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RESUMO 

A utilização de polímeros para o desenvolvimento 

decatalisadores supramoleculares é uma estratégia de interesse, devido 

às inúmeras possibilidades de modificações estruturais e orientações 

espaciais de sítios catalíticos. Nesse trabalho, avaliou-se a formação de 

complexos supramoleculares entre o poliácido acrílico (PAA) com 

diferentes massas molares e brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB).  A 

formação dos agregados foi avaliada por condutividade, viscosidade, 

escala de polaridade pireno, formação de excímero, diâmetro 

hidrodinâmico e potencial zeta. Em concentração de CTAB inferior a 

concentração micelar crítica (CMC), denominada de concentração 

agregacional crítica (CAC), observou-se a formação dos agregados 

PAA/CTAB com microambientes hidrofóbicos. Essa complexação 

ocorre devido às interações eletrostáticas atrativas do grupo carboxilato 

negativamente carregado e do CTA+. Em pH 9, onde todos os 

carboxilatos estão desprotonados verificou-se que as propriedades dos 

agregados foram independentes da massa molar do polímero. Contudo, 

em pH 6, no qual parte dos grupos carboxilatos estão protonados, as 

interações cooperativas influenciaram a estrutura dos agregados. A 

atividade catalítica dos complexos supramoleculares PAA/CTABfoi 

investigada sobre a reação de desfosforilação do triéster DEDNPP. 

Avaliou-se o efeito da concentração do surfactante para os polímeros 

com diferentes massas molares, e em todos os casos, observaram-se 

aumentos da velocidade da reação após a CAC, devido à partição do 

substrato para as microrregiões hidrofóbicas e aproximação deste aos 

sítios alvos. As constantes de velocidade de segunda ordem para o grupo 

carboxilato no complexo supramolecular mostraram valores 

extremamente elevados, com aumentos de até 3,59x105 vezes em 

comparação com a hidrólise espontânea do DEDNPP. Em comparação 

ao grupo carboxilato livre o aumento foi de até 2,41x104 vezes, 

evidenciando a importância da formação dos complexos para a 

eficiência do grupo catalítico.  

Palavras-chave:Polímeros, surfactantes, complexos supramoleculares, 

catalisadores, ésteres de fosfato, desfosforilação. 



 

 

ABSTRACT 

The use of polymers for the development of supramolecular 

catalysts is a strategy of interest, due to the innumerable possibilities of 

structural modifications and spatial orientations of catalytic sites. In the 

work, the formation of supramolecular complexes between the acrylic 

polyacid (PAA) with different molar masses and 

cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) was evaluated. The 

formation of the aggregates was evaluated by conductivity, viscosity, 

pyrene polarity scale, excimer formation, hydrodynamic diameter and 

zeta potential. At CTAB concentration lower than the critical micellar 

concentration (CMC), denominated critical aggregation concentration 

(CAC), the formation of PAA / CTAB aggregates with hydrophobic 

microenvironments was observed.This complexation occurs due to the 

attractive electrostatic interactions of the negatively charged carboxylate 

group and the CTA+. At pH 9, where all carboxylates were 

deprotonated, it was verified how properties of the aggregates were 

independent of the molar mass of the polymer. However, at pH 6, in 

which part of the carboxylate groups are protonated, the cooperative 

interactions influenced the aggregate structure.The catalytic activity of 

the PAA / CTAB supramolecular complexes was investigated on the 

dephosphorylation reaction of the triester DEDNPP.The effect of 

surfactant concentration was evaluated for polymers with different 

molar masses. In all cases, increases in reaction velocity after CAC were 

observed, due to the partitioning of the substrate to the hydrophobic 

microregions and the latter approach to the target sites.The second order 

rate constants for the carboxylate group in the supramolecular complex 

showed extremely high values, with increases up to 3.59x105 fold 

compared to the spontaneous hydrolysis of DEDNPP.In comparison to 

the free carboxylate group the increase was up to 2.41x104 times, 

evidencing the importance of the formation of the complexes for the 

efficiency of the catalytic group. 

Keywords: Polymers, surfactants, supramolecular complexes, catalysts, 

phosphate esters, dephosphorylation. 
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1INTRODUÇÃO 

 

1.1Surfactantes e Micelas 

 

Os surfactantes são moléculas anfifílicas, ou seja, são compostos 

que possuem uma região hidrofílica (cabeça polar) e um segmento 

hidrofóbico (cauda apolar). A região hidrofóbica de um surfactante é 

formada por uma cadeia hidrocarbônica, que pode apresentar diferentes 

tamanhos e insaturações. Os surfactantes podem ser classificados em 

relação à presença ou ausência de carga na região hidrofílica do 

monômerocomo: catiônicos (carregados positivamente), aniônicos 

(carregados negativamente), não iônicose dipolares iônicos (cargas 

positiva e negativa na mesma molécula). Na Tabela 1 são mostrados os 

tipos de surfactantes de acordo com o grupo presente na região 

hidrofílica(BUNTON; SAVELLI, 1986; FENDLER, E. J, 1975; 

FENDLER; FENDLER, 1970; FENDLER, 1984). 

Tabela 1 Exemplos estruturais de surfactantes catiônicos, aniônicos, não 

iônicos e dipolares iônicos 

 
Fonte: (DEMOS, 2017) 
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De maneira hipotética ao adicionar uma molécula de surfactante 

em ambiente aquoso, as moléculas de solvente sofreriam uma distorção 

e se orientariam de maneira a formar uma “rede” ao redor da cadeia 

hidrocarbônica, em um efeito conhecido como “hidratação hidrofóbica”, 

que leva a um aumento significativo da energia livre do sistema, sendo 

esse um processo desfavorável (Figura 1)(MOROI, 1992; MYERS, 

1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012; TANFORD, 1991). O que realmente 

ocorre é uma absorção dos monômeros de surfactante da interface 

ar/líquido, no qual a região hidrofílica fica em contato com a água e o 

segmento hidrofóbico orientado para interface gasosa, de modo que a 

energia livre do sistema diminua. A diminuição da energia livre provém 

do aumento de entropia do solvente, decorrente da liberação de 

moléculas de água de hidrataçãoque estariam ordenadas em torno do 

surfactante, e que seriam substituídas por outras moléculas de 

surfactante na interface(MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; 

KUNJAPPU, 2012; TANFORD, 1991). 

 

Figura 1 Representação do processo de solvatação da molécula de 

surfactante em meio aquoso 

 
Fonte:(MYERS, 1999) 

 

O aumento da concentração de surfactantes em ambiente 

aquoso leva à associação espontânea das moléculas anfifílicas. Esses 

agregados são conhecidos como micelas e orientam-se de maneira que a 

cabeça polar permaneça em contato com a água e que o segmento 

hidrofóbico oriente-se para o interior da micela (DALTIN, 2012; 

MANIASSO, 2001; TANFORD, 1974). O processo de 
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micelizaçãoocorre em concentrações acima de uma concentração 

específica denominada concentração micelar crítica (CMC)(O’BRIEN, 

2006). Esse processo é favorecido pela diminuição da energia livre do 

sistema devido à desidratação das cadeias hidrocarbônicas e efeito 

hidrofóbico entre as cadeias hidrocarbônicas.  

O processo de micelização leva a bruscas variações das 

propriedades físico-químicas da solução em função da concentração do 

surfactante, tais como, condutividade, pressão osmótica, viscosidade, 

tensão superficial, etc., como pode ser visto na Figura 2(MANIASSO, 

2001). Estas variações possibilitam que estas técnicas sejam empregadas 

na determinação dos valores de CMC. 

 

Figura 2 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 

 
Fonte: Imagem adaptada de (MANIASSO, 2001) 
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Os valores da CMC são fortemente dependentes do tamanho da 

cadeia hidrocarbônica e da natureza da cabeça polar do surfactante. 

Quando se comparam surfactantes com o mesmo tamanho de cadeia, 

observa-se que os valores de CMC dos surfactantes dipolares iônicos e 

neutros são menores do que dos surfactantes iônicos, devido à ausência 

de repulsão eletrostática comum entre grupos polares(EVANS, 1988; 

EVANS; NINHAM, 1986). Ao se avaliar o efeito do tamanho da cadeia 

hidrocarbônica para surfactantes com o mesmo grupo polar, verifica-se 

que o aumento da cadeia carbônica leva à diminuição dos valores de 

CMC, como resultado do aumento do efeito hidrofóbico. Em geral, os 

valores de CMC são dependentes de forças atrativas (favorecem a 

micelização e diminuem a CMC) e repulsivas (desfavorecem a formação 

de micelas e aumentam a CMC). Uma vez que a formação de micelas é 

dependente do balanço entre forças intermoleculares atrativas e 

repulsivas, tem-se uma grande dependência com as condições do 

sistema como: pH do meio, pressão osmótica, temperatura, presença de 

contra-íons e aditivos presentes (sais, eletrólitos, polímeros, 

etc.)(BUNTON; SAVELLI, 1986; EVANS, 1988; EVANS; NINHAM, 

1986). 

Por apresentarem estruturas variadas e serem sensíveis ao meio 

em que estão dispersos, os surfactantes apresentam diversas aplicações. 

