 5 

25 

25 2,54 

28 

28 3,44 

30 4,26 

30 4,71 

35 7,36 

35 7,90 

40 9,91 

40 11,05 

2,54 

3,44 

4,49 

7,63 

10,48

â - Constante de ve1ocidade mëdía 
rimentaís. 

de dois va1ores expe-



TABELA XI - Constantes de ve1ocidade experimental de 

pseudo-primeira ordem para a reaçao do comp1exo B1 - 

DDM com o Ton hidrõxido em presença de CHE 

3 x 1O'3 M a diferentes temperaturas e pH = 2 

TEMPERATURA °c kw × 103 S 

25 

28 

30 

34 

37 

8,42 

11,24 

13,84 

17,63 

27,04



TABELA XII - Constantes de ve1ocidade experimental de 

pseudo-primeira ordem para a reação do comp1exo B¡2 - 

- -4 
DDM com o Ton hidroxido em presença de CHEDAB 8x 10 
M a diferentes temperaturas e pH = 12,77. 

TEMPERATURA °c kw × 103 â`] 

25 5,25 

28 7,24 

30 9,13 

34 13,56 

37 16,50



TABELA XIII - Constantes de velocidade e×perimentaI 
pseudo-primeira ordem para a reaçao do compIexo B] 

,- DDM com o Ton hidroxído em presença de CHEDAB I xI0 
a diferentes temperaturas e pH = 12,77. 

2
_ 

TEMPERATURA °c kw × 103 s'1 

25 6,94 

28 9,58 

30 10,34 

34 17,63 

37 23,12



TABELA XIV - Parâmetros de ativaçao para a reaçao de 

e1iminação do comp1e×o B¡2- DDMO 

|cHE0AB| × 103 Ea k¢â1/mQ1 AH* k¢a1/m01 Ae* k¢â1/m01 As* 0 e 

0,8 17,8 17,2 

3,0 17,8 17,2 

10,0 18,6 18,0 

_3 * 
3 x 10 17,8 17,2 

-z * 
1 x 10 17,8 17,2 

20,6 

20,3 

20,4 

21,0 

20,9 

-11,4 

-10 

- 8,1 

-12,7 

~12,4 

* Dados obtidos na presença de tampao
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ções aparece em AS# . No efeito de tampão pode-se ver que as Ê 
~ ~ ` 4. nergias de ativaçao sao semelhantes aquelas na ausencia de tam 

pão, sendo que a menor velocidade ë devida a um efeito de natu 
4 _ A reza entropica. Porem o modelo de troca ionica prediz que um 

aumento na concentração de sal agregado ao sistema diminui a 

concentraçao de OH ligado, (|0H|m), e portanto representa um Ê 
feito a nivel de concentrações, o qual deveria aparecer no ter

f mo AS , como realmente acontece. 

Tratamento dos dados segundo Berezin e colaborado- 

res, 37 apresenta sërias dificuldades a concentrações de surfaç 
tantes menores ou iguais a 2,0 x l0`3 M. Em verdade, um plote 

~ ~ de l/kz vs. CD (nao mostrado) o qual segundo a equaçao (2l),an 
teriormente descrita nos permitiria estimar o valor de q não 

concorda com a predição teõrica, pois a valores baixos de CD Ê 
,_ xiste um aumento substancial de (-èë - a) /CD , ao inves daqui 

lo que a teoria prediz, ou seja, 

Cp um T- = a (nó) 
CD'*Ú 2 

Uma tentativa de calcular B e Y plotando l/kz vs. CD 
(assumindo que d seja desprezível) segundo a equação (ll7), re- 

sulta numa relação não linear,

1 -_ = B + vcn (117) 
kz 

Assim, o tratamento de Berezin não pode ser aplica- 
do em nosso caso. Aparentemente, a concentrações baixas de sur 
factante o tratamento apresenta deficiências. 8
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Tentou-se então utiiizar o modelo de troca ionica, de 
senvoivido por Chamovich e Quina. Segundo este modeio, a cons 

tante de pseudo-primeira ordem determinada e×perimentaimente,kw, 
ë dada em nossas condições por; 

k 
I I |oH|T Í(¡?).(K .K0H¡B,) (T%;T2)| 

k = e - (118)W 
(1 + KCD) Ii + Kon/Br (%§£%¶)'O 

onde: 

OH' = concentração totai de ions reativos 0H'. 

km = constante de veiocidade de segunda ordem na fase mi 
ceiar. 

