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RESUMO

Neste trabalho investigaram-se as propriedades fisico-quimicas de
agregados supramoleculares e também seus efeitos cataliticos em
reacdes de desfosforilagdo. Os componentes utilizados foram o brometo
de cetiltrimetilamonio (CTAB), polidcido acrilico (PAA) e alquil
imidazol (ImR). A formagdo dos agregados foi avaliada a partir das
propriedades fisico-quimicas: concentragdo agregacional critica (CAC),
concentragdo micelar critica (CMC), tamanho dos agregados,
polaridade e potencial zeta. Os valores obtidos de CMC e CAC
mostraram que o ImR ndo interfere significativamente no valor da
CMC do CTAB, entretanto favorece o processo de agregacdo 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 influéncia sobre as reagdes de desfosforilagdo os efeitos de pH,
variacdo da concentracdo do CTAB e variagdo da razdo entre CTAB ¢
ImR, foram estudados.

As constantes de velocidade obtidas foram significativamente elevadas,
sugerindo um aumento catalitico de 1,1x107 vezes para a reagdo de
hidrolise do DEDNPP com o agregado CTAB/PAA/ImR quando
comparado com a sua hidrdlise em agua.

Palavras-chave: micelas, nanoreatores, ésteres de fosfato, reagbes de
desfosforilacao






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. INTRODUCAO
[.I.  SURFACTANTES

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

Os surfactantes, que também recebem a denominagdo de
tensoativos, apresentam uma alta versatilidade em relagdo a suas
aplicagdes, uma vez que s3o utilizados na industria alimenticia,
farmacéutica, de cosméticos ¢ at¢é mesmo de lavanderia, entre outras.
(SCHARAMM, 2000; KANICKY, 2001; NITSCHKE, PASTORE,
2002; MYERS, 2006. TADROS, 2008). Tal versatilidade so6 € possivel
por apresentarem uma estrutura anfifilica, que consiste em uma regido
polar (hidrofilica) e uma parte apolar (hidrofobica), como exemplificado
na Figura 1. (ARAUIJO, 2009).

Figura 1: Esquema representativo de uma molécula de surfactante.

Ty
AT TaVvats 4 "4 v o
£y

| J\ J
T T

Br

Regido hidrofébica Regido hidrofilica

A regido hidrofébica de um surfactante é formada, geralmente,
por uma cadeia alquilica que pode apresentar diferentes tipos de
insaturacdes, comprimentos ou até mesmo mais de uma cadeia
carbonica. Ja a parte hidrofilica é comumente formada por grupos
polares que podem apresentar cargas ou ndo, sendo a classificacdo dos
tipos de surfactantes dependente do tipo de grupo presente nesta regido.
FENDLER, 1975; BUNTON, SAVELLI, 1986; FENDLER 1970;
FENDLER, 1982). Na Tabela 1 sdo mostrados os tipos de surfactantes
existentes de acordo com o grupo presente em sua parte hidrofilica.

Surfactantes do tipo anionicos possuem uma aplicacdo elevada
pela indlstria em geral, visto que sdo encontrados em produtos como
sabonetes, sabdes, detergentes e xampus, sendo 0s mais comuns aqueles
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que possuem carboxilatos, fosfatos e sulfonatos em seu grupo polar. Os
surfactantes do tipo catiénicos possuem aplicagdo como anticorrosivos,
aditivos de lubrificantes, amaciantes, entre outros e sua carga positiva,
provém, geralmente, da presenga de um atomo de nitrogénio quaternario
em sua parte polar, bem como anéis contendo nitrogénio, como
imidazol, piridina, pirrolidina, entre outros.

Tabela 1: Classificagdo e exemplos de surfactantes

Classificacdo Surfactante
. S, N
Catidnico 2 | g

Brometo de cetiltrimetilaménio (CTARBT)

\/\6{\50 _
s 3

Anidnico Na*
Dodecilsulfato de sédio (SDS)
OH
o Ny
Neutro W 4

Eter dodecil-{4)-polioxietilenico (Brij-30)

thg\\/\sog’
10 |

N-tetradecil-N,N-dimetilaménio-1-propanosulfonato

(SB3-14)

Dipolar iénico

Para os surfactantes ndo idnicos sua parte hidrofilica mais
comum ¢ composta por cadeias polioxietilénicas (NALECZ-JAWECKI
et al, 2003; HRENOVIC, IVANKOVIC, 2007; MEHTA, 2010;
TADROS, 2014) e apresentam, também, uma elevada resisténcia a
eletrolitos e aguas duras, além disso, possuem bom desempenho numa
larga faixa de pH, isto ¢, podem ser utilizados tanto em meio acido
quanto em alcalino. Por fim, porém ndo menos importante, os dipolares
i0nicos, conhecidos também como zwiteridnicos, apresentam um grupo
catidnico e um anidnico 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 carater catidnico ou anidnico:
em pH alcalino podem ter carater anionico ¢ em pH acido catidnico
(AMARAL, 2007). Sado Dbastante utilizados em formulagdes
farmacéuticas e cosméticas, além de serem utilizados em amaciantes,
bactericidas e outros, devido a sua baixa irritabilidade (SALAGER,
2002), porém apresentam uma baixa taxa de utilizagdo por causa de seu
elevado custo de produgcdo (MEHTA, 2010; DALTIN, 2012; TADROS,
2014).

1.1.1.  Agregacdo em meio aquoso

Quando uma molécula de surfactante é dissolvida em meio
aquoso a presen¢a do grupo hidrofobico faz com que a molécula do
solvente sofra uma distor¢do, sendo em sistemas aquosos tal distor¢do
referente & ordenacdo das moléculas de agua ao redor da cadeia
hidrofobica (“hidratacdo hidrofobica”), causando um aumento na
energia livre do sistema (Figura 2) (MOROI, 1992; MYERS, 1999;
ROSEN, KUNJAPPU, 2012; TANFORD, 1991).

Figura 2: Representagdo do processo de solvatagdo da molécula de
tensoativo em meio aquoso

Cadeia hidrofébica Cabega hidrofilica
N\ O LO
O U\ O
N\ /
®)
- o) ) O O, 0 o \
B EARARARARARS 7~
t t t t t -0 O~
Moléculas de solvente ordenadas 4
Solvatagao

Fonte: MYERS, 1999.

Por sua vez, para que ocorra uma diminui¢ao da energia livre do
sistema os monomeros tendem a se adsorver na interface (liquido —
liquido, liquido-vapor ou liquido-sélido), de modo que a energia livre do
sistema diminua. Tal diminui¢ao provém do ganho em entropia devido a
substituicdo de moléculas de agua por moléculas de tensoativos na
interface, devido a liberagdo da dgua de hidratagdo ou até mesmo devido
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a formacdo de agregados no meio, que serda discutido posteriormente
(MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN, KUNJAPPU, 2012;
TANFORD, 1991).

Surfactantes ao serem dissolvidos em meio polar ou apolar, em
baixas concentragdes, possuem comportamento de eletrolitos fortes
(FENDLER; FENDLER, 1975), porém, a medida que sua concentra¢dao
¢ aumentada os mondmeros tendem a se associar na forma de dimeros,
trimeros, tetrameros, entre outros, até atingirem uma determinada
concentra¢do, denominada concentra¢do micelar critica (CMC), em
outras palavras, abaixo da CMC os mondmeros estdo organizados na
superficie do liquido, em um equilibrio dindmico, com aqueles no
interior da solugdo e apds a solugdo sofrer uma saturacdo de mondmeros
ocorre a formacdo dos agregados (FENDLER, 1982; MANIASSO,
2001; TANFORD, 1974).

Algumas propriedades fisicas podem ser utilizadas para
determinar a CMC de solugdes de surfactantes, como condutividade
elétrica, pH, tensdo superficial, viscosidade, pressdo osmdtica,
propriedades Oticas, entre outras. A Figura 3 demonstra a variacdo de
algumas propriedades citadas para a determinagdo da CMC.

Os valores de CMC sao fortemente influenciados pela natureza
da cabega polar, sendo menores para os zwiteribnicos, quando
comparados com ou i0nicos ou neutros, por ndao haver repulsdo
eletrostatica entre os grupos polares (EVANS, NINHAM, 1986;
EVANS, 1988), bem como o tamanho e estrutura da cauda apolar,
quanto menor a cadeia carbonica maiores valores de CMC sdo
encontrados. Outros fatores que afetam também a CMC sdo:
temperatura, pressdao, pH do meio, contra — ions e aditivos presentes no
meio (sais, eletrolitos, polimeros, etc.) (BUNTON, SAVELLI, 1986;
EVANS, 1986; EVANS, 1988).
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Figura 3: Variag@o de algumas propriedades da solugdo em fungdo da
concentragdo de surfactante: 1) Detergéncia; 2) Pressdo osmotica; 3)
Condutividade equivalente; 4) Tensdo superficial. O espago entre as linhas
tracejadas corresponde 8 CMC.
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1.1.2.  Estrutura, tamanho, forma e nlimero de agregacéo

O tipo de agregado a ser formado apds se atingir a CMC sera
determinado pela quantidade de mondémeros presentes em seu interior,
em outras palavras, serd determinado pelo nlimero de agregagao micelar
(Nag), sendo este variavel em 50 e 200 monomeros. O numero de
agregacdo possui dependéncia em relacdo a presenca de aditivos no
meio, natureza e concentragdo do surfactante, temperatura, etc., ¢ pode
ser determinado por técnicas como viscosidade, fluorescéncia, difragéo
de luz, entre outras. (FENDLER, FENDLER, 1975)

Assim como o tipo de agregado ¢ determinado pelo nimero de
agregacdo, a estrutura desse agregado ¢ determinada pela relacdo entre a
parte hidrofobica e parte hidrofilica e um fator de empacotamento P que

¢ obtido pela Equagao 1.

