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RESUMO

Neste  trabalho  investigaram-se  as  propriedades  físico-químicas  de
agregados  supramoleculares  e  também  seus  efeitos  catalíticos  em
reações de desfosforilação. Os componentes utilizados foram o brometo
de  cetiltrimetilamônio  (CTAB),  poliácido  acrílico  (PAA)  e  alquil
imidazol  (ImR).  A formação dos  agregados foi  avaliada  a  partir  das
propriedades físico-químicas: concentração agregacional crítica (CAC),
concentração  micelar  crítica  (CMC),  tamanho  dos  agregados,
polaridade  e  potencial  zeta.  Os  valores  obtidos  de  CMC e  CAC
mostraram  que  o  ImR não  interfere  significativamente  no  valor  da
CMC do  CTAB,  entretanto  favorece  o  processo  de  agregação  entre
CTAB e  PAA.  Os  agregados  supramoleculares  de  PAA/CTAB/ImR
apresentaram tamanho médio de aproximadamente 100 nm e potencial
zeta negativo (< - 50 mV), o que lhes confere alta estabilidade. Para
avaliar a influência sobre as reações de desfosforilação os efeitos de pH,
variação da concentração do CTAB e variação da razão entre  CTAB e
ImR, foram estudados. 
As constantes de velocidade obtidas foram significativamente elevadas,
sugerindo  um aumento  catalítico  de  1,1x107 vezes  para  a  reação  de
hidrólise  do  DEDNPP com  o  agregado  CTAB/PAA/ImR quando
comparado com a sua hidrólise em água. 

Palavras-chave: micelas, nanoreatores,  ésteres de fosfato, reações de
desfosforilação





ABSTRACT

In  this  work  we  investigated  the  physicochemicals  properties  of
supramolecular aggregates and its catalytic effect in dephosphorilation
reactions. The components used were CTAB, PAA and alkyl imidazole
(ImR).  From  the  formation  of  aggregates  the  physicochemicals
properties  evaluated  were: critical  egrgation  concentration  (CAC),
critical micellar concentration (CMC), aggregates size, polarity and zeta
potential. 
The  CMC and  CAC values  showed  that  ImR does  not  interfere
significantly  in  the  CMC of  CTAB value,  however  favors  the
aggregation  process  between  CTAB and  PAA.  The  supramolecular
aggregates  of  CTAB/PAA/ImR showed  a  medium  size  of,
approximately, 100 nm and a negative zeta potential (< -50mV), what
confers  high  stability.   To  evaluate  the  influence on  the
dephosphorilation  reactions  the  effect  of  pH,  CTAB concentration
variation and the ratio between CTAB and ImR variation, were studied. 
The obtained velocity constants were significantly elevated, suggesting a
catalytic  increase  of  1,1x107 times  for  the  hydrolysis  reaction  of  the
DEDNPP with the aggregate  CTAB/PAA/ImR  when compared to its
hydrolysis in water

Keywords: micelles, nanoreatores, phosphate esters, dephosphorylation
reactions
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1. INTRODUÇÃO

1.1. SURFACTANTES 

A  palavra  surfactante  deriva  da  expressão  “surface  active
agent”, que significa agente de atividade superficial. Os surfactantes são
compostos  com  a  capacidade  de  alterar  propriedades  superficiais  e
interfaciais de um líquido. (BARROS; MARÓSTICA; et al., 2007) 

Os  surfactantes,  que  também  recebem  a  denominação  de
tensoativos,  apresentam  uma  alta  versatilidade  em  relação  à  suas
aplicações,  uma  vez  que  são  utilizados  na  indústria  alimentícia,
farmacêutica, de cosméticos e até mesmo de lavanderia, entre outras.
(SCHARAMM,  2000;  KANICKY,  2001;  NITSCHKE,  PASTORE,
2002; MYERS, 2006. TADROS, 2008). Tal versatilidade só é possível
por apresentarem uma estrutura anfifílica, que consiste em uma região
polar (hidrofílica) e uma parte apolar (hidrofóbica), como exemplificado
na Figura 1. (ARAUJO, 2009). 

Figura 1: Esquema representativo de uma molécula de surfactante.

A região hidrofóbica de um surfactante é formada, geralmente,
por  uma  cadeia  alquílica  que  pode  apresentar  diferentes  tipos  de
insaturações,  comprimentos  ou  até  mesmo  mais  de  uma  cadeia
carbônica.  Já  a  parte  hidrofílica  é  comumente  formada  por  grupos
polares que podem apresentar cargas ou não, sendo a classificação dos
tipos de surfactantes dependente do tipo de grupo presente nesta região.
FENDLER,  1975;  BUNTON,  SAVELLI,  1986;  FENDLER  1970;
FENDLER, 1982).  Na Tabela 1 são mostrados os tipos de surfactantes
existentes de acordo com o grupo presente em sua parte hidrofílica. 

Surfactantes do tipo aniônicos possuem uma aplicação elevada
pela indústria em geral, visto que são encontrados em produtos como
sabonetes, sabões, detergentes e xampus, sendo os mais comuns àqueles
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que possuem carboxilatos, fosfatos e sulfonatos em seu grupo polar. Os
surfactantes do tipo catiônicos possuem aplicação como anticorrosivos,
aditivos de lubrificantes, amaciantes, entre outros e sua carga positiva,
provém, geralmente, da presença de um átomo de nitrogênio quaternário
em  sua  parte  polar,  bem  como  anéis  contendo  nitrogênio,  como
imidazol, piridina, pirrolidina, entre outros.

Tabela 1: Classificação e exemplos de surfactantes

Para  os  surfactantes  não  iônicos  sua  parte  hidrofílica  mais
comum é composta por cadeias polioxietilênicas (NALECZ-JAWECKI
et  al.,  2003;  HRENOVIC,  IVANKOVIC,  2007;  MEHTA,  2010;
TADROS,  2014)  e  apresentam,  também,  uma  elevada  resistência  a
eletrólitos e águas duras, além disso, possuem bom desempenho numa
larga faixa  de pH,  isto  é,  podem ser  utilizados  tanto em meio  ácido
quanto em alcalino. Por fim, porém não menos importante, os dipolares
iônicos, conhecidos também como zwiteriônicos, apresentam um grupo
catiônico e um aniônico em sua parte  polar,  sendo estes  dois  grupos
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separados por poucos grupos metilenos. Dependendo do pH do meio
esses surfactantes podem apresentar um caráter catiônico ou aniônico:
em pH alcalino podem ter  caráter  aniônico e em pH ácido catiônico
(AMARAL,  2007).  São  bastante  utilizados  em  formulações
farmacêuticas e cosméticas, além de serem utilizados em amaciantes,
bactericidas  e  outros,  devido  a  sua  baixa  irritabilidade  (SALAGER,
2002), porém apresentam uma baixa taxa de utilização por causa de seu
elevado custo de produção (MEHTA, 2010; DALTIN, 2012; TADROS,
2014).

1.1.1. Agregação em meio aquoso

Quando  uma  molécula  de  surfactante  é  dissolvida  em  meio
aquoso a  presença do grupo hidrofóbico faz com que a molécula  do
solvente sofra uma distorção, sendo em sistemas aquosos tal distorção
referente  à  ordenação  das  moléculas  de  água  ao  redor  da  cadeia
hidrofóbica  (“hidratação  hidrofóbica”),  causando  um  aumento  na
energia  livre  do sistema (Figura 2)  (MOROI,  1992;  MYERS,  1999;
ROSEN, KUNJAPPU, 2012; TANFORD, 1991). 

Figura  2: Representação do processo de solvatação da molécula de
tensoativo em meio aquoso

Fonte: MYERS, 1999. 

Por sua vez, para que ocorra uma diminuição da energia livre do
sistema  os  monômeros  tendem a  se  adsorver  na  interface  (líquido  –
líquido, líquido-vapor ou líquido-sólido), de modo que a energia livre do
sistema diminua. Tal diminuição provém do ganho em entropia devido a
substituição  de  moléculas  de  água  por  moléculas  de  tensoativos  na
interface, devido a liberação da água de hidratação ou até mesmo devido
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à formação de agregados no meio,  que será  discutido posteriormente
(MOROI,  1992;  MYERS,  1999;  ROSEN,  KUNJAPPU,  2012;
TANFORD, 1991). 

Surfactantes ao serem dissolvidos em meio polar ou apolar, em
baixas  concentrações,  possuem  comportamento  de  eletrólitos  fortes
(FENDLER; FENDLER, 1975), porém, a medida que sua concentração
é aumentada os monômeros tendem a se associar na forma de dímeros,
trímeros,  tetrâmeros,  entre  outros,  até  atingirem  uma  determinada
concentração,  denominada  concentração  micelar  crítica (CMC),  em
outras palavras, abaixo da  CMC os monômeros estão organizados na
superfície  do  líquido,  em  um  equilíbrio  dinâmico,  com  aqueles  no
interior da solução e após a solução sofrer uma saturação de monômeros
ocorre  a  formação  dos  agregados  (FENDLER,  1982;  MANIASSO,
2001; TANFORD, 1974). 