Os surfactantes aniônicos são comumente encontrados em sabões, 

detergentes e xampus, sendo mais comum a presença grupos 

carboxilatos, sulfonados e fosfatos. Já os surfactantes catiônicos 

possuem aplicação como aditivos lubrificantes, 

amaciantes,condicionadores e anticorrosivos(KANICKY et al., 2011; 

MYERS, 2006; NITSCHKE; PASTORE, 2002; SCHRAMM, 2000; 

TADROS, 2008a).Por sua vez, os surfactantes dipolares iônicos, são 

utilizados em formulação de cosméticos, fármacos, entre outros 

(SALAGER J. L, 2002). A versatilidade de surfactantes dipolares 

iônicos para uso na formulação de fármacos é decorrente da sua 

estrutura, que apresenta um grupo catiônico e um aniônico em seu 

segmento hidrofílico, sendo esses grupos separados por alguns grupos 

metilenos,e dependendo do pH do meio podem apresentar caráter 

catiônico ou aniônico(AMARAL; JAIGOBIND; JAISINGH, 2007). Por 
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fim, os surfactantes não iônicos normalmente apresentam cadeias de 

polioxietileno em sua parte hidrofílica, e por isso apresentam alta 

resistência a eletrólitos e águas duras, e também possuem excelente 

resistência a variação de pH, ou seja, podem ser utilizados tanto em 

meio ácido quanto em meio básico(DALTIN, 2012; HRENOVIC; 

IVANKOVIC, 2007; MEHTA et al., 2010; NAŁECZ-JAWECKI; 

GRABIŃSKA-SOTA; NARKIEWICZ, 2003; TADROS, 2014). 

 

1.2Polieletrólitos 

 

Poliíons como o próprio nome já diz são polímeros compostos 

de unidades monoméricas repetitivas carregadas ou parcialmente 

carregadas. Cada carga do poliíon é neutralizada por um contra-íon de 

carga oposta, como mostrado na Figura 3(MELLO, 2010). Os 

polieletrólitos são solúveis em meio aquoso devido à dissociação de seus 

contra-íons e, geralmente possuem cadeia mais estendida do que 

polímeros não carregados, uma vez que nessas condições há repulsão 

eletrostática da cadeia carregada(PICULELL et al., 2007). 

 

Figura 3 Polieletrólito constituído de um poliíon e seus contra-íons 

 

 
Fonte: (MELLO, 2010) 

 

O poliácido acrílico (PAA) é um polímero sintético solúvel em 

água portador de grupos carboxílicos ao longo da cadeia (Figura 4). 

Trata-se de um eletrólito fraco e iônico, que tem grau de ionização 

dependente do pH do meio, mostrando uma transição de estado neutro 

para carregado com o aumento do pH. Além de ser sensível a mudança 

de pH, o PAA responde a diferentes tipos de estímulos, como eletrólitos 

inorgânicos, surfactantes, etc.(KATIYAR; JHA, 2017; STÎNGĂ et al., 

2019). 
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Figura 4 Representação estrutural do Poliácido Acrílico 

 
No campo industrial o poliácido acrílico é utilizado na produção 

de uma vasta gama de produtos, como revestimento de tecidos, tintas, 

fraldas descartáveis e em adesivos.Também são amplamente utilizados 

em aplicações de tratamento de água / esgoto, detergentes de limpeza e 

adesivos. Ainda, devido a sua biocompatibilidade o PAA é utilizado na 

formulação de fármacos e em produtos agrícolas(KACZMAREK; 

SZALLA, 2006; PINKSTON; DELANEY; BOWLING, 1990; ZHANG 

et al., 2015). 

 

1.3Interação Polímero-Surfactante 

 

A partir de meados dos anos 50, muitas propriedades físico-

químicas de misturas contendo macromoléculas e surfactantes (ou 

lipídeos) foram estudadas, destacando-se as misturas de surfactantes 

com proteínas e outros polieletrólitos biologicamente relevantes, 

visando à compreensão de mecanismos em processos biológicos. Após, 

trabalhos envolvendo polieletrólitos mostraram que estes sistemas não 

serviam apenas como modelos para proteínas, mas também para 

entender o papel de surfactantes e lipídeosnatransfecção do 

DNA(ROMANI; GEHLEN; ITRI, 2005). Ainda, esses tipos de 

agregados são interessantes para serem usados em diversas aplicações 

tecnológicas, como em cosméticos, medicamentos, tintas, revestimentos 
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e desenvolvimento de materiais(LA MESA, 2005, KOGEJ; 

ŠKERJANC, 1998). 

Estudos de tensão superficial para soluções simples de 

surfactante mostram uma diminuição da tensão superficial à medida que 

a concentração do surfactante aumenta, devido à adsorção na interface 

ar/líquido por monômeros de surfactante. Quando se atinge a saturação 

da interface observa-se uma inflexão referente à formação de micela 

livre. Para misturas de polímero e surfactante a situação é mais 

complexa, com diferentes perfis de tensões superficiais, (TAYLOR; 

THOMAS; PENFOLD, 2007) que dependem de características do 

polímero e/ou do surfactante. Pode-se ver na Figura 5o surgimento de 

uma nova inflexão em concentrações abaixo da CMC do 

surfactante.Essa segunda inflexão refere-se à concentração agregacional 

crítica (CAC). 

 

Figura 5 Representação esquemática da tensão superficial em função da 

concentração de surfactante para uma solução de surfactante e uma mistura 

de polímero/surfactante 

 
Fonte:(TAYLOR; THOMAS; PENFOLD, 2007) 

 

A formação de agregados pré-micelares (T1, Figura 5) para 

polímeros e surfactantes de cargas opostas são consequência de 

interações eletrostáticas. Aumentando a concentração de surfactante não 

há variações significativas de tensão superficial (região entre T1 e T2 do 

gráfico), pois nessa região os surfactantes adicionados ligam-se a 
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superfície do polímero até um ponto de saturação, equivalente a T2. Para 

concentrações de surfactante acima do ponto de saturação do polímero 

há uma nova região de diminuição da tensão superficial, consequência 

da formação de micelas(TAYLOR; THOMAS; PENFOLD, 2007). 

Segundo WANG e colaboradores as interações que ocorrem na 

formação de agregados de polieletrólitos e surfactantes de cargas 

opostas são consideradas como processos de troca iônica, em que os 

contra-íons ligados a cadeia polimérica são trocados por moléculas de 

surfactante (WANG et al., 2003). Essas interações eletrostáticas entre 

moléculas de cargas opostas são ligações bastante fortes e podem 

induzir a formação de complexos e estruturas altamente organizadas. 

Destaca-se ainda a importância das interações hidrofóbicas entre o 

esqueleto do polímero e a cadeia hidrocarbônica do surfactante para 

auto-organização de moléculas de surfactante e formação de estruturas 

bem definidas (ZHOU; CHU, 2000).  

Estudos realizados por CABANE e DUPLESSIX baseados nas 

forças intermoleculares entre polímero e surfactante determinaram que 

os valores de CAC e CMC são fracamente dependentes da concentração 

do polímero em amplas faixas e independentes da massa molar do 

polímero. Porém, o ponto de saturação do polímero aumenta com a 

concentração de polímero (CABANE; DUPLESSIX, 1982). Por outro 

lado, os valores de CAC e CMC são dependentes da natureza do 

polímero e do surfactante, ou seja, depende da densidade de carga do 

poli-íon, da cabeça polar do surfactante e da extensão da cadeia de 

hidrocarbonetodosurfactante(ANSARI; KAMIL, 2013). 

 

1.4Estrutura dos Agregados polímero/surfactante 

 

No que se refere às estruturas dos complexos formados a partir das 

interações polímero/surfactante o modelo “colar de pérolas”, do inglês 

“pearl-necklace” (Figura 6) tem recebido grande aceitação para 

homopolímeros e surfactantes iônicos. Verifica-se a formação de 

discretos aglomerados micelares ao longo da cadeia do polímero. O 

tamanho da micela e o número de agregação são independes da presença 

ou ausência de polímero (HOLMBERG, 2003) 
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Fonte:(HOLMBERG, 2003) 

 

Wang e colaboradores estudaram as interações entre o brometo 

de dodeciltrimetilamônio (DTAB) e o copolímero de ácido metacrílico-

acrilato de etila (HASE), onde variaram a densidade de carga do 

copolímero, modificando a porcentagem de ácido metacrílico na 

composição. Os copolímeros foram estudados usando técnicas de 

calorimetria de titulação isotérmica (ITC) e espalhamento de luz laser 

(LLS). Com base nesses resultados eles propuseram um mecanismo de 

ligação e estrutura complexa de polieletrólitos/surfactante (Figura 7) 

(WANG et al., 2003). 

 

Figura 6 Representação da interação entre surfactante e 

polímero segundo o modelo "pearl-necklace" 
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Figura 7 Ilustração do mecanismo de ligação e estrutura complexa de 

polímero/surfactante para o sistema HASE / DTAB 

 
 

Fonte: (WANG et al., 2003) 

 

Na região (a) observa-se a ligação entre o surfactante e os locais 

carregados da cadeia polimérica, o que corresponde a CAC, a região (b) 

mostra que além da interação eletrostática entre polímero e surfactante 
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há também forças hidrofóbicas entre as cadeias hidrocarbônicas do 

surfactante semelhante há um arranjo micelar, depois desse ponto as 

micelas se reorganizam de uma pilha lamelar ou cilíndrica para uma 

estrutura esférica, na qual as cargas da cadeia polimérica são 

estabilizadas na superfície da micela, e também diminui o contato da 

cadeia carbônica do surfactante com a água, dessa maneira o tamanho 

do complexo polímero/surfactante é reduzido (c). Depois desse 

rearranjo, a estrutura do complexo pode ser descrita como modelo de 

“colar de pérolas” no qual as micelas são denominadas "pérolas" e 

cadeias poliméricas podem ser imaginadas como um "colar", como 

descrito anteriormente (TADROS, 2008b; WANG et al., 2003). 