P=7- )
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Onde, v, é o volume da parte hidrofébica, /, ¢ o comprimento da parte
hidrofobica e a, ¢ a area da parte hidrofilica, do surfactante (ROSEN,
2004). Por meio de tal calculo, varios tipos de agregados sdo
identificados, sendo estes resumidos na Tabela 2.

Tabela 2: Tipos de agregados dependentes da estrutura de surfactante

Fator de Estrutura do
empacotamento surfactante

P Micelas
= V3 .
esféricas
. TR
D s Micelas Seeeseny
< P<% Iy . T
cilindricas 32351
Bicamadas
o Pl flexiveis ou
vesiculas
Pl p=t Bicamadas
planas

P @ Micelas
reversas

Tipo de agregado

Em meio aquoso, os surfactantes tendem a formar agregados
ndo covalentes, de forma espontinea, conhecidos como micelas
normais, devido as forgas hidrofobicas existentes, que buscam gerar
uma diminui¢do do contato entre a cauda apolar e moléculas de agua
(TANFORD, 1991). E de grande importancia salientar ainda que, em
meio ndo aquoso ha formacdo de micelas conhecidas como micelas
reversas que de certa forma possuem as mesmas propriedades de
micelas normais. Ambas sdo representadas na Figura 4.
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Figura 4: Representacdo 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 organicos.

Meio Aquoso Solvente Orgéanico

Rats

M

L

(a) (b)

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

Figura 5: Representacdo esquematica do modelo de uma micela
esférica i6nica proposto por Hartley e reforgado por Stgter e Gruen

Camada de _

Gouy-Chapman \ - -
+ +

+ -

Camada de Stern + + (= + +
- +( = - -

Interface = + +
micelar - N\t
+ +\-
Niicleo micelar — .

- + [\ +

Fonte: SOUZA, F. D. Efeito da adi¢do de sais nas propriedades fisico-quimicas
de micelas normais e reversas formadas por surfactantes dipolares i6nicos.
Universidade Federal de Santa Catarina, 2012.
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Tal modelo demonstra que a forma esférica micelar pode ter um
raio médio de 12A a 30A, sendo o nimero médio de agregados de 50 a
200 mondmeros. E, a partir desse modelo em trés regides distintas
podem ser indicadas:

1) Regido hidrofobica, onde o nlicleo da micela se
localiza, sendo o didmetro duas vezes o comprimento
da cauda do mondmero;

ii) Camada de Stern, contendo os grupos hidrofilicos, d4gua
de hidratagdo e contra-ions;

i) Camada de Gouy-Chapman, que contém ions
remanescentes, responsaveis por neutralizar a carga
superficial da micela;

1.2. INTERACOES ENTRE POLIMEROS E
SURFACTANTES

A combinagdo entre polimeros e surfactantes ¢ encontrada em
diversos produtos industriais, uma vez que a adi¢do de polimero a uma
solucdo estabilizada com surfactante, permite um aumento nas
caracteristicas especificas de xampus, cremes, logdes, etc., uma vez que
o polimero acaba agindo como agente de suspensdo evitando assim, a
sedimentagdo.

A interacdo entre surfactantes e polimeros faz com ocorra um
aumento da atividade superficial, estabilizacdo de emulsdes, etc.
(TADROS, 2005). Estudos baseados em medidas de tensdo superficial
de misturas de surfactantes e polimeros mostraram que além do
aparecimento de uma inflexdo representando a CMC ocorre o
aparecimento de uma segunda inflexdo que se refere a concentragdo
critica de agrega¢do (CAC) como mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Representacdo esquematica da dependéncia da tensdo superficial da
concentragdo de surfactante para uma solug¢do de surfactante ¢ uma mistura de
surfactante - polimero

—

Surfactante Tensdo Superficial da dgua

Mistura

Polimero saturado
com micelas
I

Tensao
Superficial

do polimero (CAC)
I _—

Concentragao micelar Critica
(CMO) Log [Surfactante] —»

de surfactante

Inicio da formagdo micelar \ / Formagdo de micelas

Fonte: M.M. Breuer and 1.D. Robb, Chem Ind., (1972)

Para baixas concentracdes a mistura de surfactante — polimero
se comporta de forma analoga a solucdo de surfactante puro, até atingir
a CAC, que representa o inicio da associagdo dos surfactantes no
polimero. Seguindo com o aumento da concentracdo ndo ha uma
variagdo significativa da tensdo superficial até o momento que o
polimero fica saturado com surfactantes, determinando o ponto em que a
tensdo superficial comeca a diminuir bruscamente até atingir a CMC
para a formacgao de micelas (HOLMBERG, 2002; MALMSTEN, 2002;).
Outros estudos complementares, realizados por CABANE e
DUPLESSIX, baseados na mesma intengdo determinaram que:

1) CAC/CMC sdo fracamente dependentes da
concentracdo de polimero em amplas faixas;

ii) CAC/CMC sdo independentes do peso molecular do
polimero;

i) O platdé de ligagdo entre o polimero e o surfactante
aumenta com o aumento da concentragdo de polimero;

v) Surfactantes anidnicos tendem a mostrar uma interagao
com homopolimeros mais acentuadas enquanto
surfactantes catidnicos, tendem a mostrar uma
interagdo menor, porém bastante significante.
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1.1.1.  Estrutura dos agregados Surfactante-Polimero

\

No que diz respeito a estrutura formada por surfactantes e
polimeros, o modelo “colar de pérolas”, do inglés “peari-necklace”, em
que o surfactante forma agregados micelares discretos ao longo da
cadeia polimérica (Figura 7), tem recebido uma boa aceitagdo, para
sistemas envolvendo surfactantes i6nicos € homopolimeros.

Figura 7: Representacdo da interacdo entre surfactante e polimero 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
presenca e na auséncia de polimero possuem tamanho semelhantes, bem
como o niumero de agregacdo que ¢ similar ou ligeiramente menor do
que aqueles formados na auséncia de polimeros. Entretanto, o potencial
quimico ¢ menor na presenga de polimero do que na auséncia.
(HOLMBERG, et al, 2002; TADROS, 2005)

De certa forma, a for¢a motriz que rege a interagdo
surfactante/polimero ¢ a mesma que rege o processo de micelizagdo de
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um surfactante puro, isto €, o sistema se organiza da melhor maneira
possivel a diminuir o contato entre a 4gua e a cadeia carbonica do alquil
surfactante dissolvido (TADROS, 2005). Porém essa interagdo
hidrofébica entre as cadeias alquilicas podem sofrer modificagdes
devido a presenga de intera¢des eletrostaticas entre as possiveis cargas
presentes nas moléculas de polimero e surfactante. No caso de cargas
opostas, a associacdo surfactante/polimero ¢ forte, porém ¢ necessario
levar em consideragdo as intera¢des repulsivas entre mesmas moléculas
de polimero e surfactante.

De maneira geral, surfactantes anidnicos interagem largamente
com diferentes polimeros soliveis em 4agua, enquanto surfactantes
catidnicos tendem a interagir de maneira mais fraca devido ao alto
nimero de ligagdes de contra ions. Os ndo-idnicos, por outro lado,
possuem uma pequena tendéncia a interagir com homopolimeros, uma
vez que ndo ha uma estabiliza¢do adicional nas micelas. (HOLMBERG,
et al, 2002)

1.1.3.  QUIMICA DOS ESTERES DE FOSFATO

Reagdes de desfosforilagdo sdo de suma importancia, uma vez
que governam diversos processos biologicos, como o processo de
regulagdo e sinalizagdo da atividade celular (WESTHEIMER, 1992),
armazenamento ¢ transmissdo de informagdes genéticas (SAENGER,
1984) e fornecimento de energia através de anidridos fosforicos
(WESTHEIMER, 1987, MACHADO, V.G., NOME, 1999). Um bom
exemplo de anidrido fosforico que pode ser citado é o ATP (Figura 8),
cujas reacdes sdo o ponto central para o provimento de energia para
inimeros processos bioldgicos, como movimentos musculares,
transmissdo de impulsos nervosos, entre outros (MACHADO, NOME,
1999).
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Figura 8: Estrutura do Trifosfato de Adenosina - ATP
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Como base nisso a quimica dos ésteres de fosfato se torna interessante
uma vez que tais moléculas sdo as mais envolvidas nessas reacdes de
desfosforilacdo.

Os ésteres de fosfato sdo moléculas derivadas do acido
fosforico (H;PO,), possuindo grupos alcoxido ou arildéxido substituindo
os grupos hidroxido, sendo classificados de acordo com o niimero de
substitui¢des, conforme Figura 9 (COLLINS, 2001).