Algumas  propriedades  físicas  podem  ser  utilizadas  para
determinar  a  CMC de  soluções  de  surfactantes,  como condutividade
elétrica,  pH,  tensão  superficial,  viscosidade,  pressão  osmótica,
propriedades óticas, entre outras. A Figura 3 demonstra a variação de
algumas propriedades citadas para a determinação da CMC. 

Os valores de CMC são fortemente influenciados pela natureza
da  cabeça  polar,  sendo  menores  para  os  zwiteriônicos,  quando
comparados  com  ou  iônicos  ou  neutros,  por  não  haver  repulsão
eletrostática  entre  os  grupos  polares  (EVANS,  NINHAM,  1986;
EVANS,  1988),  bem  como  o  tamanho  e  estrutura  da  cauda  apolar,
quanto  menor  a  cadeia  carbônica  maiores  valores  de  CMC são
encontrados.  Outros  fatores  que  afetam  também  a  CMC são:
temperatura, pressão, pH do meio, contra – íons e aditivos presentes no
meio  (sais,  eletrólitos,  polímeros,  etc.)  (BUNTON,  SAVELLI,  1986;
EVANS, 1986; EVANS, 1988).
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Figura 3: Variação de algumas propriedades da solução em função da
concentração  de  surfactante:  1)  Detergência;  2)  Pressão  osmótica;  3)
Condutividade  equivalente;  4)  Tensão  superficial.  O  espaço  entre  as  linhas
tracejadas corresponde à CMC.

1.1.2. Estrutura, tamanho, forma e número de agregação

O tipo de agregado a ser formado após se atingir a  CMC será
determinado pela quantidade de monômeros presentes em seu interior,
em outras palavras, será determinado pelo número de agregação micelar
(Nag),  sendo  este  variável  em 50  e  200  monômeros.  O  número  de
agregação  possui  dependência  em relação  à  presença  de  aditivos  no
meio, natureza e concentração do surfactante, temperatura, etc., e pode
ser determinado por técnicas como viscosidade, fluorescência, difração
de luz, entre outras. (FENDLER, FENDLER, 1975)

Assim como o tipo de agregado é determinado pelo número de
agregação, a estrutura desse agregado é determinada pela relação entre a
parte hidrofóbica e parte hidrofílica e um fator de empacotamento P que
é obtido pela Equação 1. 

P=
v
la (1)
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Onde, v, é o volume da parte hidrofóbica,  l, é o comprimento da parte
hidrofóbica e  a, é a área da parte hidrofílica, do surfactante (ROSEN,
2004).  Por  meio  de  tal  cálculo,  vários  tipos  de  agregados  são
identificados, sendo estes resumidos na Tabela 2. 

Tabela 2: Tipos de agregados dependentes da estrutura de surfactante

Em meio aquoso, os surfactantes tendem a formar agregados
não  covalentes,  de  forma  espontânea,  conhecidos  como  micelas
normais,  devido  às  forças  hidrofóbicas  existentes,  que  buscam gerar
uma diminuição do contato entre a cauda apolar e moléculas de água
(TANFORD, 1991).  É de grande importância salientar ainda que, em
meio  não  aquoso  há  formação  de  micelas  conhecidas  como micelas
reversas  que  de  certa  forma  possuem  as  mesmas  propriedades  de
micelas normais. Ambas são representadas na Figura 4.
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Figura  4:  Representação  dos  tipos  de  micelas  existente.  Em  (a)  agregado
conhecido como micela normal,  formado em meio aquoso. Em (b) agregado
conhecido como micela reversa formado em solventes orgânicos.

Com o passar dos anos muitos modelos para a estrutura micelar
surgiram baseados em estudos com RMN, técnicas de raio-x, simulação
de dinâmica molecular, entre outras. Atualmente o modelo mais aceito é
aquele  proposto  inicialmente  por  Hartley,  e  reforçado  por  Stigter  e
Gruen, indicado na Figura 5 (Kamenka, N.; Chevalier, Y.; Zana, 1995;
Corrin, M. L.; Harkins, W. D., 1947)

Figura  5: Representação  esquemática  do  modelo  de  uma  micela
esférica iônica proposto por Hartley e reforçado por Stgter e Gruen

Fonte: SOUZA, F. D. Efeito da adição de sais nas propriedades físico-químicas
de  micelas  normais  e  reversas  formadas  por  surfactantes  dipolares  iônicos.
Universidade Federal de Santa Catarina, 2012.
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Tal modelo demonstra que a forma esférica micelar pode ter um
raio médio de 12Å a 30Å, sendo o número médio de agregados de 50 a
200  monômeros.  E,  a  partir  desse  modelo  em  três  regiões  distintas
podem ser indicadas:

i) Região  hidrofóbica,  onde  o  núcleo  da  micela  se
localiza, sendo o diâmetro duas vezes o comprimento
da cauda do monômero;

ii) Camada de Stern, contendo os grupos hidrofílicos, água
de hidratação e contra-íons;

iii) Camada  de  Gouy-Chapman,  que  contém  íons
remanescentes,  responsáveis  por  neutralizar  a  carga
superficial da micela; 

1.2. INTERAÇÕES  ENTRE  POLÍMEROS  E
SURFACTANTES

A combinação entre polímeros e surfactantes é encontrada em
diversos produtos industriais, uma vez que a adição de polímero à uma
solução  estabilizada  com  surfactante,  permite  um  aumento  nas
características específicas de xampus, cremes, loções, etc., uma vez que
o polímero acaba agindo como agente de suspensão evitando assim, a
sedimentação.

A interação entre surfactantes e polímeros faz com ocorra um
aumento  da  atividade  superficial,  estabilização  de  emulsões,  etc.
(TADROS, 2005). Estudos baseados em medidas de tensão superficial
de  misturas  de  surfactantes  e  polímeros  mostraram  que  além  do
aparecimento  de  uma  inflexão  representando  a  CMC ocorre  o
aparecimento de uma segunda inflexão que se  refere  à  concentração
crítica de agregação (CAC) como mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Representação esquemática da dependência da tensão superficial da
concentração de surfactante para uma solução de surfactante e uma mistura de
surfactante - polímero

Fonte: M.M. Breuer and I.D. Robb, Chem Ind., (1972)

Para baixas concentrações a mistura de surfactante – polímero
se comporta de forma análoga à solução de surfactante puro, até atingir
a  CAC,  que  representa  o  início  da  associação  dos  surfactantes  no
polímero.  Seguindo  com  o  aumento  da  concentração  não  há  uma
variação  significativa  da  tensão  superficial  até  o  momento  que  o
polímero fica saturado com surfactantes, determinando o ponto em que a
tensão superficial começa a diminuir bruscamente até atingir a  CMC
para a formação de micelas (HOLMBERG, 2002; MALMSTEN, 2002;).
Outros  estudos  complementares,  realizados  por  CABANE  e
DUPLESSIX, baseados na mesma intenção determinaram que:

i) CAC/CMC são  fracamente  dependentes  da
concentração de polímero em amplas faixas;
 

ii) CAC/CMC são independentes do peso molecular  do
polímero;

iii) O  platô  de  ligação  entre  o  polímero  e  o  surfactante
aumenta com o aumento da concentração de polímero;

iv) Surfactantes aniônicos tendem a mostrar uma interação
com  homopolímeros  mais  acentuadas  enquanto
surfactantes  catiônicos,  tendem  a  mostrar  uma
interação menor, porém bastante significante.  
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1.1.1. Estrutura dos agregados Surfactante-Polímero

No que  diz  respeito  à  estrutura  formada por  surfactantes  e
polímeros, o modelo “colar de pérolas”, do inglês “pearl-necklace”, em
que  o  surfactante  forma  agregados  micelares  discretos  ao  longo  da
cadeia  polimérica  (Figura  7),  tem recebido  uma  boa  aceitação,  para
sistemas envolvendo surfactantes iônicos e homopolímeros. 

Figura 7: Representação da interação entre surfactante e polímero segundo o
modelo "pearl-necklace"

Fonte: HOLMBERG, K. et al. Surfactants and Polymers in Aqueous Solution. 
Copyright, 2002, John Wiley & Sons, Ltd.

Para  o  modelo  “colar  de  pérolas”  as  micelas formadas  na
presença e na ausência de polímero possuem tamanho semelhantes, bem
como o número de agregação que é similar ou ligeiramente menor do
que aqueles formados na ausência de polímeros. Entretanto, o potencial
químico  é  menor  na  presença  de  polímero  do  que  na  ausência.
(HOLMBERG, et al, 2002; TADROS, 2005)

De  certa  forma,  a  força  motriz  que  rege  a  interação
surfactante/polímero é a mesma que rege o processo de micelização de
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um surfactante puro, isto é, o sistema se organiza da melhor maneira
possível a diminuir o contato entre a água e a cadeia carbônica do alquil
surfactante  dissolvido  (TADROS,  2005).  Porém  essa  interação
hidrofóbica  entre  as  cadeias  alquílicas  podem  sofrer  modificações
devido à presença de interações eletrostáticas entre as possíveis cargas
presentes nas moléculas de polímero e surfactante. No caso de cargas
opostas, a associação surfactante/polímero é forte, porém é necessário
levar em consideração as interações repulsivas entre mesmas moléculas
de polímero e surfactante. 