Com o aumento da concentração de surfactante adicionado ao 

sistema, o agregado pode apresentar duas diferentes estruturas: I) para 

polímeros com baixa densidade de cargas a micelização do surfactante é 

favorecida o que diminuiu o tamanho do agregado (d); II) já polímeros 

com maior densidade de cargas podem ligar-se em várias micelas 

simultaneamente, através do qual as cadeias poliméricas são fisicamente 

reticuladas umas às outras por micelas para formar uma estrutura de 

rede (e)(WANG et al., 2003). 

 

1.5Catálise 

 

Um catalisador é uma espécie química que adicionado em 

pequenas quantidades aumenta a velocidade da reação sem ser 

consumido. O aumento da velocidade das reações catalisadas é devido 

aos mecanismos de reações alternativos na presença de catalisador, que 

diminuem a energia de ativação comparativamente às reações não 

catalisadas. De maneira geral, o catalisador estabiliza o estado de 

transição e também o estado fundamental do reagente. Para que a 

catálise seja efetiva a estabilização do estado de transição deve ser maior 

do que a estabilização do estado fundamental. 

Atualmente, grande parte dos processos químicos envolve a 

catálise. Por exemplo, no que se refere à hidrólise de ésteres de fosfato 
diferentes sistemas catalíticos homogêneos têm sido investigados, 

envolvendo desde catálise micelar até catálise ácido-base e nucleofílica. 

Os ésteres de fosfato são altamente estáveis e inúmeros processos 

biológicos são governados por reações de transferência do grupo 

fosforila, reações essas que são promovidas por enzimas. Dada à alta 
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complexidade dos sistemas enzimáticos, inúmeros sistemas miméticos 

têm sido desenvolvidos ao longo dos últimos anos, a fim de elucidar os 

diversos fatores que explicam a origem da catálise enzimática e os 

mecanismos das reações. Estes estudos possibilitam a projeção de 

sistemas catalíticos artificiais com aplicação, por exemplo, no 

desenvolvimento de fármacos, bem como para a destruição de estoques 

de compostos organofosforadosneurotóxicos(ORTH, 2011; 

WANDERLIND, 2018). 

 

1.5.1Catálise Ácido-base 

 

As catálises ácida e básica geral estão presentes em quase todos 

os sítios ativos de enzimas, e aumentam significativamente as 

velocidades das reações de desfosforilação. Esse efeito catalítico 

normalmente é relacionado com a presença de resíduos de aminoácidos. 

Observações experimentais dividem a catálise ácida-base de Brönsted 

em duas formas, catálise geral e catálise específica (AZIZ; 

SINGLETON, 2017; LEHNINGER; NELSON; COX, 2013). 

Na catalise ácida geral o próton é transferido na etapa 

determinante da velocidade de reação. O termo “geral” refere-se ao fato 

de que qualquer ácido ou base que for adicionado à solução irá catalisar 

a reação. Já na catálise específica a transferência de próton ocorre em 

uma etapa antes da etapa determinante da velocidade de reação, na qual 

o reagente está em equilíbrio com seu ácido conjugado. Neste caso 

apenas um ácido ou base que faz parte do solvente (hidrônio ou 

hidróxido, quando o solvente é água) afeta a velocidade da reação, assim 

recebendo o nome de catálise específica. Essas afirmações podem ser 

observadas no Esquema 1(ANSLYN; DOUGHERTY, 2006; AULT, 

2007). 
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Esquema 1 Esquema representativo de catálise do tipo ácida geral e 

específica 

 
 

A catálise básica segue princípios semelhantes à catálise ácida 

(Esquema 2). Na catálise básica específica tem-se um equilíbrio com o 

íon hidróxido antes da etapa determinante de velocidade, e na catálise 

básica geral a desprotonação ocorre na etapa determinante da velocidade 

(ANSLYN; DOUGHERTY, 2006). 
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Esquema 2 Esquema representativo de catálise do tipo básica geral e 

específica 

 
 

 

1.5.2Catálise Nucleofílica 

 

A catálise nucleofílica envolve um ataque nucleofílico ao 

substrato. Nesta reação o nucleófilo liga-se covalentemente ao substrato, 

levando à formação de um intermediário mais reativo que o reagente de 

partida, e consequentemente, aumentando a velocidade da reação. 

Exemplos clássicos de catálise nucleofílica são reações intramoleculares 

de desfosforilação de ésteres de fostato, quando o substrato contém 

como substituinte o grupo éster de fosfato e o grupo carboxilato 

(Esquema 3). A catálise nucleofílicaintramolecular promove um 

aumento significativo da velocidade de reação em comparação a outros 

ésteres de fosfato que não apresentam o carboxilato. Esse efeito é 

consequência da aproximação eficientedo grupo reativo(ABELL; 

KIRBY, 1983; KIRBY, 1997). 
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Esquema 3 Catálise nucleofílicaintramolecular em éster de fosfato 

 
 

FONTE:(CORONA-MARTÍNEZ; GOMEZ-TAGLE; YATSIMIRSKY, 2012) 

 

Os mecanismos de catálise básica geral e catálise nucleofílica 

são cineticamente semelhantes. A identificação da catálise nucleofílica 

pode ser feita pela análise do intermediário formado, ressaltando que 

mesmo para o mecanismo nucleofílico o intermediário pode não ser 

identificado devido à sua alta instabilidade. Neste caso, outras 

estratégias podem ser utilizadas para avaliar o mecanismo como o efeito 

isotópico cinético e a análise do gráfico de Brönsted(WOGGON, 2010). 

 

 

1.5.3Catálise Micelar 

 

O efeito micelar nas reações bimoleculares em soluções aquosas 

tem sido amplamente estudado(FARIA et al., 2008; WANDERLIND et 

al., 2019). A função catalítica das micelas está intimamente relacionada 

com as interações da interface micelar com o substrato, por meio de 

forças eletrostáticas e hidrofóbicas(FARIA et al., 2008). Desta maneira, 

as micelas são capazes de aumentar a concentração local de reagentes e 

promover um aumento significativo das velocidades das reações, e por 

isso são denominadas de nanoreatores(EI SEOUD; RUASSE; 

POSSIDONIO, 2001).Em adição, o aumento da velocidade da reação na 

presença de micelas pode ser utilizado para mimetizar o efeito de 

proximidade natural das enzimas. Isto porque, tanto as micelas quanto 

as enzimas apresentam regiões hidrofóbicas e hidrofílicas em suas 

estruturas, possibilitando a aproximação hidrofóbica e eletrostática, e 

consequentemente atividade catalítica (DWARS; PAETZOLD; 

OEHME, 2005). 

Um exemplo de catálise micelar envolve a reação de 

desfosforilação do bis(2,4-dinitrofenil)fostato (BDNPP) em meio 

micelar de brometo Docetiltrimetilamônio (CTAB).Em solução alcalina, 
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o aumento da velocidade da reação foi de aproximadamente 30 vezes. 

Este aumento pode ser explicado pela capacidade das micelas catiônicas 

em atrair e concentrar simultaneamente reagentes aniônicos e o 

substrato orgânico (BUIST et al., 1970). 

O modelo de pseudofase e troca iônica é o modelo que mais se 

destaca entre os que procuram descrever o sistema catalítico em meio 

micelar, pois ele permite descrever as interações entre o substrato e a 

fase micelar. No caso particular da Figura 8, o modelo descreve uma 

reação de hidrólise em meio alcalino(QUINA; CHAIMOVICH, 1979). 

 

Figura 8 Representação do modelo cinético de pseudofase em meio alcalino 

 
 

 

O modelo da pseudofase e troca iônica faz a distinção entre a 

fase micelar e aquosa, onde ocorrem duas reações distintas: (i) a reação 

na fase aquosa, representada pela constante de velocidade de segunda 

ordem em água (k2w) e (ii) a reação na fase micelar, representada pela 

constante de velocidade de segunda ordem na fase micelar (k2w). Além 

disso, os termos KS e Kxy representam a partição do substrato e do íon 

HO- entre a fase aquosa e micelar, respectivamente(BUNTON et al., 

1991). 

 

1.5.4Catálise Supramolecular 

 

A química supramolecular é uma área interdisciplinar que 
investiga as características químicas, físicas e biológicas de sistemas 

complexos organizados por interações intermoleculares. Os complexos 

supramoleculares são baseados em interações covalentes fracas e 

reversíveis como ligação de hidrogênio, forças de van der Waals, 

coordenação com metal, atrações hidrofóbicas, interações π-π e 
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eletrostáticas, o que proporcionam a esses sistemas uma funcionalidade 

estrutural maior(YOON; JANG, 2010).  

As enzimas são catalisadores fundamentais em sistemas 

biológicos, acelerando a velocidade das reações biológicas na ordem de 

106 a 1023 vezes. Inspirado em enzimas naturais o conceito de catálise 

supramolecular foi proposto inicialmente baseado no desenvolvimento 

de sistema “host-guest” catalíticos, do inglês hóspede-

hóspedeiro(KRAUT; CARROLL; HERSCHLAG, 2003; TANG et al., 

2018), onde o “host” é uma molécula hospedeira e o “guest” uma 

molécula/íon hóspede. De maneira geral a molécula hospedeira possui 

tamanho maior que ahóspede e possui função catalítica que pode 

aumentar a constante de velocidade da reação, de maneira regiosseletiva 

induzida por fatores espaciais(ANSLYN; DOUGHERTY, 2006; LIZ et 

al., 2016). 