Figura 9: Tipos de ésteres de fosfato, a partir da substituicdo do 4cido fosférico

?
P
-y 'OH
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RO- 2RO 3RO
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RO OH RO OR RO OR
Monoéster Diéster Triéster

Os mono- e diésteres possuem uma ocorréncia biologica
natural, enquanto os triésteres de fosfato ndo. E, além de ocorrerem de
forma natural, os mono e diésteres apresentam dois hidrogénios
ionizaveis, conferindo assim diferentes reatividades as espécies
anidnicas, logo tal ionizag¢@o favorece uma repulsdo dos nucleofilos, por
meio da carga negativa, promovendo uma resisténcia contra a hidrélise
(WESTHEIMER,1992).
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Estes compostos estdo largamente presentes na natureza e
tornam-se essenciais em processos bioldgicos. Os diésteres, por
exemplo, estdo presentes nas estruturas do DNA e RNA, os quais sdo
responsaveis pelo transporte e armazenamento de material genético,
enquanto que os monoésteres estdo presentes em reagdes de sinaliza¢do
celular (SAEGER, 1984; DUGAS, 1996). Além disso, os triésteres de
fosfato apresentam grande aplicagdo no ambito industrial, como
retardadores de chamas, pesticidas, armas quimicas utilizadas na guerra,
entres outras (DUGAS, 1996).

A alta estabilidade atribuida aos ésteres de fosfato deve-se a alta
estabilidade das ligagdes C-O-P, que permite que estes compostos
apresentem certa resisténcia a degradagdo pela agdo do ar, agua e outros
agentes. Um exemplo para isso € 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 milhdes 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 quimicas,
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 acdo desses agentes se da por meio da inibigdo
de diversas enzimas, tendo foco na acetilcolinesterase, que ¢
fundamental no controle de transmissdo de impulsos nervosos, logo sua
inibi¢do acaba gerando um colapso no sistema nervosos central, levando
a convulsdes, perda da coordenacdo muscular e at¢ mesmo a morte.
(YANG, et al, 1992; DELFINO et al, 2009).

Com base nisso, e no ultimo estudo realizado pela Associagdo
Brasileira de Satude Coletiva (Abrasco) que indica que o Brasil consome
em média 7 litros de agrotdxicos a cada ano (ABRSCO, 2017) ¢
necessario a busca de técnicas para hidrolise rapida destes compostos
para a eliminag¢do de residuos de armas quimicas, ou quaisquer outras
substancias que contenham residuos de ésteres de fosfato no meio.

1.1. CATALISE

1.4.1. Catalise acida e basica
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Catalises do tipo 4cida e béasica podem aumentar
significativamente as reacdes de desfosforilagio (NELSON, 2004)
podendo ambas ocorrer de forma geral ou especifica.

Na Figura 10 ¢é apresentado um esquema representativo para a
catalise acida geral e especifica. A catalise acida ocorre por meio da
transferéncia de um proton, de uma espécie acida para o grupo de saida,
tornando-o um 6timo grupo abandonador. O que difere a catalise acida
geral da especifica ¢ a etapa determinante, uma vez que na primeira a
etapa determinante é diretamente dependente da forca do 4cido,
enquanto que a segunda ndo sofre dependéncia da for¢a do acido, visto
que a transferéncia do préton ocorre em um pré equilibrio antes da etapa
determinante (ANSLYN; DOUGHERTY, 2006).

Figura 10: Esquema representativo de catalise do tipo acida geral e especifica
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De forma andloga, a catalise basica possui a mesma
classificacdo da catdlise acida. Um esquema representando esta ¢
apresentado na Figura 11. Para a catalise basica a desprotonacdo do
substrato ocorre na etapa determinante enquanto que para a basica
especifica a etapa determinante ocorre apds a desprotonagdo do
substrato (ANSLYN; DOUGHERTY, 2006).
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A catalise do tipo bésica geral pode acorrer em reagdes
intermoleculares (reacdo entre grupos funcionais de moléculas
diferentes) como é observado em reagdes de desfosforilacdo de di- e
triéteres de fosfato. (KIRBY, YOUNAS, 1970; KHAN, KIRBY, 1970).

Figura 11: Esquema representativo de catalise do tipo basica geral e especifica
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Um exemplo bastante comum, ¢ a reacdo de desfosforilagdo do
diéster bis-(2,4-dinitrofenil) fosfato (BDNPP), onde valores negativos
de entropia e significativos valores de efeitos isotopicos indicam uma
reagdo assistida por uma molécula de agua, o que é esperado para
reagdes em que o grupo de saida é mais basico que a base utilizada
(KIRBY, YOUNAS, 1970). Além disso, a catalise basica geral da
mesma forma que a acida geral possui exemplos eloquentes para reagdes
do tipo intramoleculares (KIRBY, 1997) (reagdo em que grupos reativos
estdo na mesma molécula), onde o efeito da transferéncia do proton 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. Catalise nucleofilica

Na catalise nucleofilica uma espécie com alto poder
nucleofilico (maior que o da dgua ou ion hidroxido) ataca o substrato,
provocando a formagdo de um intermediario, que ¢ hidrolisado em
seguida em uma velocidade maior que aquela do reagente de partida
(Figura 12). Exemplos classicos de catalises nucleofilicas em ésteres de
fosfato sdo caracterizados como rea¢des do tipo intramoleculares com o
grupo carboxilato, que aumentam significativamente a velocidade da
rea¢do quando comparada com uma reacdo de um éster de fosfato, sem
carboxilato, em mesmas condi¢des. (ABELL; KIRBY 1983)

Figura 12: Exemplificag¢do de uma catélise do tipo nucleofilica
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De maneira geral ndo ¢ simples identificar se o mecanismo
reacional ¢ via catalise basica ou nucleofilica, j4 que ambos sdo
cineticamente equivalentes. Sendo assim, para identificagdo ¢ de suma
importdncia a realizacdo de estratégias como efeito isotdpico,
identificagdo de intermedidrios e até mesmo analise do grafico de
Bronsted para identificar a tipologia mecanisticas exata. (MASKILL,
1999). Porém, é necessario saber que a ndo identificacdo de um
intermediario ndo exclui a possibilidade de um mecanismo nucleofilico,



44

j& que determinados intermedidrios sdo extremamente instaveis,
impossibilitando sua identificagdo. Sendo assim, a identificagdo de
possiveis intermediarios, bem como sua captura sd3o de suma
importancia para identificacdo do mecanismo reacional (MEDEIROS,
2013)

1.4.3. Catalise Micelar

Devido a sua alta organizacdo, 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 aproximag¢do mais eficaz dos reagentes, por meio da
atragdo destes para a cavidade micelar através de for¢as hidrofobicas e
eletrostaticas, tornando a rea¢do 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 ¢ bastante interessante por se
tornar apenas de uma interacdo eletrostatica entre as micelas e os
reagentes. (BUNTON, 2006)

Dentre os modelos propostos, o modelo de pseudofases e troca
ionica (Figura 13) descreve de maneira simples e completa as reagdes
de hidrolise alcalina de ésteres de fosfato na presenca de micelas
cationicas. (QUINA, CHAIMOVICH, 1979).

Figura 13: Representagdo esquematica do modelo cinético de pseudofases
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Tal modelo considera uma distingdo entre as pseudofases
aquosa e micelar onde duas reacdes distintas sdo apontadas: (i) reagdo
na fase aquosa (kav); € (ii) reagdo na fase micelar (kzm). Desta forma, o
substrato e nucleo6filo sdo incorporados na fase micelar por meio dos
equilibrios Ks e Ky, respectivamente, sendo estas especificas para cada
tipo de reagdo e natureza das micelas (BUNTON, et al, 1991)

1.4.4. Imidazol como catalizador biologico

Devido ao fato de os mono- e diésteres de fosfato possuirem
uma alta estabilidade (como indicado no item 1.3), para que reagdes de
desfosforilagdo ocorram em meio bioldgico € necessario a presenga de
um catalisador, sendo o imidazol o mais conhecido entre varios outros
catalisadores.

O imidazol (Figura 14) ¢ uma amina heterociclica, possuindo
dois atomos de nitrogénio, sendo um possuinte de um par de elétrons
que ndo participa do sistema aromatico, podendo entdo, ser protonado
em um equilibrio com um pKa proximo a 7,0.

Figura 14: Representacdo da molécula de imidazol, bem como a representagio
dos seus orbitais

R\ /H
— R
/ \
"N\\C/N\H @N\/N\H
N
R=H

Por possuir um pKa proximo 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 reacdo de desfosforilagdo. A Figura 15 apresenta as diferentes
formas reativas do imidazol: (i) catalisador acido geral, na forma
protonada, (ii) catalisador basico geral e (iii) catalisador nucleofilico,
ambos na forma neutra.
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Figura 15: Esquema representativo para os diferentes caminhos reacionais do
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Na catalise acida geral, ha a transferéncia de um préton do ion
imidazolio para o grupo de saida, tornando este um Otimo grupo
abandonador, favorecendo assim sua eliminacdo ¢ o aumento da
velocidade reacional. Na catalise basica geral o imidazol neutro abstrai
um hidrogénio do nucledfilo, ativando-o e aumento seu carater
nucleofilico. Por fim, porém ndo menos importante, na catalise
nucleofilica, o aumento da velocidade reacional se da por meio do
ataque direto do imidazol ao substrato.

1.4.1. Agregados Supramoleculares como catalizadores

Nos ultimos anos o grupo LACFI vem realizando diversos
estudos a fim de determinar diferentes tipos de catalisadores para serem
utilizados em reacGes de hidrdlise de ésteres de fosfato.