De maneira geral, surfactantes aniônicos interagem largamente
com  diferentes  polímeros  solúveis  em  água,  enquanto  surfactantes
catiônicos  tendem  a  interagir  de  maneira  mais  fraca  devido  ao  alto
número  de  ligações  de  contra  íons.  Os  não-iônicos,  por  outro  lado,
possuem uma pequena tendência a interagir com homopolímeros, uma
vez que não há uma estabilização adicional nas micelas. (HOLMBERG,
et al, 2002)

1.1.3. QUÍMICA DOS ÉSTERES DE FOSFATO

Reações de desfosforilação são de suma importância, uma vez
que  governam  diversos  processos  biológicos,  como  o  processo  de
regulação  e  sinalização  da  atividade  celular  (WESTHEIMER,  1992),
armazenamento  e  transmissão  de  informações  genéticas  (SAENGER,
1984)  e  fornecimento  de  energia  através  de  anidridos  fosfóricos
(WESTHEIMER, 1987; MACHADO, V.G., NOME, 1999).  Um bom
exemplo de anidrido fosfórico que pode ser citado é o ATP (Figura 8),
cujas reações são o ponto central  para  o provimento de energia  para
inúmeros  processos  biológicos,  como  movimentos  musculares,
transmissão de impulsos nervosos, entre outros (MACHADO, NOME,
1999). 
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Figura 8: Estrutura do Trifosfato de Adenosina - ATP

Como base nisso a química dos ésteres de fosfato se torna interessante
uma vez que tais moléculas são as mais envolvidas nessas reações de
desfosforilação. 

Os  ésteres  de  fosfato  são  moléculas  derivadas  do  ácido
fosfórico (H3PO4), possuindo grupos alcóxido ou arilóxido substituindo
os grupos hidróxido, sendo classificados de acordo com o número de
substituições, conforme Figura 9 (COLLINS, 2001). 

Figura 9: Tipos de ésteres de fosfato, a partir da substituição do ácido fosfórico

Os  mono-  e  diésteres  possuem  uma  ocorrência  biológica
natural, enquanto os triésteres de fosfato não. E, além de ocorrerem de
forma  natural,  os  mono  e  diésteres  apresentam  dois  hidrogênios
ionizáveis,  conferindo  assim  diferentes  reatividades  às  espécies
aniônicas, logo tal ionização favorece uma repulsão dos nucleófilos, por
meio da carga negativa, promovendo uma resistência contra a hidrólise
(WESTHEIMER,1992).
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Estes  compostos  estão  largamente  presentes  na  natureza  e
tornam-se  essenciais  em  processos  biológicos.  Os  diésteres,  por
exemplo, estão presentes nas estruturas do DNA e RNA, os quais são
responsáveis  pelo  transporte  e  armazenamento  de  material  genético,
enquanto que os monoésteres estão presentes em reações de sinalização
celular (SAEGER, 1984; DUGAS, 1996). Além disso, os triésteres de
fosfato  apresentam  grande  aplicação  no  âmbito  industrial,  como
retardadores de chamas, pesticidas, armas químicas utilizadas na guerra,
entres outras (DUGAS, 1996).

A alta estabilidade atribuída aos ésteres de fosfato deve-se a alta
estabilidade  das  ligações  C-O-P,  que  permite  que  estes  compostos
apresentem certa resistência à degradação pela ação do ar, água e outros
agentes. Um exemplo para isso é o tempo que um diéster de fosfato,
encontrado  em  estruturas  de  DNA e  RNA,  leva  para  ser  totalmente
hidrolisado espontaneamente, cujo tempo de meia vida se estima para
aproximadamente 13 milhões de anos (LIU, et al, 1996).

Porém, esta alta estabilidade, foi o fator determinante para o uso
dos  ésteres  de  fosfato  em  inseticidas,  pesticidas  e  armas  químicas,
tornando-os  resistentes  as  intempéries  do  tempo,  de  modo  que
possibilitasse  o  alcance  dos  seus  objetivos.  Entretanto,  tais  agentes
acabam se acumulando, de alguma forma, nos tecidos podendo causar
danos aos seres vivos. A ação desses agentes se dá por meio da inibição
de  diversas  enzimas,  tendo  foco  na  acetilcolinesterase,  que  é
fundamental no controle de transmissão de impulsos nervosos, logo sua
inibição acaba gerando um colapso no sistema nervosos central, levando
a convulsões,  perda  da coordenação  muscular  e  até  mesmo à  morte.
(YANG, et al, 1992; DELFINO et al, 2009). 

Com base nisso, e no último estudo realizado pela Associação
Brasileira de Saúde Coletiva (Abrasco) que indica que o Brasil consome
em  média  7  litros  de  agrotóxicos  a  cada  ano  (ABRSCO,  2017)  é
necessário a busca de técnicas para hidrólise rápida destes compostos
para a eliminação de resíduos de armas químicas, ou quaisquer outras
substancias que contenham resíduos de ésteres de fosfato no meio. 

1.1. CATÁLISE

1.4.1. Catálise ácida e básica
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Catálises  do  tipo  ácida  e  básica  podem  aumentar
significativamente  as  reações  de  desfosforilação  (NELSON,  2004)
podendo ambas ocorrer de forma geral ou específica. 

Na Figura 10 é apresentado um esquema representativo para a
catálise ácida geral e  específica.  A catálise ácida ocorre  por meio da
transferência de um próton, de uma espécie ácida para o grupo de saída,
tornando-o um ótimo grupo abandonador. O que difere a catálise ácida
geral da específica é a etapa determinante, uma vez que na primeira a
etapa  determinante  é  diretamente  dependente  da  força  do  ácido,
enquanto que a segunda não sofre dependência da força do ácido, visto
que a transferência do próton ocorre em um pré equilíbrio antes da etapa
determinante (ANSLYN; DOUGHERTY, 2006). 

Figura 10: Esquema representativo de catálise do tipo ácida geral e específica

De  forma  análoga,  a  catálise  básica  possui  a  mesma
classificação  da  catálise  ácida.  Um  esquema  representando  esta  é
apresentado na  Figura 11.  Para a catálise  básica a desprotonação do
substrato  ocorre  na  etapa  determinante  enquanto  que  para  a  básica
específica  a  etapa  determinante  ocorre  após  a  desprotonação  do
substrato (ANSLYN; DOUGHERTY, 2006).
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A  catálise  do  tipo  básica  geral  pode  acorrer  em  reações
intermoleculares  (reação  entre  grupos  funcionais  de  moléculas
diferentes) como é observado em reações de desfosforilação de di-  e
triéteres de fosfato. (KIRBY, YOUNAS, 1970; KHAN, KIRBY, 1970).

Figura 11: Esquema representativo de catálise do tipo básica geral e específica

Um exemplo bastante comum, é a reação de desfosforilação do
diéster bis-(2,4-dinitrofenil) fosfato (BDNPP),  onde valores negativos
de entropia e significativos valores de efeitos isotópicos indicam uma
reação  assistida  por  uma  molécula  de  água,  o  que  é  esperado  para
reações em que o grupo de saída é mais  básico que a base utilizada
(KIRBY,  YOUNAS,  1970).  Além  disso,  a  catálise  básica  geral  da
mesma forma que a ácida geral possui exemplos eloquentes para reações
do tipo intramoleculares (KIRBY, 1997) (reação em que grupos reativos
estão na mesma molécula), onde o efeito da transferência do próton se
apresenta  mais  viabilizado,  como por  exemplo,  no  bis-2-carboxifenil
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fosfato (KIRBY, ABELL, 1983) e derivados de 8-dimetilamino-naftil-1-
fosfato (KIRBY, et al, 2006). 