A formação de complexos hóspede-hóspedeiro possibilita o 

contato entre dois reagentes no espaço restrito do hospedeiro, 

aumentando as concentrações locais e, esse aumento na concentração 

pode vir acompanhado da dessolvatação dos reagentes e de estabilização 

do estado de transição produzindo assim um verdadeiro efeito catalítico 

(LIZ et al., 2016). A partir deste princípio, surgem estudos que 

combinam vários tipos de complexos hóspede-hóspedeirovisando à 

formação de diferentes complexos supramoleculares, com propriedades 

e funcionalidades distintas (ARAKI; TOMA, 2002). 

A utilização de polímeros para desenvolver catalisadores 

inspirados em enzimas é uma alternativa de interesse, devido à 

possibilidade de preparação de materiais com similaridade 

conformacional e estrutural(MELLO et al., 2011).Estudos de misturas 

de polímero multifuncional e surfactante, realizados por GEROLA e 

colaboradores mostraram a formação de uma estrutura organizada, 

mantida por forças eletrostáticas e efeitos hidrofóbicos. Estes complexos 

formados possibilitaram a incorporação do substrato orgânico em 

microrregiões hidrofóbicas e a aproximação do mesmo ao grupo 

catalítico, levando a um grande aumento da eficiência catalítica em 

reações de desfosforilação de ésteres de fosfato (GEROLA et al., 2017). 

 

 
1.6Escala de Polaridade Pireno 

 

Sondas fluorescentes são conhecidas por serem muito eficazes 

para fornecer informações físico-químicas sobre o microambiente local 

ao seu redor. A sonda incorporada em uma microrregião é excitada a um 
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nível maior de energia pela absorção de luz, e um dos caminhos para 

retornar para o estado fundamental é a emissão de fluorescência. O 

ambiente molecular no qual a sonda encontra-se pode influenciar 

fortemente os níveis de energia da molécula e consequentemente a sua 

fluorescência. Portanto, qualquer mudança nas propriedades físico-

químicas ao redor da sonda pode influenciar nos espectros de emissão e 

excitação alterando o rendimento quântico e o tempo de vida de 

fluorescência.(PANDEY et al., 2003; THOMAS, 1980) 

O pireno é um hidrocarboneto aromático policíclico, que possui 

características eletrônicas muito interessantes e são altamente 

explorados. O espectro de absorção do pireno (Figura 9) é constituído 

de 4 bandas distintas de transições eletrônicas diretas. A simetria da 

molécula de pireno é D2h e os quatro estados excitados correspondentes 

são B2u, B1u, B2u e B1u. (BARRY; THERRIEN, 2016; VILKOS, 1971; 

YOSHINAGA; HIRATSUKA; TANIZAKI, 1977). É possível observar 

através do espectro de absorção do pireno a presença de várias bandas 

com diferentes absortividades. Para os experimentos de fluorescência o 

comprimento de onda de excitação escolhido foi de 334 nm. 

 
Figura 9 Espectro de absorção do pireno, em água a 25 ºC 
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O espectro de emissão do pireno apresenta 5bandas principais, 

sendo os comprimentos de onda máximo (em) em aproximadamente 

375, 379, 385, 395 e 410 nm(BAINS; PATEL; NARAYANASWAMI, 

2011). A intensidade destas bandas é altamente dependente do 

microambiente no qual o pireno está incorporado (Figura 10). 

 
Figura 10 Espectro de emissão de fluorescência de pireno em Hexano e 

DMSO 

 
Fonte:(BAINS; PATEL; NARAYANASWAMI, 2011) 

 

A intensidade destas bandas é altamente dependente do 

microambiente no qual o pireno está incorporado. Como pode ser visto 

na Figura 11, que mostra os espectros de emissão do pireno em 

solventes de polaridades distintas (água e etanol) e intensidade da banda 

I normalizada, tem-se um aumento significativo da banda III com a 

diminuição da polaridade do meio. Dessa maneira, a razão das bandas 

I/III fornece uma escala comparativa de polaridade, na qual se tem 

valores maiores em ambientes polares e diminuição da razão em meios 

apolares. Para facilitar essa análise, tem-se uma escala de polaridade 

pireno comparativa com diferentes porcentagens água/etanol (Figura 

12). Em água, a razão entre II/IIII é de aproximadamente 1,5, enquanto 

em etanol (solvente com menor polaridade), a razão entre as bandas é de 

aproximadamente 1. Esta escala de polaridade relativa será empregada 
para a análise posterior dos microambientes nos sistemas 

supramoleculares de polímero-surfactante. 
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Figura 11 Espectro de emissão de pireno em meio aquoso e em etanol (exc= 

334 nm). [Pireno =5x10-7mol L-1] 

 
Figura 12 Razão das intensidades das bandas II/IIII como função da 

porcentagem água/etanol (exc= 334 nm). [Pireno =5x10-7mol L-1] 
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1.7Ésteres de Fosfato 

 

Os ésteres de fosfato fazem parte de uma vasta gama de 

compostos derivados do ácido fosfórico e são classificados em três 

classes distintas (Figura 13): Monoéster, diéster e triéster de fosfato, 

identificando-os de acordo com número de grupos alquil e/ou aril 

substituintes. Além disso, os mono e diésteres apresentam hidrogênio 

ionizável o que resulta em diferentes reatividades de acordo com o pH 

do meio (MANDER, 2010). 

 

Figura 13 Representação estrutural dos ésteres de fosfato, de acordo com o 

número de grupos substituintes 

 

 

Os mono e diésteres de fosfato são essenciais para o 

funcionamento dos sistemas biológicos, atuando no armazenamento e 

transmissão da informação genética (DNA e RNA)(SAENGER, 1984), 
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estão presentes também em processos de sinalização e regularização das 

células (WESTHEIMER, 1992) e na transferência de energia através de 

anidridos fosfóricos altamente energéticos, como o ATP(MACHADO; 

NOME, 1999; WESTHEIMER, 1987). A importância dos mono- e 

diésteres está diretamente relacionada com a estabilidade da ligação P-O 

(WOLFENDEN; SNIDER, 2001). A hidrólise espontânea do 2,4-

dinitrofenil fosfato, por exemplo, tem tempo de meia vida de 180 anos a 

100º C. Dessa forma, a natureza utiliza dos fosfodiésteres DNA e RNA 

para preservar e assegurar a perpetuação dos seres vivos(KIRBY; 

YOUNAS, 1970). 

Já os triésteres de fosfato não são encontrados naturalmente, e 

são desenvolvidos para aplicações industriais, tais como: (i) fabricação 

de plastificantes; (ii) utilização como reagentes na preparação de 

polímeros organofosforados; (iii) complexantes de metais pesados e (iv) 

produção de inseticidas. Ainda, os triésteres de fosfato foram 

empregados como armas químicas, devido à alta toxicidade desses 

compostos frente a sistemas biológicos, já que inibem a enzima 

acetilcolinesterase, que atua em processos de neurotransmissão, o que 

podem levar a um colapso do sistema nervoso central (DOMINGOS et 

al., 2003). 

A alta estabilidade da ligação P-O, e consequentemente dos 

triésteres de fosfato, é um fator limitante para a purificação de solo e 

água em sistemas onde estes compostos foram aplicados (DOMINGOS 

et al., 2003). Com base nisso, em 1993 na cidade de Paris 170 países 

dentre eles o Brasil, assinaram a Convenção Internacional Mundial 

sobre a Proibição do Desenvolvimento, Produção, Armazenamento e de 

Uso de armas de guerra (CPAQ), que entrou em vigor em 
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1997(DOMINGOS et al., 2003). Dessa maneira, surge o interesse em 

estudos que envolvem a clivagem efetiva dos ésteres de fosfato, uma vez 

que a degradação desses compostos representa uma solução para 

eliminar armas químicas e compostos que possam ser utilizados como 

agrotóxicos. Portanto, o desenvolvimento de sistemas de detoxificação 

química é fundamental, sendo que estes processos devem ser simples e 

os reagentes empregados devem ser estáveis e baratos (SMITH, 2008). 

 

1.8Mecanismo de Hidrólise de Ésteres de Fosfato 

 

As reações de hidrólise de ésteres de fosfato podem ocorrer por 

dois caminhos: (I), o átomo de carbono da ligação P-O-C do éster 

comporta-se como um centro eletrofílico, sendo o grupo fosfato 

substituído pelo nucleófilo, formando as espécies Nu-R e ácido 

fosfórico. O mecanismo via quebra de ligação C-O é favorecido com 

melhores grupos de saída e ocorre preferencialmente em pH baixo, onde 

o grupo de saída é o ácido fosfórico. Já no caso da reação (II), o 

nucleófilo ataca o átomo de fósforo central e desloca o álcool ou o íon 

alcóxidovia quebra da ligação P-O, mantendo a ligação C-O intacta. 

Esse tipo de mecanismo ocorre em pH elevado, devido às espécies 

formadas no equilíbrio de protonação do substrato(COX; RAMSAY, 

1964). 