V = voiume efetivo por moi de detergente miceiizado. 

K = constante de associação da B12-DDM com o detergente 

CHEDAB. 

KQH/Br = constante de troca iônica dos Tons OH" e Br'. 

CD - concentraçao de detergente miceiizado. 

sendo CD = CT - CMC o valor da razão |Br`|m /|Br'¶O foi cai- 

cuiado a partir da equaçao (119), 

]B 1 
(1 - a ) C - [OH] ___Í_E_ z cd m D ¶ (119) 

]Br|0 um CD + CMC + [0H|m 

Sendo que o vaior de |0H`|m foi caicuiado a partir de, 

|OH_l 
'{-A1~+|Af-+4(1 -K0H¡Br)(oH)T «OH/Br(1 -am) cD1]/2 

m = 1 1 

¡2 (1 ' KoH/Br)l 
(120)
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onde: 

A-I = Otm + + + 'OLm) 

uti1izando-se a ca1cu1adora programãve1 Hew1ett-Packard, mode1o 
9810-A. Por ana1ogia com o CTAB, uti1izou-se o va1or de 0,08 
para K0H-/Br- e um va1or de 0,2 para d. 65 

Os va1ores obtidos para km/Ú , K e KOH-/Br- que 
dão o me1hor ajuste aos dados experimentais, segundo a equação

~ (118), estao dados na Tabe1a XV. As 1inhas traçadas nas Figu~ 

ras 18, 19, 20 e 21 correspondem as curvas teõricas, segundo a 

equação (118), usando os va1ores dados na Tabe1a XV. A boa coin 
cidência entre resu1tados experimentais e o mode1o teõrico va1i 
da, cremos nos, as suposições uti1izadas no tratamento teorico 
dos dados.

Í



TABELA XV - Va1ores de km/V obtidos a partir da 

equaçao (118), para diferentes valo- 

res de pH 

pH km/V 

11,90 

12,43 

12,47 

12,77 

12,90 

13,08 

0,0277 

0,0306 

0,0317 

0,0363 

0,0338 

0,0411 

Para todos os va1ores ca1cu1ados de km/V foi 

uti1iZad0 K = 800 M'
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Ê_E_Ê_Í_I_9_E_9___£Y 

CONCLUSÕES

A 
0 modelo de troca ionica se ajusta adequadamente aos nossos 

dados experimentais, embora a baixas concentrações de surfaç
~ tantes isto nao seja verdadeiro. 

A complexação inicial do detergente CHEDAB com a vitamina 

812-DDM para formar um complexo do tipo base não coordenada 

representa a remoção do 2,6-dimetil benzimidazol da quinta 

posição de coordenação para a entrada de uma molëcula de ã- 
' A - 

gua, o que diminui a densidade eletronica em torno do atomo 

de cobalto tornando-o um melhor grupo de saida. 

Visto que a reação de eliminação estudada não ocorre na pre 

sença de CTAB, SDS e LCC mas sim apenas na presença de CHEWB, 

sugerimos que este deve ser um efeito especifico de micelas 

funcionais em reaçoes de eliminaçoes. 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 inümeros trabalhos realizados so 

bre catãlise micelar tenha sido observado especificidade com 
._ - 

respeito ao substrato, esta e a primeira vez, cremos nos,que 

se observa uma micela especifica para uma determinada rea- 
~ nu 

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

lhança destes sistemas com processos de catãlise enzimãtica.
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Como sugestão, achamos que um estudo semelhante da reação da 

Cobinamida correspondente, provavelmente nos permitiria uma 

anãiise mais detaihada com respeito a densidade eletrônica 

em torno do ãtomo de cobaito do anei corrinico e, portanto, 

uma me1hor compreensão em relação a capacidade do grupo de 

saida do compiexo B¡2-DDM. _
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