1.4.2. Catálise nucleofílica

Na  catálise  nucleofílica  uma  espécie  com  alto  poder
nucleofílico (maior que o da água ou íon hidróxido) ataca o substrato,
provocando  a  formação  de  um  intermediário,  que  é  hidrolisado  em
seguida em uma velocidade maior que aquela do reagente de partida
(Figura 12). Exemplos clássicos de catálises nucleofílicas em ésteres de
fosfato são caracterizados como reações do tipo intramoleculares com o
grupo  carboxilato,  que  aumentam significativamente  a  velocidade  da
reação quando comparada com uma reação de um éster de fosfato, sem
carboxilato, em mesmas condições. (ABELL; KIRBY 1983) 

Figura 12: Exemplificação de uma catálise do tipo nucleofílica

De  maneira  geral  não  é  simples  identificar  se  o  mecanismo
reacional  é  via  catálise  básica  ou  nucleofílica,  já  que  ambos  são
cineticamente equivalentes. Sendo assim, para identificação é de suma
importância  à  realização  de  estratégias  como  efeito  isotópico,
identificação  de  intermediários  e  até  mesmo  análise  do  gráfico  de
Brønsted  para  identificar  a  tipologia  mecanísticas  exata.  (MASKILL,
1999).  Porém,  é  necessário  saber  que  a  não  identificação  de  um
intermediário não exclui a possibilidade de um mecanismo nucleofílico,
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já  que  determinados  intermediários  são  extremamente  instáveis,
impossibilitando  sua  identificação.  Sendo  assim,  a  identificação  de
possíveis  intermediários,  bem  como  sua  captura  são  de  suma
importância  para identificação do mecanismo reacional (MEDEIROS,
2013) 

1.4.3. Catálise Micelar

Devido  à  sua  alta  organização,  os  sistemas  micelares  atuam
como micro-reatores, promovendo assim um aumento significativo da
velocidade  reacional  (FARIA;  et  al,  2008).  Isso  por  que,  as  micelas
promovem uma aproximação mais  eficaz dos reagentes,  por meio da
atração destes para a cavidade micelar através de forças hidrofóbicas e
eletrostáticas, tornando a reação mais eficiente. (FARIA; et al, 2008; EL
SEOUD; et al, 2001). 

Dados experimentais demonstram que o aumento da velocidade
se torna extremamente significativo, mostrando incrementos de até 50
vezes nas constantes de velocidade, o que é bastante interessante por se
tornar  apenas  de  uma  interação  eletrostática  entre  as  micelas  e  os
reagentes. (BUNTON, 2006)

Dentre os modelos propostos, o modelo de pseudofases e troca
iônica (Figura 13) descreve de maneira simples e completa as reações
de  hidrólise  alcalina  de  ésteres  de  fosfato  na  presença  de  micelas
catiônicas. (QUINA, CHAIMOVICH, 1979). 

Figura 13: Representação esquemática do modelo cinético de pseudofases
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Tal  modelo  considera  uma  distinção  entre  as  pseudofases
aquosa e micelar onde duas reações distintas são apontadas:  (i) reação
na fase aquosa (k2w); e (ii) reação na fase micelar (k2m). Desta forma, o
substrato e nucleófilo são incorporados na fase micelar por meio dos
equilíbrios  KS e KN, respectivamente, sendo estas específicas para cada
tipo de reação e natureza das micelas (BUNTON, et al, 1991) 

1.4.4. Imidazol como catalizador biológico

Devido ao fato de os mono- e diésteres de fosfato possuírem
uma alta estabilidade (como indicado no item 1.3), para que reações de
desfosforilação ocorram em meio biológico é necessário a presença de
um catalisador, sendo o imidazol o mais conhecido entre vários outros
catalisadores. 

O imidazol (Figura 14) é uma amina heterocíclica, possuindo
dois átomos de nitrogênio, sendo um possuinte de um par de elétrons
que não participa do sistema aromático, podendo então, ser protonado
em um equilíbrio com um pKa próximo a 7,0. 

Figura 14: Representação da molécula de imidazol, bem como a representação
dos seus orbitais

Por  possuir  um  pKa  próximo  a  7,0,  em  pHs  perto  da
neutralidade,  o  imidazol  pode  ser  encontrado  tanto  na  forma  neutra
quanto na forma protonada, logo pode reagir por diferentes caminhos,
em uma reação de desfosforilação. A Figura 15 apresenta as diferentes
formas  reativas  do  imidazol:  (i) catalisador  ácido  geral,  na  forma
protonada,  (ii) catalisador básico geral e  (iii) catalisador nucleofílico,
ambos na forma neutra. 
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Figura 15: Esquema representativo para os diferentes caminhos reacionais do
imidazol

Na catálise ácida geral, há a transferência de um próton do íon
imidazólio  para  o  grupo  de  saída,  tornando  este  um  ótimo  grupo
abandonador,  favorecendo  assim  sua  eliminação  e  o  aumento  da
velocidade reacional. Na catálise básica geral o imidazol neutro abstrai
um  hidrogênio  do  nucleófilo,  ativando-o  e  aumento  seu  caráter
nucleofílico.  Por  fim,  porém  não  menos  importante,  na  catálise
nucleofílica,  o  aumento  da  velocidade  reacional  se  dá  por  meio  do
ataque direto do imidazol ao substrato. 

1.4.1. Agregados Supramoleculares como catalizadores

Nos  últimos  anos  o  grupo  LACFI  vem  realizando  diversos
estudos a fim de determinar diferentes tipos de catalisadores para serem
utilizados em reações de hidrólise de ésteres de fosfato.

Dentre  os estudos mais  atuais  e  relevantes é possível  citar  o
estudo que envolve complexos formados entre polímero e surfactante e
o estudo envolvendo o pilar[5]areno catiônico.

No  primeiro  estudo  Gerola  e  colaboradores  investigam  a
formação de complexos supramoleculares, formados entre o PAIM-, um
derivado do poliácido acrílico com grupos imidazóis ligados à cadeia
polimérica,  e  o  surfactante  catiônico  brometo  de  cetiltrimetilamônio
(CTAB),  bem como sua  aplicação  em reações  de desfosforilação  do
triéster  DEDNPP (Figura 16).  O complexo formado apresentou uma
dependência significativa do pH, apresentando um incremento catalítico
na constante reacional  de 1,4x106 para pH´s ácidos e 1,16x106 para pH
´s  básicos,  sendo  tais  valores  superiores  àqueles  para  as  reações  de
desfosforilação apenas com PAIM ou CTAB. Uma vez que os valores
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bastante elevados das constantes reacionais foram obtidos utilizando-se
concentrações  muito  baixas  do  complexo  formado,  é  possível  que  a
reação de hidrólise do triéster de fosfato é possível que a reação seja
realizada em condições muito mais ecológicas (GEROLA, et al., 2017).

Figura 16: Modelo proposto por Gerola e colaboradores para a formação do
complexo entre PAIM e CTAB e seu ataque sobre o triéster DEDNPP.

Fonte: GEROLA, A.P., et al. Supramolecular Polymer/Surfactant Complexes as
Catalysts for Phosphate Transfer Reactions. ACS Catal., , 7 (3), pp 2230–2239,
2017. 

No  segundo  Orth  e  Campos  desenvolveram  um  catalisador
polimérico  derivado  de  imidazol  multifuncional  para  reações  de
desfosforilação potenciadas por micelas catiônicas e aniônicas. O estudo
foi  realizado com a utilização de grupos  imidazóis  ancorados à  uma
cadeia  polimérica,  o  polivinilimidazol  (PVI)  em  reações  de
desfosforilação de do diéster DEDNPP e do triéster  DEDNPP (Figura
17), e demonstrou um aumento de cerca de 107 vezes na constante de
velocidade reacional.
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Figura  17: Esquema reacional para os estudos realizados por Orth e
Campos

 

Fonte: ORTH,  E.S.;  CAMPOS,  B.  R.  Multifunctional  Imidazole-Derived
Polymeric  Catalyst  for  Dephosphorylation  Reactions Potentiated by Cationic
and Anionic Micelles. J. Braz. Chem. Soc., Vol. 27, No. 2, 285-294, 2016.

Orth  e  Campos  propuseram  ainda  que,  os  grupos  imidazóis
ligados à cadeia polimérica atuam respeitando o mecanismo de catálise
nucleofílica com o DEDNPP e de forma bifuncional com o BDNPP, via
catálise geral ácido nucleofílica. Foi observado também a presença de
catálise micelar que ocorrem tanto com as micelas catiônicas de CTABr
e aniônicas de SDS, devido aos efeitos de aproximação favoráveis. Por
fim,  o  estudos  realizado  se  mostrou  bastante  indicado  para  fins  de
desintoxicação, já que muitos produtos químicos são tóxicos, por serem
compostos  por  ésteres  de  fosfato,  que  requerem  uma  eliminação
adequada  de  sua  toxicidade  por  um sistema catalítico  multifuncional
eficiente.  (ORTH, CAMPOS, 2016)
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Realizar  um  estudo  físico-químico  de  agregados
supramoleculares  envolvendo  o  poliácido  acrílico  (PAA),
1-tetradecil-1H-imidazol  (ImR)  e  brometo  de  cetiltrimetilamônio
(CTAB)  bem  como  sua  aplicação  em  reações  de  desfosforilação
(Esquema 1). 