Um método bastante útil para visualizar o mecanismo de quebra 

da ligação P-Oconsiste na construção do diagrama de More O’Ferral-

Jencks, para o caso específico do ataque do nucleófilo ao átomo de 

fósforo. 
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Figura 14 Representação esquemática do diagrama de More O'Ferral-Jencks 

para as reações de substituição nucleofílica em ésteres de fosfato 

 

Figura 15Coordenadas de reação dos caminhos associativo, dissociativo 

e concertadopara o ataque nucleofílico de Nu sobre monoésterde fosfato 
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A partir do diagrama acima, três mecanismos de substituição 

nucleofílica para ésteres de fosfato podem ser identificados: 

 

a) Coordenada ANDN: representa o mecanismo concertado, o qual 

ocorre em uma única etapa, com adição do nucleófilo seguida 

sincronicamente da eliminação do grupo de saída, sem passar 

por intermediários.  

b) Coordenadas DN→AN: corresponde ao mecanismo dissociativo 

do tipo SN1 que ocorre em duas etapas, sendo a primeira etapa a 

eliminação do grupo de saída a qual determina a velocidade da 

reação, passando pelo intermediário metafosfato, seguido pelo 

ataque do nucleófilo. 

c) Coordenadas AN→ DN: corresponde ao mecanismo associativo 

que ocorre em duas etapas, sendo a primeira a adição 

nucleofílica com formação de intermediário pentacoordenado, 

seguido da eliminação do grupo de saída(DOMINGOS et al., 

2003). 

 

Os avanços recentes nos estudos da hidrólise dos triésteres de 

fosfatoindicaram que a reatividade e a estabilidade do intermediário 

fosforano dependem significativamente dos grupos espectadores 

presentes (grupo OR na Figura 16)(MORA; KIRBY; NOME, 2012). 

Por exemplo, espera-se que substituintes equatoriais retiradores de 

elétrons sejamcapazes de estabilizar tanto o intermediário (INT) quanto 

o estado de transição (TS)(KIRBY; NOME, 2015).A vida útil do 

intermediário é reduzida drasticamente pela presença de um bom grupo 
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de saída OR* (retirador de elétrons) em uma posiçãotrans ao ataque da 

espécie nucleofílica(KIRBY; NOME, 2015). 

 

Figura 16 Molécula de água atuando como nucleófilo e base geral na reação 

de hidrólise de um triéster de fosfato 

 

FONTE: (KIRBY; NOME, 2015) 
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2OBJETIVOS 

 

2.1Objetivos Gerais 

 

Desenvolver catalisadores supramoleculares nanoestruturados, 

baseados em poliácido acrílico (PAA) de diferentes massas molares e 

brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), para reações de 

desfosforilação do triésterdietil 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP) 

(Esquema 4). 

 
Esquema 4 Representação da hidrólise do DEDNPP na presença do 

complexo PAA/CTAB 

 
 

2.2Objetivos específicos 

 

• Caracterizar o equilíbrio ácido-base do PAA2000 na ausência 

de surfactante via titulação potenciométrica; 

• Identificar e caracterizar os agregados supramoleculares de 

PAA-CTAB para polímeros com diferentes massas molares, 

sendo essas de 2000, 5000, 450000 e 750000 g/mol, e diferentes 

concentrações de surfactante; 

• Determinar o tamanho e o potencial zeta () dos agregados 

formados; 
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• Realizar estudos cinéticos de reações de desfosforilação 

utilizando os complexos polímero/surfactante em função da 

concentração de surfactante e pH. 

• Avaliar o mecanismo de desfosforilaçãodoDEDNPP através do 

efeito isotópico cinético do solvente (H2O/D2O). 

• Utilizar sondas fluorescentes para avaliar a polaridade dos 

complexos supramoleculares e relacionar estas propriedades 

com a atividade catalítica. 
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3MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1Reagentes 

 

Os polímeros PAA 2000 e PAA 5000 foram adquiridos da 

Sigma-Aldrich, já os PAA 450000 e PAA 750000 foram adquiridos da 

ScientificPolymerProducts. O surfactante CTAB também foi adquirido 

da Sigma-Aldrich. O pireno (pureza 99,0) foi adquirido da Sigma-

Aldrich e devidamente recristalizado e purificado. O substrato dietil-2,4-

dinitrofenil fosfato (DEDNPP) foi sintetizado de acordo com a 

metodologia descrita por Moss e Ihara (MOSS; IHARA, 1983). Os 

demais reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich, Carlo Erba, Merk, 

Acros e Vetec, e tratados com técnicas adequadas quando necessário. 

 

3.2Metodologia 

 

3.2.1Titulação potenciométrica 

 

A titulação potenciométrica do PAA 2000 foi realizada em um 

sistema automatizado (pHmetro 713 e 765 Dosimat, Metrohm). Uma 

solução contendo 25 mL de solução de PAA (1x10-3 mol L-1) foi 

adicionada em uma cela termostatizada de 50 mL e empH 3. A solução 

foi titulada com KOH livre de CO2 (0,1 mol L− 1). 

 

3.2.2Deterninação da CAC e da CMC por condutividade 

 

As titulações condutimétricas foram realizadas para a 

determinação da CAC e CMC em sistemas de CTAB e PAA. As 

medidas de condutividade foram realizadas no condutivímetroMetrolhm 

Modelo 712, usando uma cela termostatizada de 50 mL, a 25 ºC. Para as 

titulações o volume inicial na cela foi de 25 mL. As concentrações dos 
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polímeros foram calculadas com o intuito de manter o número de 

carboxilatos constantes ([COO-]= 2,76 mmol L-1) para os polímeros com 

diferentes massas molares. Assim sendo, as concentrações dos 

polímeros PAA 2000, 5000, 450000 e 750000 foram de 1x10-4, 4x10-5, 

4,48x10-7 e 2,8x10-7 mol L-1, respectivamente. Para cada solução de 

polímero variou-se a concentração de CTAB. Os tampões utilizados 

para manter os pHs nas medidas cinética foram: Bis-tris (pKa 6,5) e tris 

(pKa 8,25) todos em concentração de 1x10-3 mol L-1. As medidas foram 

realizadas a 25 ºC, em pH 9 e pH 6. 

 

3.2.3Avaliação da micropolaridade local através da escala de polaridade 

de pireno 

 

Os espectros emissão do Py foram registrados em um 

espectrofluorímetroCary Eclipse da Varian, com uma lâmpada de 

xenônio de 450 W como fonte de excitação, voltagens e tamanho de 

fenda ajustável. O comprimento de onda de excitação utilizado foi de 

334 nm, a concentração de pireno nas análises foi de 5x10-7mol L-1. As 

soluções foram preparadas como descrito na seção 3.2.2. As medidas 

foram realizadas a 25ºC e em pH 9 e pH 6. 

 

3.2.4Viscosidade 

 

As medidas de viscosidade foram realizadas com auxílio dos 

equipamentos: Densimetro Anton Paar DMA 45000, módulo de índice 

de refração RXA 170 e viscosímetro Anton Paarlovis 2000M. As 

soluções foram preparadas como descrito na seção 3.2.2. 

 

3.2.5Determinação do tamanho dos agregados e do potencial zeta 
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Os tamanhos hidrodinâmicos e o potencial Zeta dos agregados 

foram determinados com o auxílio do equipamento de espalhamento 

dinâmico de luz BrookhavenZetaPluz/Bi-MAS com laser operando em 

657 nm. Para esse experimento utilizou-se as concentrações dos PAA 

anteriormente citadas e variou-se a concentração de CTAB. Todas as 

medidas foram realizadas a 25 ºC em pH 9 e pH 6. 

 

3.2.6Cinética de desfosforilação do DEDNPP 

 

As reações de hidrólise do DEDNPP foram acompanhadas com auxílio 

de um espectrofotômetro Cary 50 da Varian, acoplado a um banho 

termostatizado da Microquímica, modelo MQBTC99-20, e a um 

microcomputador que contém o sistema de aquisição e tratamento de 

dados CaryWinUV 3.00. Foram utilizadas cubetas de quartzo com 

capacidade de 3,5 mL e 1,0 cm de caminho ótico para todas as medidas. 

As reações foram iniciadas com 3mL da solução de agregados de PAAn 

e CTAB tamponada, a qual foi adicionada uma alíquota de 15 L de 

solução estoque 5,8x10-3 mol L-1 de DEDNPP em acetonitrila (estocada 

em freezer). Dessa forma a concentração do substrato nas reações foi de 

2,91x10-5mol L-1. Os tampões utilizados para manter os pHs nas 

medidas cinética foram: Citrato (pKa1 3,15 e pKa24,77), Bis-tris (pKa 

6,5) e Tris (pKa 8,25) todos em concentração de 1x10-3 mol L-1. 

As reações de desfosforilação do DEDNPP foram acompanhadas pelo 

aparecimento do produto 2,4-dinitrofenolato (DNP) em 360 nm. As 

constantes de velocidade observada (kobs) de pseudo-primeira ordem 

foram determinadas a partir das cinéticas de absorbância em função do 

tempo. 
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4RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1Titulação potenciométrica do PAA 

 

O valor do pKa do grupo carboxilato no ácido acético livre é de 

4,76(HARRIS, 2007). Para valores de pH menores do que o pKa há 

predominantemente o grupo protonado, e para pH acima do pKa o grupo 

carboxilatodesprotonado prevalece. O estado de ionização do grupo 

carboxilato em PAA influencia diretamente suas propriedades e foi 

avaliado por titulação potenciométrica para o PAA2000(Figura 17).  