Dentre os estudos mais atuais e relevantes € possivel citar o
estudo que envolve complexos formados entre polimero e surfactante e
o estudo envolvendo o pilar[5]areno catidnico.

No primeiro estudo Gerola e colaboradores investigam a
formagdo de complexos supramoleculares, formados entre o PAIM", um
derivado do polidcido acrilico com grupos imidazoéis ligados a cadeia
polimérica, e o surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB), bem como sua aplicagdo em reagdes de desfosforilacdo do
triéster DEDNPP (Figura 16). O complexo formado apresentou uma
dependéncia significativa do pH, apresentando um incremento catalitico
na constante reacional de 1,4x10° para pH's 4cidos e 1,16x10° para pH
"s basicos, sendo tais valores superiores aqueles para as reagdes de
desfosforilagdo apenas com PAIM ou CTAB. Uma vez que os valores
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bastante elevados das constantes reacionais foram obtidos utilizando-se
concentragdes muito baixas do complexo formado, ¢ possivel que a
reagdo de hidrolise do triéster de fosfato é possivel que a reagdo seja
realizada em condi¢des muito mais ecoldgicas (GEROLA, et al., 2017).

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

Imidazole attack

Carboxylate attack

Fonte: GEROLA, A.P,, et al. Supramolecular Polymer/Surfactant Complexes as
Catalysts for Phosphate Transfer Reactions. ACS Catal., , 7 (3), pp 22302239,
2017.

No segundo Orth e Campos desenvolveram um catalisador
polimérico derivado de imidazol multifuncional para reacdes de
desfosforilagdo potenciadas por micelas catidnicas e aninicas. O estudo
foi realizado com a utilizagdo de grupos imidazois ancorados a uma
cadeia polimérica, o polivinilimidazol (PVI) em reagdes de
desfosforilagdo 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

Without Products
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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 imidazodis
ligados a cadeia polimérica atuam respeitando o mecanismo de catalise
nucleofilica com o DEDNPP e de forma bifuncional com o BDNPP, via
catalise geral acido nucleofilica. Foi observado também a presenga de
catalise micelar que ocorrem tanto com as micelas cationicas de CTABr
e anidnicas de SDS, devido aos efeitos de aproximagdo favoraveis. Por
fim, o estudos realizado se mostrou bastante indicado para fins de
desintoxicacdo, ja que muitos produtos quimicos sdo toxicos, por serem
compostos por ésteres de fosfato, que requerem uma eliminagdo
adequada de sua toxicidade por um sistema catalitico multifuncional
eficiente. (ORTH, CAMPOS, 2016)
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Realizar um estudo fisico-quimico de agregados
supramoleculares  envolvendo o  polidcido acrilico  (PAA),
1-tetradecil-1H-imidazol (ImR) e brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) bem como sua aplicagdo em reagdes de desfosforilagdo
(Esquema 1).

O,N
2 0 NO»
I CTAB +ImR + PAA
o FI’—OEt
OEt + produtos
NO,
NO2
Esquema 1
2. ESTRATEGIAS DE TRABALHO

e Sintetizar o tensoativo 1-tetradecil-1H-imidazol (ImR);

e  Caracterizar o surfactante sintetizado via 'H RMN;

e Avaliar a formagdo de complexos supramoleculares
PAA/CTABEr na presenga e auséncia de ImR;

e Determinar a estabilidade, o tipo e o tamanho dos agregados;

e Realizar estudos cinéticos de reagoes de desfosforilagdo
utilizando os complexos polimero/surfactante na presenca e
auséncia de ImR;

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

e Avaliar a influéncia do pH nas reac¢des de desfosforilagao.
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3. MATERIAIS E METODOS

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 polimero PAA e os surfactantes C,TAB, C,TAB ¢
C1sTAB 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 laboratério de catalise e
fendmenos interfaciais — LACFI.

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

2. METODOLOGIA

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

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

Figura 18: Esquema de sintese para a preparacgdo do 1-tetradecil-1H-imidazol

— NaH —
Br Dioxano
NH + _ = N + NaBr
~ !

3 Refluxo, 90°C, 48h N\/ 13

Inicialmente o hidreto de sodio (0,269 mol) foi lavado com 3
porcdes de éter de petroleo, em baldo de 3 bocas, seguido da adig¢do de
15 mL de 1,4-dioxano ao sistema. Dissolveu-se, entdo, o imidazol
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(0,094 mol) em 1,4-dioxano (~50 mL), que foi adicionado, gota a gota, a
suspensao de hidreto de sédio, sob agitacdo. Apds manter o sistema em
refluxo por 2h a 90°C, uma solugdo de 1-bromoalcano (0,090 mol) em
1,4-dioxano (~50 mL) foi gotejada sobre a solucdo reacional inicial. A
mistura foi deixada sob agita¢do e refluxo por 48h a 90°C. Todas as
etapas foram realizadas sob atmosfera inerte de argdnio, utilizando
canulas de aco inox nas transferéncias de reagentes.

Ap6s o término do refluxo o produto foi rotacvaporado, até a
obtengdo de um oleo. Entdo, foi adicionado uma por¢do de acetato de
etila (~100mL) para solubilizagdo do produto bruto, etapa que foi
seguida pela extragdo, lavando-se 2 vezes com agua (~25 mL). A fase
organica foi coletada e seca com MgSOs O produto entdo foi
caracterizado por RMN de 'H, com auxilio de um espectrometro Varian
Mercury Plus 200-MHz, utilizando como referéncia interna o
Tetrametilsilano (TMS).

3.2. Medidas de condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas usando um
condutivimetro Metrolhm Modelo 712, usando uma cela termostatizada
de 50 mL, a 25°C. Para as titulagdes o volume inicial na cela foi de 20
mL. Titulagdes foram realizadas para a determinagdo da CMC do
CTAB na auséncia e presenga de ImR ([ImR]= 0,8, 2,4 € 5,0x10™* mol.L"
". A formagdo de complexos PAA/CTAB foi avaliada na auséncia e
presenca de ImR. Para as medidas de condutividade na presenga de PAA
utilizou-se as mesmas concentragdes ja citadas de ImR e CTAB, com
uma concentragio de PAA igual a 1x10* mol.L"'. Todas as medidas
foram realizadas em pH 6,0.

3.3. Titulagdo potenciométrica

A titulagdo do PAA foi realizada com o auxilio de um
titulador semiautomatico modelo Titroline 7000, usando uma cela de 50
mL, sob atmosfera de N,. Para a titulagdo o volume inicial na cela foi de
20 mL. A titulacdo foi realizada para a determinag@o dos pKa’s do PAA
na presenca de KOH. Para o experimento utilizou-se as concentragdes
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de 0,01 mol.L™" para o PAA ¢ KOH.. Todas as medidas foram realizadas
em pH 6,0 a 25,0 °C

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 razdo
entre as bandas de emissao I, e Lin. Os espectros de emissdo do Py foram
registrados em um espectrofluorimetro Cary Eclipse da Varian, com uma
lampada de Xendnio de 450 W como fonte de excitagdo e tamanhos de
fendas e voltagens ajustaveis. A concentracdo de pireno utilizada foi de
5x107 mol L' € o comprimento de onda de excitagdo, Aex. foi de 334
nm.

Os sistemas avaliados foram: PAA em solugdo aquosa,
complexos PAA/CTAB e PAA/CTAB/ImR. Para todas as medidas
utilizou-se uma concentra¢cdo de PAA=1x10* mol.L"! ¢ ImR=2,5x10"
mol.L", sendo a concentragdo de CTAB variada durante o experimento.
Todas as medidas foram realizadas em pH 6,0 a 25°C.

3.5. Determinagdo do tamanho dos agregados e do Potencial
Zeta

Os diametros hidrodindmicos dos agregados e o potencial
Zeta foram determinados com o auxilio do equipamento de
espalhamento dindmico de luz Brookhaven Zeta Plus / Bi-MAS com
laser operando em 657 nm e angulo de espalhamento de 90°. As medidas
foram utilizadas para avaliar o tamanho médio dos agregados
CTAB/PAA ¢ CTAB/PAA/ImR. Utilizou-se para o experimento a
concentracdo de PAA= 1x10* mol.L"! e ImR=2,5x10* mol.L", sendo a
concentracdo de CTAB variada durante o experimento. Todas as
medidas foram realizadas em pH 6,0 a 25°C.
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3.6. Cinéticas de desfosforilagdo do DEDNPP

As reagdes de desfosforilagio do DEDNPP foram
acompanhadas com auxilio de um espectrofotdmetro Cary 50 da Varian,
acoplado a um banho termostatico Microquimica, modelo MQBTC99-
20, e a um microcomputador, contendo sistema de aquisicdo e
tratamento de dados CaryWinUV 3,00. Para todas as medidas foram
utilizadas cubetas de quartzo com capacidade de 3,5 mL ¢ 1,0 cm de
caminho 6tico.

As reacdes foram iniciadas com a adi¢do de uma aliquota de 15
uL da solugdo estoque 5,810x107° mol.L"' de DEDNPP em acetonitrila
(estocada em freezer) a 3 mL da solu¢do tamponada contendo excesso
do nucledéfilo. Dessa forma, a concentracdo do substrato nas reac¢des foi
2,91x10” mol.L"', assegurando condi¢des de pseudo-primeira ordem. Os
pHs das medidas cinéticas foram mantidos com auxilio dos tampdes:
Acido cloro acético (pKa 2,8), Acetato de sodio (pKa 4,6), Bis-Tris (pKa
6,5) e Tris (pKa 8,25).