Esquema 1

.2. ESTRATÉGIAS DE TRABALHO

 Sintetizar o tensoativo 1-tetradecil-1H-imidazol (ImR);
 Caracterizar o surfactante sintetizado via ¹H RMN;
 Avaliar  a  formação  de  complexos  supramoleculares

PAA/CTABr na presença e ausência de ImR;
 Determinar a estabilidade, o tipo e o tamanho dos agregados;
 Realizar  estudos  cinéticos  de  reações  de  desfosforilação

utilizando  os  complexos  polímero/surfactante  na  presença  e
ausência de ImR;

 Utilizar sistemas micelares mistos CTAB/ImR para os estudos
cinéticos;

 Avaliar a influência do pH nas reações de desfosforilação.
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3. MATERIAIS E MÉTODOS

.1. REAGENTES

O  substrato  dietil  2,4-dinitrofenil  fosfato  (DEDNPP)  foi
preparado  de  acordo  coma  metodologia  descrita  por  Moss  e  Ihara
(MOSS; IHARA, 1983).

O  polímero  PAA e  os  surfactantes  C12TAB,  C14TAB e
C16TAB foram adquiridos da Sigma-Aldrich. 

A sonda fluorescente Pireno (Py) (pureza ≥ 99,0)foi adquirida
pela Sigma-Aldrich e devidamente purificada e recristalizada. 

O surfactante ImR foi sintetizado no laboratório de catálise e
fenômenos interfaciais – LACFI.

Os  demais  reagentes  foram  adquiridos  da  Sigma  Aldrich,
Carlo Erba, Merck, Acros e Vetec, e tratados com técnicas adequadas
quando necessário.

.2. METODOLOGIA

3.1. Síntese do 1-tetradecil-1H-imidazol

O  surfactante  1-tetradecil-1H-imidazol  foi  preparado  com
base na síntese descrita  por Tondo e colaboradores.  (TONDO, et  al.,
2010). A síntese apresentou uma única etapa, como mostrado na Figura
18. 

Figura 18: Esquema de síntese para a preparação do 1-tetradecil-1H-imidazol

N
NH

Br

13 N
N

13

NaBr

NaH

Dioxano

Refluxo, 90ºC, 48h

Inicialmente o hidreto de sódio (0,269 mol) foi lavado com 3
porções de éter de petróleo, em balão de 3 bocas, seguido da adição de
15  mL de  1,4-dioxano  ao  sistema.  Dissolveu-se,  então,  o  imidazol
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(0,094 mol) em 1,4-dioxano (~50 mL), que foi adicionado, gota à gota, à
suspensão de hidreto de sódio, sob agitação. Após manter o sistema em
refluxo por 2h a 90ºC, uma solução de 1-bromoalcano (0,090 mol) em
1,4-dioxano (~50 mL) foi gotejada sobre a solução reacional inicial. A
mistura foi  deixada sob agitação e refluxo por 48h a 90ºC. Todas as
etapas  foram  realizadas  sob  atmosfera  inerte  de  argônio,  utilizando
cânulas de aço inox nas transferências de reagentes.

Após o término do refluxo o produto foi rotaevaporado, até a
obtenção de um óleo. Então, foi adicionado uma porção de acetato de
etila  (~100mL)  para  solubilização  do  produto  bruto,  etapa  que  foi
seguida pela extração, lavando-se 2 vezes com água (~25 mL). A fase
orgânica  foi  coletada  e  seca  com  MgSO4.  O  produto  então  foi
caracterizado por RMN de 1H, com auxílio de um espectrômetro Varian
Mercury  Plus  200-MHz,  utilizando  como  referência  interna  o
Tetrametilsilano (TMS).

3.2. Medidas de condutividade

As  medidas  de  condutividade  foram  realizadas  usando  um
condutívimetro Metrolhm Modelo 712, usando uma cela termostatizada
de 50 mL, a 25ºC. Para as titulações o volume inicial na cela foi de 20
mL.  Titulações  foram  realizadas  para  a  determinação  da  CMC do
CTAB na ausência e presença de ImR ([ImR]= 0,8, 2,4 e 5,0x10-4 mol.L-

1).  A formação de complexos  PAA/CTAB foi  avaliada na ausência e
presença de ImR. Para as medidas de condutividade na presença de PAA
utilizou-se as mesmas concentrações já citadas de  ImR e  CTAB, com
uma concentração  de  PAA igual  a  1x10-4 mol.L-1.  Todas  as  medidas
foram realizadas em pH 6,0.

3.3. Titulação potenciométrica

A  titulação  do  PAA  foi  realizada  com  o  auxílio  de  um
titulador semiautomático modelo Titroline 7000, usando uma cela de 50
mL, sob atmosfera de N2. Para a titulação o volume inicial na cela foi de
20 mL. A titulação foi realizada para a determinação dos pKa´s do PAA
na presença de KOH. Para o experimento utilizou-se as concentrações



52

de 0,01 mol.L-1 para o PAA e KOH.. Todas as medidas foram realizadas
em pH 6,0 a 25,0 ºC

3.4. Micropolaridade local de sistemas coloidais: Escala Pireno
de polaridade

A  micropolaridade  local  dos  agregados  coloidais  foram
analisadas através da escala pireno de polaridade, que utiliza  a razão
entre as bandas de emissão II e IIII. Os espectros de emissão do Py foram
registrados em um espectrofluorímetro Cary Eclipse da Varian, com uma
lâmpada de Xenônio de 450 W como fonte de excitação e tamanhos de
fendas e voltagens ajustáveis. A concentração de pireno utilizada foi de
5x10-7 mol L-1 e o comprimento de onda de excitação,  exc foi de 334
nm. 

Os  sistemas  avaliados  foram:  PAA  em  solução  aquosa,
complexos  PAA/CTAB  e  PAA/CTAB/ImR.  Para  todas  as  medidas
utilizou-se uma concentração de PAA=1x10-4 mol.L-1 e  ImR=2,5x10-4

mol.L-1, sendo a concentração de CTAB variada durante o experimento.
Todas as medidas foram realizadas em pH 6,0 a 25ºC. 

3.5. Determinação  do  tamanho  dos  agregados  e  do  Potencial
Zeta

Os  diâmetros  hidrodinâmicos  dos  agregados  e  o  potencial
Zeta  foram  determinados  com  o  auxílio  do equipamento  de
espalhamento dinâmico de luz Brookhaven Zeta  Plus /  Bi-MAS com
laser operando em 657 nm e ângulo de espalhamento de 90º. As medidas
foram  utilizadas  para  avaliar  o  tamanho  médio  dos  agregados
CTAB/PAA  e  CTAB/PAA/ImR.  Utilizou-se  para  o  experimento  a
concentração de PAA= 1x10-4 mol.L-1 e ImR=2,5x10-4 mol.L-1, sendo a
concentração  de  CTAB variada  durante  o  experimento.  Todas  as
medidas foram realizadas em pH 6,0 a 25ºC. 
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3.6. Cinéticas de desfosforilação do DEDNPP

As  reações  de  desfosforilação  do  DEDNPP  foram
acompanhadas com auxílio de um espectrofotômetro Cary 50 da Varian,
acoplado a um banho termostático Microquímica, modelo MQBTC99-
20,  e  a  um  microcomputador,  contendo  sistema  de  aquisição  e
tratamento  de  dados  CaryWinUV 3,00.  Para  todas  as  medidas  foram
utilizadas cubetas de quartzo com capacidade de 3,5 mL e 1,0 cm de
caminho ótico.

As reações foram iniciadas com a adição de uma alíquota de 15
μL da solução estoque 5,810x10-3 mol.L-1 de  DEDNPP em acetonitrila
(estocada em freezer) a 3 mL da solução tamponada contendo excesso
do nucleófilo. Dessa forma, a concentração do substrato nas reações foi
2,91x10-5 mol.L-1, assegurando condições de pseudo-primeira ordem. Os
pHs das medidas cinéticas foram mantidos com auxílio dos tampões:
Ácido cloro acético (pKa 2,8), Acetato de sódio (pKa 4,6), Bis-Tris (pKa
6,5) e Tris (pKa 8,25). 

As reações de hidrólise do DEDNPP foram acompanhadas pelo
aparecimento do produto 2,4-dinitrofenolato (DNP) em 360 nm. A partir
das cinéticas de absorvância em função do tempo, foram determinadas
as constantes de velocidade observadas (kobs).

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES

.1. SÍNTESE DO 1-TETRADECIL-1H-IMIDAZOL

Após  a  síntese  do  alquil  imidazol  (ImR)  realizou-se  a
caracterização via espectroscopia de ¹H RMN para confirmação
do produto obtido. 
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Figura 19: Estrutura do ImR com as atribuições numéricas para caracterização
por 1H RMN 
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A partir do espectro de ¹H RMN apresentado no Anexo 1 pode-
se  determinar  os  deslocamentos  químicos  (Tabela  3)  de  cada
hidrogênio, correlacionando-os com a estrutura apresentada na  Figura
19. 