 
Figura 17 Titulação potenciométricado [PAA2000]=1x10-3 mol L-1com 

KOH (0,1 mol L-1) a 25 ºC 
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A curva de titulação mostrou uma faixa de tamponamento 
compreendida entre os pHs 3 e 8. Esse resultado pode estar relacionado 

à presença de diferentes pKas. De fato, o ajuste da curva mostrou 3pKas 

aparente, dos quais os pKas de 4,6 e 6,8 são mais representativos em 

porcentagens de grupos (Tabela 2). O pKa do PAA de 4.6 é equivalente 

ao valor esperado do pKa do ácido acético livre. O segundo 
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pKaobservado com valor de 6,8 difere significativamente do valor 

esperado, e pode ser explicado pela proximidade entre os grupos 

carboxilatos negativamente carregados, que desestabiliza a base 

conjugada, favorecendo a protonação do grupo carboxilato em pH 

maiores, portanto o pKa observado é maior. 

 
Tabela 2 Valores de pKa do PAA determinados por titulação 

potenciométrica 

pKa Faixa 

tamponante 

% grupos 

3.4 2.4 - 4.4 3% 

4.6 3.6 - 5.6 45% 

6.8 5.8 - 7.8 52% 

 

Os estudos posteriores de caracterização dos agregados de PAA/CTAB 

foram realizados em pH 9, para garantir que o polímero estivesse 

totalmente desprotonado. 

 

4.2Avaliação da formação de complexos PAA/CTAB por condutividade 

 

A Interação entre PAA e CTAB foi avaliada por medidas de 

condutividade em pH 9. AsFigura 18e 19mostram os perfis de 

condutividade com a adição de CTAB em solução aquosa e na presença 

de PAA2000 em pH 9. Na ausência do polímero (Figura 18) verifica-se 

que o aumento da concentração do CTAB gerou um aumento 

proporcional na condutividade, confirmando que há um aumento de íons 

livres em solução. Em concentrações ainda mais altas de surfactante o 

aumento da condutividade se tornou menos significativo, mostrando que 

há formação de agregados micelares com menor mobilidade do que os 

íons livres em solução, a interseção dessas duas retas resulta na CMC, 

que foi de 9,5x10-4 mol L-1 e está dentro da faixa esperada para o CTAB 

em água (0,8 a 1,1 x10-3 mol L-1)(MUKERJEE; MYSELS, 1972). Na 

presença de PAA em pH 9 (Figura 19) há o surgimento de uma inflexão 

em baixas concentrações de surfactante, CAC, que corresponde ao 

início da formação do agregado. Neste ponto ocorrem asprimeiras 

interações eletrostáticas entre os grupos carregados negativamente do 

polímero e a cabeça polar catiônica do surfactante, efeito controlado 

pelo espalhamento linear de carga na cadeia polimérica. Uma ligeira 

inflexão logo após a CAC está relacionada com uma mudança estrutural 
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do agregado, devido à saturação do polímero, e foi indicada na Figura 

19 como SB. 

 
Figura 18 Condutância específica (k) para a complexação/interação CTAB 

em pH 9 a 25ºC 
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Figura 19 Condutância específica (k) para a complexação/interação PAA 

2000 (1x10-4mol L-1) em pH 9 a 25 ºC 

0,0 7,0x10
-4

1,4x10
-3

2,1x10
-3

220

240

260

280

CAC

 

 

CMC

k
 (

S

c
m

-1
)

[CTAB] (mol L
-1
)

PAA 2000

SB

 
Os perfis de condutividade foram avaliados para PAA com 

diferentes massas molares, como exemplificado para o PAA50000 na 

Figura 14. Os valores de CAC, SB e CMC na presença dos diferentes 

polímeros são apresentados na Tabela 3. 
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Figura 20Condutância específica (k) para a interação CTAB e PAA 5000 

(4x10-5mol L-1) em pH 9 e 25 ºC 
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Tabela 3Valores de Concentração Agregacional Crítica (CAC), Segunda 

quebra (SB) e Concentração Micelar Crítica (CMC) da agregação 

PAA/CTAB em pH 9 a 25º C  
CAC  

(10-4mol L-1) 

SB 

 (10-4mol L-1) 

CMC  

(10-4mol L-1) 

PAA 2000 0,22 0,70 12,0 

PAA 5000 0,26 0,68 11,2 

PAA450000 0,28 0,77 10,0 

PAA750000 0,30 1,18 13,5 

 

Como pode ser visto na Tabela 3, a interação polímero-

surfactante foi praticamente independente do tamanho da cadeia 

polimérica, mostrando apenas pequenos aumentos no valor de CACcom 
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o aumento da massa molar do polímero. De maneira similar, os valores 

de CMC também não foram afetados pelo tamanho do polímero. Este 

resultado é consistente com o fato de que o número de grupos 

carboxilatos na solução foi mantido constante. O efeito maior foi 

observado na segunda quebra, onde as interações cooperativas tornam-

se relevantes.  

 

4.3Escala de micropolaridade pireno (Py) 

 

A formação de microambientes com diferentes polaridades para 

as misturas polímero-surfactante foram avaliadas em concentrações 

constantes de polímero e diferentes concentrações de CTAB. Os 

espectros de fluorescência obtidos para o PAA2000 são mostrados na 

Figura21. A partir desses espectros obteve-se o perfil da polaridade 

relativa em diferentes concentrações de CTAB, pela razão das bandas II 

e IIII, como pode ser observado na Figura 22 para os polímeros com 

diferentes massas molares. 

 
Figura 21 Espectro de emissão de fluorescência do pireno em misturas de 

PAA/CTAB, em diferentes concentrações de CTAB. [PAA2000]=1x10-4 

mol L-1 [Pireno]= 5x10-7 mol L-1, pH= 9 a 25 ºC. 
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Figura 22Razão das intensidades das bandas II/IIII para os agregados 

PAA/CTAB em diferentes concentrações de CTAB. A concentração de 

[COO-] foi de 2,76 mmol L-1e a de [Pireno]=5x10-7mol L-1 em pH 9 a 25ºC 
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O perfil observado para a razão entre as bandas II e IIII (Figura 

22) foi similar para todos os polímeros estudados. Na ausência de 

surfactante, a razão entre as bandas foi de aproximadamente 1,5, 

mostrando a alta polaridade da solução polimérica. Aumentando 

levemente a concentração de surfactante observou-se uma diminuição 

brusca da razão das bandas II e IIII, evidenciando a formação de 

microambientes hidrofóbicos com polaridade comparável ao etanol, em 

regiões muito abaixo da formação de micelas. Estes resultados são 

consistentes com a formação de agregados supramoleculares 

determinados anteriormente. Os valores de CAC foram determinados 

pelo ponto de inflexão da razão entre as bandas e são apresentados na 

Tabela 4. Os valores de CAC determinados através da técnica de 

fluorescência são muito próximos aos determinados pela técnica de 

condutividade. De maneira similar aos estudos de condutividade, não 
houve diferença significativa nos valores de CAC com o tamanho da 

cadeia polimérica.  

As constantes de ligação (Kb) dos agregados de PAAcom 

diferentes massas molares e CTAB foram determinadas através da razão 

da intensidade de II/IIII, com o auxílio da Equação 1. 
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𝐼𝑅 =
𝐼𝑅0+𝐼𝑅𝑚𝐾𝑏[𝐶𝑇𝐴𝐵]

1+𝐾[𝐶𝑇𝐴𝐵]
(1) 

 

Onde: IR é a razão de intensidade de emissão das bandas do 

pireno,II/IIII;IRmé a razão II/IIIIpara o PAA ligado ao CTAB;IR0é a 

razão II/IIII para o PAA não ligado; e [CTAB] é a concentração de 

CTAB. 

 
Tabela 4Valores de CAC e da constante de ligação Kb dos agreggados 

PAA/CTAB determinados por fluorescência em pH 9 e 25ºC 

  
CAC 

(104mol L-1) 

Kb 

(103 Lmol-1) 

PAA 2000 0,220,03 48,98,2 

PAA 5000 0,270,03 40,69,7 

PAA 450000 0,200,03 62,011,0 

PAA 750000 0,290,03 33,011,0 

 

Com exceção do PAA450000, pode-se observar para os demais 

polímeros que as constantes de ligação apresentaram uma tendência, na 

qual se tem uma diminuição dos valores de Kb com o aumento da massa 

molar do polímero. Contudo, essa variação está dentro do erro, 

confirmando os perfis similares observados na Figura 22. Estes 

resultados são coerentes, uma vez que a ligação neste caso é governada 

por atrações eletrostáticas envolvendo os mesmos grupos (carboxilato e 

CTA+). 

 

4.4Avaliação dos microambientes por excímero 

 

A formação de um excímero de pireno está representada de 

maneira simplista e adaptada no Esquema 5(DUHAMEL, 2005). Pode-

se observar que para formar um excímero (E*) necessita-se que uma 

molécula de pireno no estado eletrônico excitado (M*) encontre outra 

molécula de pireno no estado fundamental (M) (DUHAMEL, 2005; 

PANDEY et al., 2003). Portanto, se a concentração local de pireno é 
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alta, tem-se uma alta probabilidade de formação de excímero. Em outras 

palavras, formação de excímero é mais comum quando há altas 

concentrações de pireno em solvente ou quando o pireno está dentro de 

uma cavidade de solvatação que proporciona um ambiente facilitador de 

formação de excímero, já que esse processo é controlado por difusão.  

 
Esquema 5 Representação da formação do excímero de Pireno. 