As reagdes de hidrolise do DEDNPP foram acompanhadas pelo
aparecimento do produto 2,4-dinitrofenolato (DNP) em 360 nm. A partir
das cinéticas de absorvancia em fun¢do do tempo, foram determinadas
as constantes de velocidade observadas (kops).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

1. SINTESE DO 1-TETRADECIL-1H-IMIDAZOL

Apds a sintese do alquil imidazol (ImR) realizou-se a
caracterizagdo via espectroscopia de 'H RMN para confirmacdo
do produto obtido.
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Figura 19: Estrutura do ImR com as atribuigdes numéricas para caracterizagio
por '"H RMN

\—/ "
— 7-18

A partir do espectro de '"H RMN apresentado no Anexo 1 pode-
se determinar os deslocamentos quimicos (Tabela 3) de cada
hidrogénio, correlacionando-os com a estrutura apresentada na Figura
19.

Tabela 3: Deslocamentos quimicos para o alquil imidazol sintetizado

ou (ppm)
H, 7,46
H, 7,05
H; 6,9
H; 3,92
H-, - Hys 1,25
CH; 0,88

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

2. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

421. Concentragdo Micelar Critica do CTAB — efeito do ImR

A CMC do CTAB na auséncia e presenca de ImR foi
determinada por condutividade (Figura 20), ¢ os valores obtidos so
apresentados na Tabela 4.
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Figura 20: Condutancia especifica (k) para o CTAB na presen¢a de ImR: 0,8
x10*mol.L! (o), 2,4x10*mol.L" (A), 5,0 x10*mol.L" (V) e na auséncia de
ImR (m), em pH 6,0 e 25,0 °C.
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Inicialmente, o aumento da condutividade se apresentou de
forma proporcional ao aumento da concentragdo de CTAB confirmando
que hd um aumento de ions livres em solugdo. Para concentragdes
elevadas de surfactante verificou-se uma menor variacdo da
condutividade com o aumento da concentragdo do CTAB, devido a
formacgdo de agregados micelares com menor mobilidade do que a dos
ions livres em solugdo. A CMC do surfactante ¢ determinada pela
intersec¢do das retas nestas duas regides.



56

Tabela 4: Valores de CMC para o CTAB em diferentes concentracdes de ImR, em
pH 6,0 ¢ 25,0 °C.

[ImR] (10* mol.L'") CMC (10 mol.L?)

0 9,1
0,8 7.9
2,4 8,2
5,0 8,4

Na auséncia do ImR a CMC do CTAB foi de 9,1x10* mol L™,
que concorda com os valores da literatura (MUKERJEE, MYSELS,
1971). Na presenca de ImR (0,8 mol L) houve uma diminui¢do da
CMC para 7,9x10* mol L', mostrando um favorecimento do processo
de micelizagdo, provavelmente devido ao aumento das interagdes
hidrofébicas e diminui¢do da repulsdo eletrostatica do grupo polar do
CTAB na presenga de ImR. Contudo, para maiores concentracdes de
ImR houve um pequeno aumento da CMC.

Adicionalmente, avaliou-se o efeito da concentragdo de ImR no
processo de agregagdo de CTAB ¢ PAA. As medidas de condutividade
para a agregacdo de CTAB e PAA na auséncia de ImR ¢ apresentada na
Figura 21, mostrando que além da inflexdo caracteristica que indica a
CMC, em uma concentragdio de = 8x10* mol.L"' ha uma segunda
inflexdo referente a CAC em menores concentracdes de CTAB,
indicando assim que hd uma complexagado entre 0 CTAB e PAA, devido
principalmente as interagdes eletrostaticas. A partir disso, investigou-se,
entdo, a influéncia do ImR sobre a complexagdo polimero/surfactante e
processos de micelizacdo (Anexo 2A-C). Os valores referentes a CAC e
CMC sao apresentados na Tabela 5.
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Figura 21: Condutincia especifica (k) para a complexagdo CTAB e PAA (1x10*
mol L") na auséncia de ImR em pH 6,0 e 25,0 °C
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Tabela 5: Valores de CAC ¢ CMC para agregados PAA/CTAB, em diferentes
concentragdes de ImR, em pH 6,0.

[ImR] 10* mol.L'Y) CAC (10*mol.L") CMC (10* mol.L™")

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 concentracdo de ImR verificou-se uma
diminuigdo significativa dos valores de CAC ¢ CMC. A diminui¢do nos
valores de CAC com o aumento da concentracio de ImR mostra o
favorecimento do processo de complexacdo polimero/surfactante. Nesse
caso, além das interagdes eletrostaticas do carboxilato negativamente
carregado ¢ do CTA catidnico, tem-se uma grande contribui¢do de
efeitos hidrofobicos. Além disso, alteragdes significativas foram
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observadas no processo de micelizagdo para o sistema constituido de
CTAB/PAA/ImR. Como pode ser visto nas tabelas 4 ¢ 5, a presenca
isolada de ImR ou PAA, respectivamente, ndo levou a grandes
alteragdes da CMC do CTAB, indicando um efeito cooperativo das
interagdes hidrofobicas e eletrostaticas para o favorecimento do
processo de micelizagdo do CTAB na presenca de ImR e PAA.

3. MICROPOLARIDADE POR FLUORESCENCIA

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

Figura 22: Razdo entre intensidade Ii/Ijy para o pireno, versus percentual de
etanol em misturas de etanol/dgua (A = 334 nm). [Pireno] = 5x107 mol.L™".
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Com base no exposto, utilizou-se a escala pireno de polaridade
para a avaliagdo dos microambientes coloidais. Inicialmente, realizou-se
as medidas para o PAA em diferentes concentragdes, a fim de verificar
seu comportamento, em relagdo a polaridade, na auséncia de ImR e
CTAB. Os espectros de fluorescéncia obtidos sdo mostrados na Figura
23.

Figura 23: Espectro de emissio de fluorescéncia do Pireno (5x107 mol.L") em
diferentes concentragdes de PAA,em pH 6,0 e 25,0 °C.
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O perfil obtido pela razdo entre as bandas I, e iy € apresentado
no Anexo 3, ¢ mostrou um decréscimo de polaridade com o aumento da
concentracdo de PAA, indicando que em altas concentragdes de PAA ha
a formagdo de microdominios apolares, similares a uma solugao de 45%
etanol/agua. Este comportamento, ¢ consequéncia de certo grau de
agregacdo do polimero que possibilita a particdo do pireno para
microrregides com menores quantidades de agua. Entretanto, para a
concentragdo de PAA de 1x10* mol.L", que foi utilizada durante os
experimentos, a micropolaridade local foi semelhante a observada em
agua, cerca de 1,5, mostrando que nestas condigdes a agregacdo inicial
do polimero ¢ evitada.
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Medidas de fluorescéncia também foram realizadas para avaliar
a micropolaridade dos agregados CTAB/PAA, PAA/IMR ¢
CTAB/PAA/ImR. Analisando inicialmente a complexacdo CTAB/PAA,
tem-se uma diminui¢do da razdo I/Iin com o aumento da concentragdo
de CTAB (Anexo 4), obtendo-se um minimo de I/Iin na concentragdo
de CTAB de 1,1x10* mol.L"". Nesta concentragio o valor da razdo Ii/Liy
foi de 1,1, o que corresponde a uma solugdo de 90% etanol/agua,
aproximadamente, ou seja, um microambiente hidrofobico. Uma vez
que, na presen¢ca de PAA a CMC do CTAB foi de aproximadamente
8x10* mol.L' ¢ possivel inferir que essa mudanga de polaridade
observada em 1,1x10* molL' ¢é consequéncia da formagdo de
agregados polimero/surfactante com microdominios hidrofoébicos em
concentragdes abaixo da CMC. Adicionalmente, verificou-se no
espectro de emissao a formacao de excimero em, aproximadamente, 475
nm (Figura 24) com o aumento da concentracdo de CTAB. A formagao
de excimero em concentracdes abaixo da CMC ¢ outro indicativo da
formagdo de agregados pré-micelares hidrofobicos, uma vez que a
concentragdo de pireno utilizada ndo ¢ suficiente para a formagdo de
excimero, o dado observado ¢ resultado da parti¢do do pireno para um
microambiente apolar no qual a concentracdo da sonda fluorescente ¢
elevada.

Na presenca de PAA/ImR (Anexo 4) ¢ auséncia de CTAB

verificou-se que a razdo das bandas I/Iy; foi menor do que para a PAA
sozinho, indicando uma micropolaridade hidrofobica, dependente da
concentragdao de ImR. Com o aumento da concentracao de CTAB houve
uma diminui¢do da razdo das bandas até se atingir a CAC.
Um parametro bastante relevante para o processo de agregacdo, que
pode ser extraido do estudo por fluorescéncia, é a constante de ligagdo,
K, entre polimero e surfactante. Neste trabalho, determinou-se os
valores de K do CTAB com PAA na presenga e auséncia de ImR, pela
razdo de intensidade I/Iin (Equacéo 2).
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Figura 24: Espectro de emissdo de fluorescéncia do Pireno para o processo de
agregacdo PAA/CTAB, em diferentes concentragdes de CTAB. [PAA]=1x10"*
mol.L"! [Pireno]= 5x107 mol.L"', pH= 6,0 e T= 25,0 °C.
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onde, IR ¢ a razdo de intensidade de emissdo das bandas do
pireno, Ii/I, IRm € a razdo I/Iin para o PAA ligado ao CTAB, IR, ¢ a
razdo Ii/Impara o PAA ndo ligado, e [CTAB] a concentracdo de CTAB.