Tabela 3: Deslocamentos químicos para o alquil imidazol sintetizado

δH  (ppm)

H2 7,46
H4 7,05

H5 6,9

H6 3,92

H7 - H18 1,25

CH3 0,88

Os  deslocamentos  químicos  apresentados  anteriormente  na
Tabela  3 corroboram  com  aqueles  apresentados  na  literatura
(GALGANO,  P.  D.,  2012)  confirmando  assim a  formação  do  alquil
imidazol  desejado.  O  ImR  sintetizado  foi  utilizado  nos  estudos
subsequentes. 

.2. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

4.21. Concentração Micelar Crítica do CTAB – efeito do ImR

A  CMC do  CTAB na  ausência  e  presença  de  ImR foi
determinada por condutividade (Figura 20),  e os valores obtidos são
apresentados na Tabela 4. 
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Figura 20: Condutância específica () para o CTAB na presença de ImR: 0,8 
x10-4 mol.L-1 (●),   2,4 x10-4 mol.L-1 (▲), 5,0 x10-4 mol.L-1 (▼) e na ausência de 
ImR (■), em pH 6,0 e 25,0 ºC.
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Inicialmente,  o  aumento  da  condutividade  se  apresentou  de
forma proporcional ao aumento da concentração de CTAB confirmando
que  há  um  aumento  de  íons  livres  em  solução.  Para  concentrações
elevadas  de  surfactante  verificou-se  uma  menor  variação  da
condutividade  com  o  aumento  da  concentração  do  CTAB,  devido  a
formação de agregados micelares com menor mobilidade do que a dos
íons  livres  em  solução.  A CMC  do  surfactante  é  determinada  pela
intersecção das retas nestas duas regiões. 
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Tabela 4: Valores de CMC para o CTAB em diferentes concentrações de ImR, em
pH 6,0 e 25,0 ºC.

[ImR] (10-4 mol.L-1) CMC (10-4 mol.L-1)
0 9,1

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

Na ausência do ImR a CMC do CTAB foi de 9,1x10-4 mol L-1,
que  concorda  com os  valores  da  literatura  (MUKERJEE,  MYSELS,
1971).  Na presença  de ImR (0,8  mol  L-1)  houve uma diminuição  da
CMC para 7,9x10-4 mol L-1, mostrando um favorecimento do processo
de  micelização,  provavelmente  devido  ao  aumento  das  interações
hidrofóbicas e diminuição da repulsão eletrostática do grupo polar do
CTAB na presença de  ImR.  Contudo, para maiores concentrações de
ImR houve um pequeno aumento da CMC. 

Adicionalmente, avaliou-se o efeito da concentração de ImR no
processo de agregação de CTAB e PAA. As medidas de condutividade
para a agregação de CTAB e PAA na ausência de ImR é apresentada na
Figura 21, mostrando que além da inflexão característica que indica a
CMC,  em  uma  concentração  de   8x10-4 mol.L-1 há  uma  segunda
inflexão  referente  à  CAC  em  menores  concentrações  de  CTAB,
indicando assim que há uma complexação entre o CTAB e PAA, devido
principalmente às interações eletrostáticas. A partir disso, investigou-se,
então, a influência do ImR sobre a complexação polímero/surfactante e
processos de micelização (Anexo 2A-C). Os valores referentes a CAC e
CMC são apresentados na Tabela 5. 
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Figura  21: Condutância específica () para a complexação  CTAB e  PAA (1x10-4

mol L-1) na ausência de ImR em pH 6,0 e 25,0 ºC
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Tabela  5: Valores  de  CAC e  CMC para  agregados  PAA/CTAB,  em diferentes
concentrações de ImR, em pH 6,0.

[ImR] (10-4 mol.L-1) CAC (10-4 mol.L-1) CMC (10-4 mol.L-1)

0,00 1,95 7,80
0,80 0,99 6,70
2,40 0,34 2,90
5,00 0,25 2,90

Com  o  aumento  da  concentração  de  ImR verificou-se  uma
diminuição significativa dos valores de CAC e CMC. A diminuição nos
valores  de  CAC com o  aumento  da  concentração  de  ImR  mostra  o
favorecimento do processo de complexação polímero/surfactante. Nesse
caso,  além das  interações  eletrostáticas  do  carboxilato  negativamente
carregado  e  do  CTA catiônico,  tem-se  uma  grande  contribuição  de
efeitos  hidrofóbicos.  Além  disso,  alterações  significativas  foram
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observadas no processo de micelização para o sistema constituído de
CTAB/PAA/ImR.  Como pode ser visto nas tabelas 4 e 5, a presença
isolada  de  ImR ou  PAA,  respectivamente,  não  levou  a  grandes
alterações  da  CMC  do CTAB,  indicando  um efeito  cooperativo  das
interações  hidrofóbicas  e  eletrostáticas  para  o  favorecimento  do
processo de micelização do CTAB na presença de ImR e PAA. 

.3. MICROPOLARIDADE POR FLUORESCÊNCIA

Estudos realizados por Winnik e Dong, propuseram uma escala
de polaridade com base na razão entre as bandas I (aproximadamente
372 nm) e banda III (aproximadamente 382 nm) de emissão do pireno,
em diferentes solventes, determinando assim uma escala de polaridade
que permite comparar a micropolaridade dos agregados a soluções com
variados percentuais de etanol (Figura 22) (WINNIK, DONG, 1982).

 
Figura  22: Razão entre intensidade  II/IIII para o pireno, versus percentual de
etanol em misturas de etanol/água (λexc = 334 nm). [Pireno] = 5x10-7 mol.L-1.
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Com base no exposto, utilizou-se a escala pireno de polaridade
para a avaliação dos microambientes coloidais. Inicialmente, realizou-se
as medidas para o PAA em diferentes concentrações, a fim de verificar
seu  comportamento,  em relação à  polaridade,  na ausência  de  ImR e
CTAB. Os espectros de fluorescência obtidos são mostrados na Figura
23. 

Figura 23: Espectro de emissão de fluorescência do Pireno (5x10-7 mol.L-1) em
diferentes concentrações de PAA, em pH 6,0 e 25,0 oC.

O perfil obtido pela razão entre as bandas II e IIII é apresentado
no Anexo 3, e mostrou um decréscimo de polaridade com o aumento da
concentração de PAA, indicando que em altas concentrações de PAA há
a formação de microdomínios apolares, similares a uma solução de 45%
etanol/água.  Este  comportamento,  é  consequência  de  certo  grau  de
agregação  do  polímero  que  possibilita  a  partição  do  pireno  para
microrregiões  com  menores  quantidades  de  água.  Entretanto,  para  a
concentração de  PAA de  1x10-4 mol.L-1,  que foi  utilizada durante  os
experimentos, a micropolaridade local foi semelhante à observada em
água, cerca de 1,5, mostrando que nestas condições a agregação inicial
do polímero é evitada. 
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Medidas de fluorescência também foram realizadas para avaliar
a  micropolaridade  dos  agregados  CTAB/PAA,  PAA/IMR e
CTAB/PAA/ImR. Analisando inicialmente a complexação CTAB/PAA,
tem-se uma diminuição da razão II/IIII com o aumento da concentração
de CTAB (Anexo 4), obtendo-se um mínimo de II/IIII na concentração
de CTAB de 1,1x10-4 mol.L-1. Nesta concentração o valor da razão II/IIII

foi  de  1,1,  o  que  corresponde  a  uma  solução  de  90%  etanol/água,
aproximadamente,  ou  seja,  um microambiente  hidrofóbico.  Uma  vez
que, na presença de  PAA a  CMC do  CTAB foi de aproximadamente
8x10-4 mol.L-1 é  possível  inferir  que  essa  mudança  de  polaridade
observada  em  1,1x10-4 mol.L-1 é  consequência  da  formação  de
agregados  polímero/surfactante  com  microdomínios  hidrofóbicos  em
concentrações  abaixo  da  CMC.  Adicionalmente,  verificou-se  no
espectro de emissão a formação de excímero em, aproximadamente, 475
nm (Figura 24) com o aumento da concentração de CTAB. A formação
de excímero em concentrações abaixo da  CMC é outro indicativo da
formação  de  agregados  pré-micelares  hidrofóbicos,  uma  vez  que  a
concentração de pireno utilizada não é suficiente para a formação de
excímero, o dado observado é resultado da partição do pireno para um
microambiente apolar no qual a concentração da sonda fluorescente é
elevada.

Na  presença  de  PAA/ImR (Anexo  4)  e  ausência  de  CTAB
verificou-se que a razão das bandas II/IIII foi menor do que para a PAA
sozinho,  indicando  uma  micropolaridade  hidrofóbica,  dependente  da
concentração de ImR. Com o aumento da concentração de CTAB houve
uma diminuição da razão das bandas até se atingir a CAC. 
Um parâmetro  bastante  relevante  para  o  processo  de  agregação,  que
pode ser extraído do estudo por fluorescência, é a constante de ligação,
K,  entre  polímero  e  surfactante.  Neste  trabalho,  determinou-se  os
valores de K do CTAB com PAA na presença e ausência de ImR, pela
razão de intensidade II/IIII (Equação 2).
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Figura 24: Espectro de emissão de fluorescência do Pireno para o processo de
agregação  PAA/CTAB, em diferentes concentrações de  CTAB. [PAA]=1x10-4

mol.L-1 [Pireno]= 5x10-7 mol.L-1, pH= 6,0 e T= 25,0 oC.