 

 
 

Fonte:(DUHAMEL, 2005) 

 

No processo de agregação do PAA/CTABos espectros de 

emissão do pireno mostraram o aparecimento de uma banda larga 

adicional em 475 nm, relacionada à formação de excímero (Figura 

16).Na concentração de pireno utilizada (5x10-7 mol L-1) e 25 ºC, a 

presença de excímero não é observada em meio homogêneo. Contudo, 

com a formação de microdomínios hidrofóbicos com a formação dos 

agregados polímero-surfactante há a partição do pireno para estes 

microambientes, levando ao aumento da concentração local do pireno, e 

assim, possibilitando a formação de excímero. Analisando as razões das 

bandas de excímero e monômero (IEX/IM) em função da concentração de 

CTAB (Figura 23), para todos os agregados de PAA/CTAB, observa-

se que há um pico de intensidade máxima de emissão de excímero. 

Aumento posterior da concentração de CTAB leva à diminuição da 

intensidade de emissão relacionada ao excímero. Isso ocorre devido ao 

aumento de microambientes hidrofóbicos, o que leva a diluição da sonda 

nos agregados, e consequentemente diminui a probabilidade de 

agregação do pireno(BAINS; PATEL; NARAYANASWAMI, 2011; 

BĂRAN et al., 2014; PANDEY et al., 2003; THOMAS, 1980). 
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Figura 23Razão entre as bandas de excímero e monômero (IEX/IM) do pireno 

em diferentes concentrações de CTAB em pH 9 a 25 ºC 

 
 

A CAC dos complexos de polímero-surfactante foi relacionada à 

intensidade máxima das razões IEX/IM. Os valores obtidos são 

apresentados na Tabela 5, que compara os resultados obtidos por 

condutividade e escala de polaridade do pireno, com boa aproximação. 
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Tabela 5Comparação dos valores de CAC dos agregados PAA/CTAB 

obtidos por condutividade, escala de polaridade pireno e formação de 

excímero.  
CAC 

(10-4 mol L-1) 

Condutividade 

CAC 

(10-4 mol L-1) 

Polaridade 

CAC 

(10-4 mol L-1)      

Excímero 

PAA 2000 0,22 0,220,03 0,18 

PAA 5000 0,26 0,270,03 0,20 

PAA450000 0,28 0,200,03 0,17 

PAA750000 0,30 0,290,03 0,50 

 

 

4.5Medidas de viscosidade 

 

A viscosidade é uma medida da resistência que um líquido 

apresenta para fluir, e é um método simples e amplamente utilizado para 

determinar propriedades físicas e reológicas das soluções poliméricas. A 

viscosidade depende basicamente do volume hidrodinâmico da molécula 

de polímero. Em solução o polímero encontra-se rodeado de solvente e 

quanto maior a interação com o solvente maior será o raio 

hidrodinâmico. Logo, o volume hidrodinâmico depende da interação do 

polímero com o solvente, da massa molar do polímero e da temperatura 

(MEHRDAD; SAMADIANI; POORMOOSA, 2013). 

As mudanças de viscosidade dos agregados supramoleculares 

PAA/CTAB, para PAA de diferentes massa molares em função da 

concentração de CTAB em pH 9, estão dispostas nas Figuras 24 e 25. 

Os resultados de viscosidade obtidos mostram claramente a dependência 

da viscosidade com a massa molar do polímero. O aumento da 

viscosidade dos polímeros com a massa molar é consequência das 
interações atrativas intra ou intermolecular, ou seja, do emaranhamento 

das cadeias poliméricas, que aumentam a resistência ao escoamento. 
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Figura 24 Viscosidade intrínseca dos agregados de PAA/CTAB em 

diferentes concentrações de CTAB, [PAA]=1,0x10-4 mol L-1, 

[PAA5000]=4,0x10-5mol L-1, [PAA450000]=4,5x10-7mol L-1 a pH 9 e 25 ºC 
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Figura 25 Viscosidade intrínseca dos agregados de PAA/CTAB em 

diferentes concentrações de CTAB, [PAA]=1,0x10-4 mol L-1, 

[PAA5000]=4,0x10-5mol  L-1, [PAA450000]=4,5x10-7mol L-1 a pH 9 e 25 

ºC 
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Analisando a formação de complexo polímero-surfactante, 

observa-se uma diminuição exponencial da viscosidade com o aumento 

da concentração de CTAB. Este resultado indica claramente a alteração 

estrutural da cadeia polimérica com a formação dos agregados 

supramoleculares. Na ausência de surfactante, as cadeias de polímeros 

emaranham-se entre si, levando ao aumento da viscosidade da solução. 

Com a adição de surfactante, as forças interações eletrostáticas entre o 

polímero e o surfactante levam a formação de agregados 

nanoparticulados organizados (como será visto na próxima seção) que 

não oferecem resistência ao escoamento. 

O perfil de viscosidade distinto observado PAA750000, que 

inicialmente diminui com o aumento da concentração de surfactante e 
depois aumenta com a adição de CTAB, pode ser justificado pela 

formação de agregados maiores e pequenos precipitados que 

dificultaram o escoamento durante a análise. 
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4.6Determinação do tamanho dos agregados e potencialZeta 

 

O diâmetro hidrodinâmico dos agregados PAA2000/CTAB 

foram determinados por espalhamento de luz dinâmico (DLS). Como 

pode ser observado na Figura 26, em concentrações de surfactante 

maior do que a CAC tem-se a formação de nanopartículas com tamanho 

de 20 a 40 nm, na faixa de concentração estudada. Este resultado está 

em concordância com as medidas de viscosidade discutidas 

anteriormente. 

 
Figura 26 Diâmetro hidrodinâmico dos agregados de PAA/CTAB em pH 9 

e 25ºC. [PAA]= 1,0x10-4mol L-1 

 
 

Os valores de potencial zeta dos agregados polímero-surfactante 

são mostrados na Figura 27. Verifica-se que valores de potencial zeta 

dos agregados são negativos, e que se tornam menos negativos com o 

aumento da concentração de CTAB. Ainda assim, estes valores são altos 
e possibilitam a grande estabilidade do complexo. 
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Figura 27Potencial Zeta (ζ) para o sistema CTAB/PAA em pH 9 e 25ºC. 

[PAA2000]= 1,0x10-4mol L-1 
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4.7Avaliação da atividade catalítica dos complexos sobre reações de 

desfosforilação 

 

As reações de desfosforilação do DEDNPP foram 

acompanhadas pelo aparecimento do produto DNP (Esquema 4), na 

região de 360 nm, conforme indicado por uma seta na Figura 28.  

 
Figura 28 Espectros sucessivos de UV-Vis para a reação de desfosforilação 

do DEDNPP em pH 9 e 25 ºC 

 

 
 

Em todas as reações, as cinéticas apresentaram um perfil de 

pseudo-primeira ordem em relação ao substrato, representado pela 

figura inserida no canto direito da Figura 28, que demonstra o aumento 

da absorbância em função do tempo de acordo com a formação do 

produto DNP.  

 

4.7.1Efeito da concentração de surfactante 

 

Como parte inicial dos estudos cinéticos comparou-se o efeito 

da concentração de CTAB na reação de desfosforilação do 

triésterDEDNPP catalisada pelo agregado supramolecular de 

PAA/CTAB em pH 9. Na Figura 29 os perfis obtidos para os diferentes 

polímeros são evidenciados. 
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Figura 29Constante de velocidade observada (kobs) em função da 

concentração de surfactante na presença de PAA, para a reação do 

DEDNPP com: PAA2000 (■) PAA5000 (●) PAA450000 (▲) e 

PAA750000 (▼). [COO-]= 2,76 mmol L-1 em pH 9 e 25 ºC 

 
 

O aumento da concentração de CTAB levou a um aumento da 

velocidade desfosforilação do DEDNPP com perfis similares, 

independente do polímero estudado. O aumento da constante de 

velocidade para concentrações de CTAB maiores do que a CAC, são 

decorrentes da formação de ambientes hidrofóbicos que levam a 

incorporação do substrato em regiões próximas aos sítios reativos.  

Quando se analisa a concentração de CTAB próximo a 8x10-4 

mol L-1 observa-se que o agregado com PAA5000 é o que apresentou 

maior efeito catalítico, porém esse aumento na velocidade não é muito 

maior do que para os demais agregados. Assim, pode-se concluir que o 

tamanho na cadeia polimérica não apresenta grande influencia sobre a 

reação de hidrólise do DEDNPP. Este fato está em concordância com as 

caracterizações feitas anteriormente. 
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4.7.2Efeito do pH 

 

Visto que os perfis cinéticos são semelhantes independentemente 

do polímero, avaliou-se o perfil de pH para reação de hidrólise do 

DEDNPP apenas para PAA2000(Figura 30). Observa-se que a 

velocidade da reação é maior em pH mais alcalino, com duas regiões 

distintas, a primeira com o patamar próximo a 4,5 e a segunda na região 

de 6,5. Esse resultado pode ser relacionado com as diferentes espécies 

protolíticas do PAA em função do pH. Sendo assim, os resultados foram 

ajustados com a equação 2, que considera dois valores médios de pKa 

para os equilíbrios de dissociação ácida dos grupos ácido carboxílico do 

polímero. 