Os valores de K para o complexo CTAB/PAA na auséncia e
presenca de ImR sdo apresentados na Tabela 6. Na auséncia de ImR,
verifica-se uma constante de ligagio CTAB/PAA de 1x10° L.mol”, o
alto valor de K mostram que ha uma forte interacdo entre o polimero e
surfactante, que ¢ diminuida na presenca de ImR. Adicionalmente,
determinou-se a constante de associagio PAA/ImR na auséncia de
CTAB, obtendo-se o valor de 9x10° L.mol™.

Tabela 6: Valores da constante de liga¢ao (K) para PAA/CTAB.

K (10°mol.L")

[ImR] (10* molL.L") PAA/CTAB
0,0 10,1
0,8 2,0
2,5 2,0
5,0 2,1

Apesar das interagdes 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
caracterizagdo dos sistemas CTAB/PAA na presenca e na auséncia de
ImR. O grafico para o tamanho de agregados para CTAB/PAA na
auséncia de ImR ¢ apresentado no Anexos 5. Na auséncia de CTAB ndo
foi possivel detectar a presenga de particulas. Para concentracdes de
CTAB maiores do que a CAC, verificou-se particulas de tamanho de
aproximadamente 80 nm, independentemente da concentragdo do
surfactante. Na Figura 25 o grafico para o tamanho dos agregados
formados entre os trés componentes CTAB/PAA/ImR ¢ mostrado.



Neste caso, na auséncia de CTAB notou-se a presenca de particulas de
aproximadamente 220 nm, enquanto para [CTAB] > CAC o didmetro
hidrodindmico médio foi de 100 nm.

Figura 25: Diadmetro hidrodindmico dos agregados de CTAB/PAA/ ImR em
pH 6,0 € 25,0°C. [PAA]= 1,0x10* mol.L"", [ImR]= 2.5x10* mol.L™".
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Na Figura 24 o grafico de potencial zeta dos agregados de
CTAB/PAA/ImR ¢ apresentado. Os valores de potencial zeta dos
agregados sdo negativos em todas as concentragdes de CTAB,
demonstrando que tais agregados sdo estdveis. Com o aumento da
concentra¢do de CTAB a carga superficial do agregado torna-se menos
negativa. Concentragdes maiores do surfactante ndo foram avaliadas
devido a intensa precipitacio dos complexos formados. Um perfil
similar foi observado para os complexos CTAB/PAA na auséncia de
ImR (Anexo 6).




Figura 26: Potencial £ para o sistema CTAB/PAA/ImR em pH 6,0 e 25,0°C.
[PAA]= 1,0x10* mol.L", [ImR]= 2.5x10"* mol.L™".
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4.5. ESTUDOS CINETICOS

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

Figura 27: Espectros sucessivos de UV-Vis para a reacdo de desfosforilagdo do
DEDNPP em pH 6,0 a 25,0°C
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Em todas as reagdes, as cinéticas apresentaram um perfil de
primeira ordem em relacdo ao substrato, representado pela figura
inserida no canto direito da Figura 27, que demonstra o aumento da
absorvancia em funcdo do tempo de acordo com a formacdo do produto
DNP.

4.5.1. Efeito do tamanho da cadeia alquilica do surfactante

Como parte inicial dos estudos cinéticos uma comparagdo entre
C.TAB, Ci4TAB e C;csTAB, na presenca de PAA, foi realizada a fim de
saber qual surfactante seria mais eficiente na reacdo de hidrdlise do
DEDNPP. Na Figura 28 os perfis obtidos sdo evidenciados.

Figura 28: Constante de velocidade observada (ko) em fungdo da concentragio
de surfactante na presenga de PAA (1x10* mol.L"), para a reagdio do DEDNPP
com: C;cTAB (o) CsTAB (o) C,TAB (o).
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O tamanho da cadeia alquilica foi um fator muito importante
para a velocidade de desfosforilagio do DEDNPP. Com o aumento da
cadeia hidrocarbdnica houve um aumento significativo de Kos. Para a
concentragdo de surfactante de 9x10* mol.L"' verificou-se que o
Ci«TAB apresentou um aumento na velocidade de (i) 1,72 vezes em
relacio ao CuTAB ¢ (i) 6,23 vezes em relagio ao C,,TAB,
provavelmente devido a sua maior constante de associacdo que ¢
diretamente  proporcional ao tamanho da cadeia alquilica
(MIRGORODSKAYA, B. A.; YACKEVICH, 1. E.; et al, 2012).
Analisando o efeito da concentragao de Ci;sTAB sobre ks, verifica-se
que um aumento significativo da velocidade ocorre a partir da CAC
polimero/surfactante e aumenta com o aumento da concentragdo de
surfactante até aproximadamente a CMC de 8x10™* mol.L". Este efeito
catalitico na regido entre a CAC e a CMC ¢ relacionado a formagdo de
complexos cataliticos polimero/surfactante com microdominios
hirofébicos, que possibilitam a incorporagdo do substrato e sua
aproximag@o aos grupos carboxilatos que provavelmente atuam como
nucledfilos.

A partir dos dados obtidos, entdo, o Ci,TAB foi utilizado para estudos
cinéticos posteriores.



4.5.2. Efeito Catalitico do complexo PAA/CTABr na presenca de
ImR

Avaliando-se o efeito catalitico na hidrolise do DEDNPP
gerado pelos sistemas (i) CTAB; (ii) CTAB/PAA; e (iii)
CTAB/PAA/ImR tem-se que o ultimo demonstra um efeito catalitico
bastante elevado quando comparado com os outros (Figura 29). Este
efeito ¢ relacionado a presenca dos grupos imidazoéis nos agregados, que
também podem atuar como nucleéfilos.

Figura 29: Constante de velocidade observada (kess) em fungdo da:
concentragdo de CTAB (e); CTAB na presenca de PAA (1x10* mol.L") (m) e
CTAB na presenca de PAA (1x10* mol.L") e ImR (2,5x10™* mol.L™") (A), para
a reagdo de desfosforilagio do DEDNPP.
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As cinéticas para o ImR sozinho ndo sdo apresentadas pois o
alquilimidazol ndo ¢é soluvel em meio aquoso em pH > 6.0, na auséncia
do sistema supramolecular.

4.5.3. Perfil de pH

Na Figura 30 o perfil de pH obtido para as reagdes de
desfosforilag@o é evidenciado. Os perfis de kqs em fungdo do pH para a
dgua e Im-Me foram ajustados seguindo as Equagdes 3 e 4,
respectivamente, que consideram os caminhos de desfosforilagdo em
meio aquoso (ky, kon), € com o nucledfilo (Im-Me) em estudo (Aim-we).

_[’A
OH* (3)
kobs = k0+ kOH 8
_Z’A
OH*
l “4)

Kops =Ko+ Ko ¢



Para o complexo CTAB/PAA utilizou-se a Equacao 5, baseada
no Esquema 2, que considera os caminhos de desfosforilagdio do
DEDNPP em solucdo aquosa, e a reagdo catalisada pelos agregados
CTAB/PAA, onde o carboxilato atua como nucleoéfilo (kcoo-, & coo-) em
fungdo da fragdo molar do carboxilato (%coo-).

kCDD—

DEDNPP /\
O.N ko + kon[OH 1+ kcoo—[xcoo,]

O N
+ keoo—
O/,!,,OEt coo-tcoo-] Produtos
I
OEt

NO,
k’COO—

Esquema 2

i
OH*
b
k
b
COO—{,
Xi
6
COO—{, ©)
Xe
6
COO—-ii
COO—ii
b
Kops =Ko+ Kop &

O perfil cinético do complexo CTAB/PAA/ImR foi ajustado
seguindo a Equacao 6, basecada no Esquema 3, que considera a catalise
pelo carboxilato (kcoo.) € pelo imidazol (kimr). As constantes de
velocidade obtidas por meio dos ajustes estdo presentes na Tabela 7.
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k

b
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Figura 30: Perfil de pH obtido para a reagdo de desfosforilagio do DEDNPP

em 4gua (4), na presenga de: CTAB (7,5x10* mol.L" ) (m), ImR (2,5x10*

mol.L") (V), Me-Im (2,5x10*mol.L") (<€)CTAB (7,5x10* molL"' ) na

presenga de PAA (1x10 mol.L") (A) e CTAB (7,5x10* mol.L" ) na presenga

de PAA (1x10* mol.L") e ImR (2,5x10* mol.L") (»), para a reagdo de
\ desfosforilagdo do DEDNPP.
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Tabela 7: Constantes de velocidade para reagdo de desfosforilagio do DEDNPP
em agua, Me-Im, CTAB/PAA ¢ CTAB/PAA/ImR.