IR=
IR0+ IRmK [CTAB]

1+K [CTAB ] (2)



 onde, IR é a razão de intensidade de emissão das bandas do
pireno, II/IIII, IRm é a razão II/IIII para o PAA ligado ao CTAB, IR0 é a
razão II/IIII para o PAA não ligado, e [CTAB] a concentração de CTAB.

Os valores de  K para o complexo  CTAB/PAA na ausência e
presença de  ImR são apresentados na  Tabela 6. Na ausência de  ImR,
verifica-se uma constante de ligação  CTAB/PAA de 1x106 L.mol-1,  o
alto valor de K mostram que há uma forte interação entre o polímero e
surfactante,  que  é  diminuída  na  presença  de  ImR.  Adicionalmente,
determinou-se  a  constante  de  associação  PAA/ImR na  ausência  de
CTAB, obtendo-se o valor de 9x103 L.mol-1. 

Tabela 6: Valores da constante de ligação (K) para PAA/CTAB.

K (105mol.L-1)

[ImR] (10-4 mol.L-1) PAA/CTAB
0,0 10,1
0,8 2,0
2,5 2,0
5,0 2,1

Apesar  das  interações  do  ImR com  PAA terem  sido  muito
menores do que CTAB/PAA, as primeiras foram muito importantes pois
alteraram significativamente o sistema. 

.4. TAMANHO DOS AGREGADOS E POTENCIAL ZETA

Medidas de tamanho de agregados e potencial zeta foram realizadas para
caracterização dos sistemas  CTAB/PAA na presença e na ausência de
ImR.  O  gráfico  para  o  tamanho  de  agregados  para  CTAB/PAA na
ausência de ImR é apresentado no Anexos 5. Na ausência de CTAB não
foi  possível  detectar  a  presença  de  partículas.  Para  concentrações  de
CTAB maiores do que a  CAC, verificou-se partículas de tamanho de
aproximadamente  80  nm,  independentemente  da  concentração  do
surfactante.  Na  Figura  25 o  gráfico  para  o  tamanho  dos  agregados
formados  entre  os  três  componentes  CTAB/PAA/ImR é  mostrado.



Neste caso, na ausência de CTAB notou-se a presença de partículas de
aproximadamente 220 nm, enquanto para [CTAB] >  CAC o diâmetro
hidrodinâmico médio foi de 100 nm. 

 

Figura  25:  Diâmetro hidrodinâmico dos agregados de  CTAB/PAA/ ImR em
pH 6,0 e 25,0ºC. [PAA]= 1,0x10-4 mol.L-1, [ImR]= 2.5x10-4 mol.L-1.

Na  Figura  24 o  gráfico  de  potencial  zeta  dos  agregados  de
CTAB/PAA/ImR  é  apresentado.  Os  valores  de  potencial  zeta  dos
agregados  são  negativos  em  todas  as  concentrações  de  CTAB,
demonstrando  que  tais  agregados  são  estáveis.  Com  o  aumento  da
concentração de CTAB a carga superficial do agregado torna-se menos
negativa.  Concentrações  maiores  do  surfactante  não  foram  avaliadas
devido  a  intensa  precipitação  dos  complexos  formados.  Um  perfil
similar  foi  observado para os complexos  CTAB/PAA na  ausência  de
ImR (Anexo 6).



Figura 26: Potencial   para o sistema CTAB/PAA/ImR em pH 6,0 e 25,0ºC.
[PAA]= 1,0x10-4 mol.L-1, [ImR]= 2.5x10-4 mol.L-1.
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4.5. ESTUDOS CINÉTICOS 

As  reações  de  desfosforilação  do  DEDNPP foram
acompanhadas  pelo  aparecimento  do  produto  DNP  (Equema  1),  na
região de 360 nm, conforme indicado por uma seta na Figura 27. 

Figura 27:  Espectros sucessivos de UV-Vis para a reação de desfosforilação do
DEDNPP em pH 6,0 a 25,0ºC



Em todas  as  reações,  as  cinéticas  apresentaram um perfil  de
primeira  ordem  em  relação  ao  substrato,  representado  pela  figura
inserida no canto direito da  Figura 27,  que demonstra o aumento da
absorvância em função do tempo de acordo com a formação do produto
DNP. 

4.5.1. Efeito do tamanho da cadeia alquílica do surfactante

Como parte inicial dos estudos cinéticos uma comparação entre
C12TAB, C14TAB e C16TAB, na presença de PAA, foi realizada a fim de
saber  qual  surfactante  seria  mais  eficiente  na  reação  de  hidrólise  do
DEDNPP. Na Figura 28 os perfis obtidos são evidenciados. 

Figura 28: Constante de velocidade observada (kobs) em função da concentração
de surfactante na presença de PAA (1x10-4 mol.L-1), para a reação do DEDNPP
com: C16TAB (●) C14TAB (●) C12TAB (●). 
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O tamanho da cadeia alquílica foi um fator muito importante
para a velocidade de desfosforilação do DEDNPP. Com o aumento da
cadeia hidrocarbônica houve um aumento significativo de  kobs. Para a
concentração  de  surfactante  de  9x10-4 mol.L-1 verificou-se  que  o
C16TAB apresentou um aumento na velocidade de  (i) 1,72 vezes em
relação  ao  C14TAB e  (i) 6,23  vezes  em  relação  ao  C12TAB,
provavelmente  devido  a  sua  maior  constante  de  associação  que  é
diretamente  proporcional  ao  tamanho  da  cadeia  alquílica
(MIRGORODSKAYA, B. A.; YACKEVICH, I. E.; et al, 2012). 
Analisando o efeito da concentração de  C16TAB sobre  kobs, verifica-se
que um aumento significativo da velocidade ocorre  a partir  da  CAC
polímero/surfactante  e  aumenta  com  o  aumento  da  concentração  de
surfactante até aproximadamente a CMC de 8x10-4 mol.L-1. Este efeito
catalítico na região entre a CAC e a CMC é relacionado a formação de
complexos  catalíticos  polímero/surfactante  com  microdomínios
hirofóbicos,  que  possibilitam  a  incorporação  do  substrato  e  sua
aproximação aos grupos carboxilatos que provavelmente atuam como
nucleófilos. 
A partir dos dados obtidos, então, o  C16TAB foi utilizado para estudos
cinéticos posteriores.  



4.5.2. Efeito Catalítico do complexo PAA/CTABr na presença de
ImR

Avaliando-se  o  efeito  catalítico  na  hidrólise  do  DEDNPP
gerado  pelos  sistemas  (i)  CTAB;  (ii)  CTAB/PAA;  e  (iii)
CTAB/PAA/ImR tem-se que o último demonstra um efeito catalítico
bastante elevado quando comparado com os outros (Figura 29).  Este
efeito é relacionado a presença dos grupos imidazóis nos agregados, que
também podem atuar como nucleófilos. 

Figura  29: Constante  de  velocidade  observada  (kobs)  em  função  da:
concentração de CTAB (●); CTAB na presença de PAA (1x10-4 mol.L-1) (■) e
CTAB na presença de PAA (1x10-4 mol.L-1) e ImR (2,5x10-4 mol.L-1) (▲), para
a reação de desfosforilação do DEDNPP. 



As cinéticas para o  ImR sozinho não são apresentadas pois o
alquilimidazol não é solúvel em meio aquoso em pH ≥ 6.0, na ausência
do sistema supramolecular.

4.5.3. Perfil de pH

Na  Figura  30 o  perfil  de  pH  obtido  para  as  reações  de
desfosforilação é evidenciado. Os perfis de kobs em função do pH para a
água  e  Im-Me foram  ajustados  seguindo  as  Equações  3  e  4,
respectivamente,  que  consideram os  caminhos  de  desfosforilação  em
meio aquoso (k0, kOH), e com o nucleófilo (Im-Me) em estudo (kIm-Me). 

−¿
OH ¿

kobs=k0+kOH ¿
(3)

−¿
OH ¿

¿
kobs=k0+kOH ¿

(4)



Para o complexo CTAB/PAA utilizou-se a Equação 5, baseada
no  Esquema  2,  que considera  os  caminhos  de  desfosforilação  do
DEDNPP em solução  aquosa,  e  a  reação  catalisada  pelos  agregados
CTAB/PAA, onde o carboxilato atua como nucleófilo (kCOO-, k`COO-) em
função da fração molar do carboxilato (COO-). 

Esquema 2

−¿
OH ¿

¿
k
¿

COO−¿
χ¿

¿
COO−¿
χ¿

¿
COO−¿¿
COO−¿¿

¿
kobs=k0+kOH ¿

   (5)

O perfil  cinético do complexo  CTAB/PAA/ImR foi  ajustado
seguindo a Equação 6, baseada no Esquema 3, que considera a catálise
pelo  carboxilato  (kCOO-)  e  pelo  imidazol  (kImR).  As  constantes  de
velocidade obtidas por meio dos ajustes estão presentes na Tabela 7. 



Esquema 3

−¿
OH¿

¿
k
¿

COO−¿
χ¿

¿
k

(¿¿ ImR
❑[ χ ImR])[ ImR ]

COO−¿¿
¿

kobs=k0+kOH ¿
(6)

Figura 30: Perfil de pH obtido para a reação de desfosforilação do DEDNPP
em água (♦),  na presença de:  CTAB (7,5x10-4 mol.L-1 ) (■),   ImR (2,5x10-4

mol.L-1)  (▼),  Me-Im (2,5x10-4mol.L-1)  (◄)CTAB  (7,5x10-4 mol.L-1 )   na
presença de PAA (1x10-4 mol.L-1) (▲) e CTAB (7,5x10-4 mol.L-1 )  na presença
de  PAA (1x10-4 mol.L-1)  e  ImR (2,5x10-4 mol.L-1)  (►),  para  a  reação  de
desfosforilação do DEDNPP. 
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Tabela 7: Constantes de velocidade para reação de desfosforilação do DEDNPP
em água, Me-Im, CTAB/PAA e CTAB/PAA/ImR.

Constante DEDNPP Sistema

k0, s-1 1,88x10-7 Água 

kOH, Lmol-1s-1 2,16x10-3 Água 

kIm-Me, Lmol-1s-1 4,73x10-2 Im-Me 

kCOO-, Lmol-1s-1 0,468 PAA/CTAB

k`COO-, Lmol-1s-1 1,66 PAA/CTAB

kImR, Lmol-1s-1 2,042 PAA/CTAB/ImR

O  perfil  cinético  do  complexo  CTAB/PAA mostrou  um
comportamento distinto, com duas regiões de aumento da constante de
velocidade na faixa de pH avaliada (Figura 30). O primeiro aumento
catalítico na região de 4,0 (kCOO-) e o segundo na região de 7 (k`COO-),
em concordância com os valores de pKa determinados para o PAA por
titulação  potenciométrica  que  foram  de  4,5  e  6,5,  evidenciados  no
Anexo 7.  Para kCOO-, a constante de velocidade observada mostrou um
aumento de 2,5x106 vezes em relação à hidrólise espontânea em água,
enquanto para  k`COO- o aumento foi de 8,8x106 vezes. Esses resultados
indicam  a  existência  de  grupos  carboxilatos  em  microambientes
diferentes, com potenciais nucleofílicos distintos.



Adicionalmente, para o agregado CTAB/PAA/ImR verificou-se
um platô inicial de kobs na região de pH de 3 a 5. Comparando os valores
de  kobs com o  primeiro  platô  no  sistema  CTAB/PAA tem-se  valores
similares, o que indica a presença de carboxilato desprotonado atuando
como nucleófilo desde o pH 3, mostrando que na presença do  ImR e
CTAB há  um aumento  do pH aparente  do agregado supramolecular.
Adicionalmente,  o  ajuste  do  perfil  CTAB/PAA/ImR possibilitou  a
determinação de kImR, relacionado ao efeito catalítico do ImR em torno
de pH 6,2,  que mostrou um aumento de 1,1x107 vezes em relação à
hidrólise espontânea. 
Os perfis cinéticos para os complexos supramoleculares  CTAB/PAA e
CTAB/PAA/ImR em função do pH, mostraram uma grande atividade
catalítica. Isso é associado à partição do substrato para as microrregiões
hidrofóbicas, e consequente aproximação com os nucleófilos. 

4.4.4. Efeito Catalítico de Micelas Mistas CTABr/ImR

A avaliação da atividade catalítica do ImR sintetizado sozinho
foi  inviabilizada  por  sua  insolubilidade  em  meio  aquoso.  Assim,
avaliou-se o efeito de micelas mistas  CTAB/ImR para as cinéticas de
desfosforilação do  DEDNPP, em diferentes proporções CTAB e  ImR,
cujo gráfico é mostrado na Figura 31. 



Figura 31: Constante de velocidade (kobs) em função da concentração de CTAB
em  diferentes  proporções  CTAB/ImR:  (■)  2:1;  (▲)10:1;  para  a  reação  de
hidrólise do DEDNPP, na ausência de PAA.

Para a proporção  CTAB/ImR 10:1 (Anexo 8) verifica-se um
aumento significativo da constante de velocidade para [CTAB] > CMC.
A formação de micelas possibilita a partição do substrato hidrofóbico
próximo aos grupos imidazóis, favorecendo a catálise. Por outro lado,
para maiores quantidades de  ImR (proporção 2:1)  o aumento de  kobs

teve início em concentrações de  CTAB bem menores. Além disso, os
valores  das  constantes  de  velocidades  foram  mais  altos  devido  ao
aumento da concentração dos grupos imidazóis catalíticos.



5. CONCLUSÕES 

No  presente  trabalho  as  características  físico-químicas  de
agregados  formados  por  CTAB/PAA/ImR foram  investigadas  bem
como sua aplicação em reações de hidrólise do triéster DEDNPP. Com
base nisso chegou-se a conclusão que:

(i) O ImR provocou uma pequena diminuição no valor de CMC
do CTAB, além de favorecer o processo de agregação entre
PAA e CTAB, causando uma diminuição significativa para a
CAC com o aumento de sua concentração;

(ii) O  PAA apresentou  a  formação  de  microdomínios  apolares
quando analisado via técnica de fluorescência, entretanto para
a  concentração  utilizada  nos  experimentos  esses
microdomínios não se mostraram presentes; 

(iii)  Os  agregados  formados  por  CTAB/PAA,  PAA/ImR e
CTAB/PAA/ImR apresentaram  microambientes  apolares,
semelhante  a uma solução de 90% etanol/água.  As análises
por  fluorescência  comprovaram a  formação  dos  agregados,
por meio do aparecimento da banda do excímero do pireno.

(iv) Os  agregados  de  CTAB/PAA e  CTAB/PAA/ImR foram
estáveis e apresentaram um valor de potencial zeta negativo (<
-50 mV) com tamanho médio de 100 nm;

(v) O  agregado  formado  entre  CTAB/PAA/ImR se  apresentou
bastante eficiente para a hidrólise do DEDNPP, causando um
incremento  de  1,1x107 vezes  na  constante  de  velocidade
quando comparado com a reação do substrato em água. 
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7. ANEXOS

Anexo 1: Espectro  de RMN 1H para o 1-tetradecil-1H-imidazol



Anexo 2A: Condutância específica (k) para o  CTAB e  PAA (1x10-4

mol L-1) na presença de ImR (0,8x10-4 mol L-1) em pH 6,0 e 25,0 ºC.



0,0 3,0x10-4 6,0x10-4 9,0x10-4

210

220

230

240

 
(

S
 c

m
-1
)

[CTAB] (mol L-1)

CAC

CMC

Anexo 2B: Condutância específica (k) para o  CTAB e  PAA (1x10-4

mol L-1) na presença de ImR (2,4x10-4 mol L-1) em pH 6,0 e 25,0 ºC.
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Anexo 2C: Condutância específica (k) para o  CTAB e  PAA (1x10-4

mol L-1) na  presença de ImR (5x10-4 mol L-1)  em pH 6,0 e 25,0 ºC.
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Anexo 3: Espectro de emissão da sonda Pireno em função da razão  II/IIII em
diferentes concentrações de PAA. [Pireno]=5x10-7 mol L-1, pH=6, 0 e 25,0ºC.
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Anexo  4: Espectro  de  emissão  da  sonda  Pireno  em função  da  razão  II/IIII

variando-se a concentração de CTAB,  na presença de PAA (1x10-4 mol.L-1) e



diferentes concentrações de ImR: 0 mol.L-1  (●); 0,8x10-4 mol.L-1  (►); 2,4x10-4

mol.L-1 (▲); 5x10-4 mol.L-1 (■).  [Pireno]=5x10-7 mol L-1, pH=6,0 e 25,0ºC.
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Anexo 5: Tamanho médio dos agregados micelares de CTAB/PAA em
diferentes concentrações de CTAB e na ausência de ImR, em pH=6,0 e 25,0ºC.
[PAA]= 1,0x10-4 mol.L-1.



Anexo 6: Potencial zeta dos agregados micelares de CTAB/PAA em diferentes
concentrações de CTAB e na ausência de ImR, em pH=6,0 e 25,0ºC. [PAA]=
1,0x10-4 mol.L-1.
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Anexo 7: Titulação potenciométrica do PAA com KOH. 



Anexo 8: Constante de velocidade (kobs) em função da variação da concentração
de CTAB, mantendo a razão CTAB/ImR igual 10:1; para a reação de hidrólise
do DEDNPP, na ausência de PAA.
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