Constante DEDNPP Sistema
Ko, s 1,88x107 Agua
Kon, Lmol's™ 2,16x10° Agua
Kim-ve, LMol s 4,73x10? Im-Me
Kcoo., Lmol's™ 0,468 PAA/CTAB
K coo., Lmol™s™ 1,66 PAA/CTAB
Kimg, Lmol's™ 2,042 PAA/CTAB/ImR

O perfil cinético do complexo CTAB/PAA mostrou um
comportamento distinto, com duas regides de aumento da constante de
velocidade na faixa de pH avaliada (Figura 30). O primeiro aumento
catalitico na regido de 4,0 (kcoo-) € 0 segundo na regido de 7 (K coo-),
em concordancia com os valores de pKa determinados para o PAA por
titulagdo potenciométrica que foram de 4,5 e 6,5, evidenciados no
Anexo 7. Para Kcoo., a constante de velocidade observada mostrou um
aumento de 2,5x10° vezes em relagdo a hidrolise espontinea em agua,
enquanto para K coo. 0 aumento foi de 8,8x10° vezes. Esses resultados
indicam a existéncia de grupos carboxilatos em microambientes
diferentes, com potenciais nucleofilicos distintos.



Adicionalmente, para o agregado CTAB/PAA/ImR verificou-se

um platd inicial de k. na regido de pH de 3 a 5. Comparando os valores
de kos com o primeiro platd no sistema CTAB/PAA tem-se valores
similares, o que indica a presenca de carboxilato desprotonado atuando
como nucleodfilo desde o pH 3, mostrando que na presenga do ImR e
CTAB ha um aumento do pH aparente do agregado supramolecular.
Adicionalmente, o ajuste do perfil CTAB/PAA/ImR possibilitou a
determinacdo de kimr, relacionado ao efeito catalitico do ImR em torno
de pH 6,2, que mostrou um aumento de 1,1x107 vezes em relagdo a
hidroélise espontanea.
Os perfis cinéticos para os complexos supramoleculares CTAB/PAA e
CTAB/PAA/ImR em fungdo do pH, mostraram uma grande atividade
catalitica. Isso ¢ associado a particdo do substrato para as microrregides
hidrofobicas, e consequente aproximagao com os nucleodfilos.

4.4.4. Efeito Catalitico de Micelas Mistas CTABr/ImR

A avaliagdo da atividade catalitica 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
desfosforilagdo do DEDNPP, em diferentes propor¢does CTAB ¢ ImR,
cujo grafico ¢ mostrado na Figura 31.



Figura 31: Constante de velocidade (k.»s) em fung@o da concentragdo de CTAB
em diferentes propor¢des CTAB/ImR: (m) 2:1; (A)10:1; para a reagdo de
hidrélise do DEDNPP, na auséncia de PAA.
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Para a propor¢do CTAB/ImR 10:1 (Anexo 8) verifica-se um
aumento significativo da constante de velocidade para [CTAB] > CMC.
A formagdo de micelas possibilita a particdo do substrato hidrofobico
proximo aos grupos imidazdis, favorecendo a catlise. Por outro lado,
para maiores quantidades de ImR (propor¢do 2:1) o aumento de Kons
teve inicio em concentracdes de CTAB bem menores. Além disso, os
valores das constantes de velocidades foram mais altos devido ao
aumento da concentragdo dos grupos imidazois cataliticos.



5. CONCLUSOES

No presente trabalho as caracteristicas fisico-quimicas de
agregados formados por CTAB/PAA/ImR foram investigadas bem
como sua aplicacdo em reacdes de hidrolise do triéster DEDNPP. Com
base nisso chegou-se a conclusio que:

(i) O ImR provocou uma pequena diminui¢do no valor de CMC
do CTAB, além de favorecer o processo de agregacdo entre
PAA e CTAB, causando uma diminuig@o significativa para a
CAC com o aumento de sua concentragio;

(i1)) O PAA apresentou a formacdo de microdominios apolares
quando analisado via técnica de fluorescéncia, entretanto para
a concentracdo utilizada nos  experimentos  esses
microdominios ndo se mostraram presentes;

(iii)) Os agregados formados por CTAB/PAA, PAA/ImR e
CTAB/PAA/ImR apresentaram microambientes apolares,
semelhante a uma solu¢do de 90% etanol/agua. As analises
por fluorescéncia comprovaram a formagdo dos agregados,
por meio do aparecimento da banda do excimero do pireno.

(iv) Os agregados de CTAB/PAA e¢ CTAB/PAA/ImR foram
estaveis 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 hidrélise do DEDNPP, causando um
incremento de 1,1x107 vezes na constante de velocidade
quando comparado com a reac¢do do substrato em agua.



6. REFERENCIAS

ABELL, K. W. Y.; KIRBY, A. J. Intramolecular General Acid Catalysis
of Intramolecular Nucleophilic Catalysis of the Hydrolysis of a
Phosphate Diester. J Chem Soc Perk T 2, p.1171. 1983.

AMARAL, L. D.,; Jaigobind, A. G. A.; Jaisingh, S. Detergente
doméstico; Instituto de Tecnologia do Parana, 2007.

ANSLYN, E. V,; DOUGHERTY, D. A. Modern physical organic
chemistry. Sausalito — CA, University Science, 20006.

ARAUIJO, E. S. Caracterizacio elétrica e optica de transi¢des de fase em
coloides ¢ microemulsdes. Universidade Federal do Vale do Sio
Francisco, Juazeiro, BA, 2009.

BARROS, E. F. C.; QUADROS, C. P. D.; MAROSTICA JUNIOR, M.
R.; PASTORE, G. M., Surfactina: propriedades quimicas, tecnoldgicas e
funcionais para aplica¢cdes em alimentos. Quimica Nova, 30, 409-414
2007.

BUNTON, C. A.; NOME, F.; QUINA, F. H.; ROMSTED, L. S. Ion
binding and reactivity at charged aqueous interfaces. Acc. Chem. Res.,
v.24, p.357. 1991.

BUNTON, C. A.; SAVELLI, G., Organic Reactivity in Aqueous
Micelles and Similar Assemblies. In Advances In Physical Organic

Chemistry, Academic Press: London, Vol. 22, pp 213-309, 1986.

BUNTON, C. A. The dependence of micellar rate effects upon reaction
mechanism. Adv. Colloid Interface Sci., v.123-126, p.333, 2006.

CABANE, B. ; DUPLESSIX, R., J. Phys.(Paris) 43, 1982.

COLLINS, T. Toward sustainable chemistry. Science, v.291, p.48. 2001.



CORRIN, M. L.; HARKINS, W. D. The Effect of Salts on the Critical
Concentration for the Formation of Micelles in Colloidal Electrolytes,
Journal of the American Chemical Society, 69, 683-688, 1947.

DELFINO, R. T.; RIBEIRO, T. S.; FIGUEROA-VILLAR, J. D.
Organophosphorus compounds as chemical warfare agents: A review. J.
Braz. Chem. Soc., v.20, p.407, 2009.

DUGAS, H., BioorganicChemistry: A chemical Approach to Enzyme
Action. VCH: New York, 1996.

EL SEOUD, O. A.; RUASSE, M. F.; POSSIDONIO, S. Ph-independent
hydrolysis of 4-nitrophenyl 2,2-dichloropropionate in aqueous micellar
solutions: Relative contributions of hydrophobic and electrostatic
interactions. J Phys Org Chem, v.14, p.526. 2001.

EVANS, D. F. Self-Organization of Amphiphiles. Langmuir. v. 4. p. 3-
12.1988.

EVANS, D. F.; MITCHELL, D. J.; NINHAM, B. W. Oil, Water, and
Surfactant - Properties and Conjectured Structure of Simple
Microemulsions, Journal of Physical Chemistry, 90, 2817-2825, 1986.

EVANS, D. F.; NINHAM, B. W. Molecular Forces in the Self-
Organization of Amphiphiles. Journal of Physical Chemistry. v. 90. p.
226-234. 1986.

FARIA, A. C.; MELLO, R. S.; ORTH, E. S.; NOME, F. Hydrolysis of
benzoic anhydride mediated by ionenes and micelles. J. Mol. Cat. A,
v.289, p.106,2008.

FENDLER, E. J.; FENDLER, J. H. Catalisys in Micellar and
Macromolecular Systems. New York: Academic Press, 1975;

FENDLER, E. J; FENDLER, J. H., Micellar Catalysis in Organic
Reactions: Kinetic and Mechanistic Implications. In Advancin In
Physical Organic Chemistry, Academic Press: London, Vol. §, p 271-
407, 1970.



FENDLER, J. H. Membrane MImetic Chemistry. New York: C & EM,
1982;

GALGANO, P. D., Liquidos ib6nicos tensoativos: Correlagdo entre
estrutura molecular e propriedades micelares de cloretos de 1,3-
dialquilimidazélio. Tese — Universidade de Sao Paulo, Instituo de
Quimica, Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, 2012.

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

GLAMPEDAKI, P.; PETZOLD, G.; DUTSCHK, V.; MILLER, R.;
WARMOESKERKEN, M. M. C. G. React. Funct. Polym.,72, 458,
2012.

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

HRENOVIC, J.; IVANKOVIC, T. Toxicity of anionic and cationic
surfactant to Acinetobacter junii in pure culture. Central European
Journal of Biology, 2, 405-414, 2007.

KANICKY, J. R.; LOPEZ-MONTILLA, J-C.; PANDEY, S.; SHAH, D.
O. Surface Chemistry in the Petroleum Industry. In: Holmberg, K. (ed.).
Handbook of Applied Surface and Colloid Chemistry, New York, John
Wiley & Sons, 2001.

KAMENKA, N.; CHEVALIER, Y.; ZANA, R. Aqueous-Solutions of
Zwitterionic  Surfactants with Varying Carbon Number of the
Intercharge Group .1. Micelle Aggregation Numbers, Langmuir , 11,
3351-3355. 1995.

KHAN, S. A.; KIRBY, A. J. Reactivity of phosphate esters - multiple
structure reactivity correlations for reactions of triesters with
nucleophiles. J. Chem. Soc. (B), p.1172. 1970.

KIRBY, A. J.; ABELL, K. W. Y. Intramolecular general acid catalysis of
intramolecular nucleophilic catalysis of the hydrolysis of a phosphate
diester. J. Chem. Soc. Perkin Trans. II, v.8, p.1171. 1983.



KIRBY, A. J. Efficiency of proton transfer catalysis in models and
enzymes. Acc. Chem. Res., v.30, p.290. 1997.

KIRBY, A. J.; LIMA, M. F; SILVA, D.; ROUSSEX, C. D.; NOME, F.
Efficient intramolecular general acid catalysis fo nucleophilic attack on
a phosphodiester. J. Am. Chem. Soc., v.128, p.16944. 2006.

KIRBY, A. J.; YOUNAS, M. The reactivity of phosphate esters. Diester
hydrolysis. J. Chem. Soc. (B), p.510. 1970.

LIU, C.; WANG, M.; ZHANG, T.; SUN, H. DNA hydrolysis promoted
by diand multi-nuclear metal complexes. Coordinated Chemistry
Reviews, v.248, p.147,2004.

MALMSTEN, M. Surfactants and Polymers in Drug Delivery. New
York: Marcel Dekker, INC,2002.

MACHADO, V. G.; NOME, F. Energy-rich phosphate compounds.
Quimica Nova, v.22, p.351. 1999.

MANIASSO, N. Ambientes Micelares em Quimica Analitica, Quimica
Nova, 24, 87-93, 2001.

MASKILL, H. Structure and reactivity in organic chemistry. Oxford ;
New York: Oxford University Press. 1999.

MEDEIROS, M. Efeito de grupos espectadores na hidrolise de diésteres
fosforicos. estudos da hidrolise do bis-2-piridil fosfato e das reagdes do
farmaco deferoxamina com mono- e triéster de fosfato. Tese —
Universidade Federal de Santa Catarina, Centro de Ciéncias Fisicas e
Matematicas, Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, 2013.

MEHTA, S. K. S.; MEHTA, N.; CAMEOTRA, S. S. Biomimetic
amphiphiles: properties and potential use. In: Sen, R. Biosurfactants.
New York, Springer, 104-107, 2010.

MIRGORODSKAYA, B. A.; YACKEVICH, I. E.; et al. J. Chem.
Eng.,2012, 57 (11), pp 3153-3163



MOROI, Y. Micelles:Theoretical and Applied Aspects. 1. Ed. Springer,
1992.

MOSS, R. A.; IHARA, Y.,Cleavage of Phosphate Esters by Hydroxyl
Functionalized Micellar and Vesicular Reagents. J. Org. Chem.1983,
48, 588.

MUKERIJEE, P; MYSELS, K. J.; Critical Micelle Concentrations of
Aqueous Surfactant Systems. NSRDS, Washington, 222p.

MYERS, D. Surfaces, Interfaces and Colloids: Principles and
Applications, 2nd Edition. 2.ed. Willey-VCH, 1999.

MYERS, D. Surfactants science and technology. 3* ed., Hoboken, John
Wiley & Sons, 2006.

NALECZ-JAWECKI, G.; GRABINSKA-SOTA, E.; NARKIEWICZ, P.
The toxicity of cationic surfactants in four bioassays. Ecotoxicology
and Environmental Safety, 54, 87-91, 2003.

NELSON, L. N.; COX, M. M. Lehninger principles of biochemistry.
New York: W. H. Freeman, 1232 p, 2004.

NITSCHKE, M.; PASTORE, G. M. Biosurfactants: Properties and
applications. Quimica Nova 25, 772-776, 2002.

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.

QUINA, F. H. and CHAIMOVICH, H. 1979 . Specific ion binding at
charged surfaces. I. Unified conceptual framework for micellar
solutions. Journal of Physical Chemistry. vol. 83 , p. 1844

ROSEN, M. J.; KUNJAPPU, J. T. Surfactants and interfacial
Phenomena. 4. Ed. Wiley 2012.

ROSEN, M. l., Surfactants and interfacial phenomena, 3rd ed.; Wiley-
Interscience: Hoboken, N.J., p xiii, 444 p, 2004.



SAENGER, W., Principles of Nucleic Acid Structure. Springer: New
York, 1984.

SALAGER, J. L., Surfactantes: Tipos y usos. Universidad de Los Andes:
Meérida, Venezuela, 2002.

SCHRAMM, L. L.; MARANGONI, D. G. Surfactants and theirs
solutions: basic principles. In: SCHRAMM, L. L. Surfactants:
fundamentals and applications in the petroleum industry. Cambridge,
Cambridge University Press, 2000.

SUNDBERG, R. J.; MARTIN, R. B. Interactions of histidine and other
imidazole derivatives with transition-metal ions in chemical and
biological-systems. Chem. Rev., v.74, p.471. 1974.

TADROS, T. F. Applied Surfactants: Principles and Applications.
Wokingham: Wiley-VCH, 2005.

TADROS, T. F. Colloid aspects of cosmetic formulations with particular
reference to polymeric surfactants. In: . Colloids in Cosmetics
and Personal Care, Volume 4: Colloids and Interface Science, [s.l],
John Wiley & Sons, 2008.

TADROS, T. F. An Introduction to Surfactants. Gottingen, De Gruyter
Publishers, 2014.

TANFORD, C. The Hydrophobic Effect: Formation of Micelles and
Biological Membranes. 2 Reprint ed. Krieger Pub Co, 1991.

TANFORD, C. Theory of Micelle Formation in Aqueous-Solutions,
Journal of Physical Chemistry, 78, 2469-2479, 1974.

TANFORD, C. The Hydrophobic Effect: Formation of Micelles and
Biological Membranes. 2 ed.; New York: John Wiley, 1980.

TONDO, D. W.; LEOPOLDINO, E. C.; SOUZA, B. S.; MICKE, G. A
COSTA, A. C.; FIEDLER, H. D.; BUNTON, C. A.; NOME, F. Synthesis
of a new zwitterionic surfactant containing an imidazolium ring.
evaluating the chameleon-like behavior of zwitterionic micelles.
Langmuir, 26, 15754-15760, 2010.



WESTHEIMER, F. H. The role of phosphorus in chemistry and
biochemistry - an overview. Acs Symposium Series, v.486, p.1. 1992,

WESTHEIMER, F. H. Why nature chose phosphates. Science, v.235,
p.1173. 1987.

YANG, Y.-C.; BAKER, J.; WARD, J. R. Decontamination of chemical
warfare agents. Chem. Rev, v.92, p.1729. 1992.

7. ANEXOS

Anexo 1: Espectro de RMN 'H para o 1-tetradecil-1H-imidazol
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Anexo 2A: Condutancia especifica (k) para o CTAB e PAA (1x10*
mol L) na presenga de ImR (0,8x10™* mol L") em pH 6,0 e 25,0 °C.
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Anexo 2B: Condutincia especifica (k) para o CTAB e PAA (1x10*
mol L") na presenga de ImR (2,4x10* mol L) em pH 6,0 € 25,0 °C.
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Anexo 2C: Condutancia especifica (k) para o CTAB e PAA (1x10*
mol L") na presenga de ImR (5x10 mol L") em pH 6,0 € 25,0 °C.



265+

260 -

K (pS cm'l)

255+

2501

T T T
2,0x10™ 4,0x10" 6,0x10™

[CTAB] (mol LY

Anexo 3: Espectro de emissdo da sonda Pireno em fungdo da razdo Ii/Ii em
diferentes concentragdes de PAA. [Pireno]=5x10" mol L', pH=6, 0 ¢ 25,0°C.
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Anexo 4: Espectro de emissdo da sonda Pireno em funcdo da razdo Ii/Lm
variando-se a concentragdo de CTAB, na presenga de PAA (1x10* mol.L") e



diferentes concentragdes de ImR: 0 mol.L"' (e); 0,8x10* mol.L" (»); 2,4x10*
mol.L'(A); 5x10* mol.L"! (m). [Pireno]=5x107 mol L}, pH=6,0 ¢ 25,0°C.
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Anexo 5: Tamanho médio dos agregados micelares de CTAB/PAA em
diferentes concentragdes de CTAB e na auséncia de ImR, em pH=6,0 ¢ 25,0°C.
[PAA]=1,0x10"* mol.L™".




Anexo 6: Potencial zeta dos agregados micelares de CTAB/PAA em diferentes
concentragdes de CTAB e na auséncia de ImR, em pH=6,0 ¢ 25,0°C. [PAA]=
1,0x10* mol.L.
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Anexo 7: Titulagdo potenciométrica do PAA com KOH.
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Anexo 8: Constante de velocidade (ko) em funcgdo da variagdo da concentragdo
de CTAB, mantendo a razio CTAB/ImR igual 10:1; para a reag¢do de hidrolise
do DEDNPP, na auséncia de PAA.
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