 

                 𝑘obs = 𝑘0 + [PAA](𝑘2𝜒2 + 𝑘3𝜒3)                   (2) 

 

onde: 

 

𝜒2 =
𝐾𝑎2[𝐻+]

[𝐻+]2 + 𝐾𝑎2[𝐻+] + 𝐾𝑎2𝐾𝑎3
 

𝜒3 =
𝐾𝑎2𝐾𝑎3

[𝐻+]2 + 𝐾𝑎2[𝐻+] + 𝐾𝑎2𝐾𝑎3
 

 

As constantes de velocidade k2 e k3 referem-se às reações de 

DEDNPP com as espécies progressivamente aniônicas de PAA, e k0 

representa a constante de hidrólise espontânea do substrato. Os 

parâmetros obtidos no ajuste são apresentados na Tabela 6. 
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Figura 30Perfil de pH da decomposição de DEDNPP na presença de 

agregados de PAA/CTAB, empregando-se PAA 1,0x10-4 mol L-1 (PAA 

2000; [COOH] ≈ 2,76 mmol L-1) e CTAB 8,0x10-4 mol L-1, a 25ºC. A linha 

sólida corresponde ao ajuste com a equação (2) 

 
 
Tabela 6Constantes de velocidade e de equilíbrio envolvidas na 

decomposição de DEDNPP por PAA/CTAB (PAA 2000), a 25 ºC 

 

k0 / s-1 1,00 x 10-5 

k2 / L mol-1 s-1 1,10 

k3 / L mol-1 s-1 3,59 

pKa1 3,60 

pKa2 5,57 

 

A hidrólise espontânea do DEDNPP possui constante de 

velocidade igual a 1,00×10−5 s-1, enquanto os valores das constantes de 

velocidade na presença de catalisador supramolecular de 

PAA/CTABforam de 1,1 e 3,59 L mol-1s-1para k2 e k3, respectivamente 
(Tabela 6), isso representa um aumento na velocidade de reação de 

1,1x105 e 3,59x105, comparativamente a k0. 

Para avaliar a importância dos complexos supramoleculares na 

atividade catalítica do grupo carboxilato, determinou-se a constante de 
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velocidade de segunda ordem do acetato livre (Figura 31), que foi de 

1,48x10-4L mol-1s-1. Quando se compara o efeito catalítico do grupo 

carboxilato no complexo supramolecular com relação ao carboxilato 

livre em acetato, tem-se um aumento de 7,4x103 e 2,4x104 vezes para k2 

e k3, respectivamente. 

 
Figura 31 Constantes de velocidades observadas para a reação de 

desfosforilação do DEDNPP em função da concentração de acetato, em 

água e 25 ºC 

 
4.7.3Efeito isotópico 

 

Para avaliar o efeito isotópico cinético de solvente (SKIE), 

realizou-se a hidrólise do DEDNPP catalisado pelo agregado PAA2000 

em concentração 1x10-4mol L-1 e concentração de CTAB de 8x10-4mol 

L-1 em meio aquoso deuterado (D2O) em pD 9  e H2O em pH 9. A razão 

das constantes de velocidade observáveis em meios H2O e D2O (kH/kD) 

foi de 1,1. O efeito isotópico cinético do solvente apresentadopara a 

reação do DEDNPP é suficientemente baixo (kH/kD =1) para que a 

reação ocorra exclusivamente via mecanismo nucleofílico(Esquema6), 

indicando que a transferência de próton na etapa determinante da reação 
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é um efeito insignificante(KIRBY et al., 2009). Logo, pode-se sugerir 

que o mecanismoé nucleofílico. 

 

Esquema 6 Representação esquemática do mecanismo nucleofílico para 

reação de hidrólise do DEDNPP catalisada pelo agregado 

nanoestruturadoPAA/CTAB 

 

 

 

 

4.8Caracterização e avaliação catalítica dos complexos PAA/CTAB em 

pH 6 

 

Os agregados supramoleculares PAA/CTAB foram caracterizados 

em pH6, no qual uma parte dos grupos carboxilatos estão protonados. 

Segundo os resultados da titulação potenciométrica no pKa 6,80 cerca 

de 26% dos grupos carboxilatos estão protonados. Os valores de CAC, 

CMC e Kb determinados por condutividade e fluorescência são 
apresentados nas tabelas Tabelas 7 e 8, respectivamente.  
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Tabela 7Valores de CAC, SB e CMCdos agregados de PAA/CTAB, 

determinados por condutividade em pH 6 a 25ºC 

  
CAC 

(10-4mol L-1) 

SB 

 (10-4mol L-1) 

CMC  

(10-4mol L-1) 

PAA 2000 0,32 1,5 8,2 

PAA 5000 0,23 1,3 8,3 

PAA450000 0,26 1,3 10,0 

PAA750000 0,15 1,4 9,1 

 
 

 

Tabela 8 Valores de CAC e Kb dos agregados de PAA/CTAB, determinados 

por fluorescência em pH 6 a 25 ºC 

  
CAC  

(10-4mol L-1) 

Kb 

(103 L mol-1) 

PAA 2000 0,230,03 54,09,7 

PAA 5000 0,220,03 54,211,0 

PAA 450000 0,200,03 55,011,7 

PAA 750000 0,200,03 49,99,3 

 

Analisando os valores de CAC do surfactante pela técnica de 

condutividade observa-se uma tendência decrescente com o aumento da 

massa molar do polímero. Porém assim como no pH 9, os experimentos 

de fluorescência de pireno em pH 6 indicaram que os valores de CAC 

são muito próximos entre si. Ao se comparar os resultados empH 6 e 9, 

observa-se uma grande semelhança entre os valores de CAC e Kb, 
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mostrando que a formação o agregado não foi afetada pela presença de 

grupos carboxilatos protonados. Contudo, alterações foram observadas 

para a SB e a CMC, que envolvem as interações hidrofóbicas.  

As medidas de viscosidade dos polímeros na ausência de surfactante em 

pH 6 (Figura 31) foram menores do que em pH 9. Esse resultado pode 

ser explicado pela menor quantidade de grupos negativamente 

carregados em pH 6, o que diminui a repulsão destes, possibilitando o 

enovelamento da cadeia polimérica e a diminuição da viscosidade. Com 

o aumento da concentração de CTAB verificou-se a diminuição da 

viscosidade devido à formação dos agregados nanoestruturados (Figura 

32) entre polímeros e surfactantes, que reduz o volume hidrodinâmico 

do polímero e a sua viscosidade.  

 
Figura 32 Viscosidade intrínseca dos agregados de PAA/CTAB em 

diferentes concentrações de CTAB, [PAA2000]=1,0x10-4mol L-1, 

[PAA5000]=4,0x10-5mol L-1, [PAA450000]=4,5x10-7mol L-1 e 

[PAA750000]=2,8X10-7mol L-1 a pH 6 e 25 ºC 
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Figura 33 Diâmetro hidrodinâmico dos agregados de PAA/CTAB em pH 6 

e 25 ºC. [PAA2000]= 1,0x10-4mol.L-1 

 
 Figura 34Diâmetro hidrodinâmico dos agregados de PAA/CTAB em pH 6 e 25ºC. [PAA2000]= 1,0x10-4mol.L 

A atividade catalítica dos complexos PAA/CTAB foi avaliada 

em pH 6, em função da concentração do surfactante. Como pode ser 

visto na Figura 34, tem-se uma grande dependência da massa molar do 

polímero em contraste ao que foi observado em pH 9. Com o aumento 

do tamanho da cadeia polimérica, tem-se uma diminuição da constante 

de velocidade observada, como pode ser evidenciado na Figura 35, em 

concentrações de CTAB de 8x10-4 mol L-1. 
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Figura 35 Constante de velocidade observada (kobs) em função da 

concentração de surfactante na presença de PAA de diferentes massas 

molares a 25 ºC e [COO-]= 2,76mmol L-1 

 

 
 

Figura 36 Constante de velocidade observada (kobs) em função da massa 

molar do polímero e [CTAB]= 8,0x10-4mol L-1 a 25 ºC.[COO-]= 2,76mmol 

L-1 

 



83 

 

5CONCLUSÕES 

 

Os resultados da caracterização físico-química e aplicação dos 

agregados supramoleculares de PAA/CTAB, em diferentes massas 

molares de poliácido acrílico indicam que: 

 

i. O processo de agregação começa em concentrações de 

surfactantes abaixo da CMC, região essa denominada de 

CAC na qual o processo de agregação inicia com a 

interação eletrostática entre a cabeça catiônica do 

surfactante e os carboxilatos no polímero; 

ii. Através da técnica de fluorescência pode-se concluir que 

esses agregados apresentam microambientes apolares; 

iii. Os valores de CAC e constante de ligação Kb dos 

agregados são parecidos entre si, dentro da margem de erro 

mesmo com polímeros de cadeia hidrocarbônica de 

tamanhos diferentes, visto que as espécies que interagem 

são as mesmas; 

iv. Através dos resultados de viscosidade, tamanho e potencial 

zeta, conclui-se que a interação PAA/CTAB, leva a 

formação de complexos nanoestruturados estáveis, oriundo 

da interação do carboxilato com CTAB; 

v. Quanto à aplicação dos agregados de PAA/CTAB na 

catálise da reação de desfosforilação do DEDNPP, pode-se 

concluir que o presente agregado apresenta um alto efeito 

catalítico. Incrementos na constante de velocidade de até 

3,59x105 vezescom relação à hidrólise espontânea foram 

encontrados. Ao comparar a eficiência catalítica do 

carboxilato no complexo e na forma livre, os incrementos 

de até 2,41x104 vezes. 
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vi. Em pH 9 a reação de desfosforilação ocorre via mecanismo 

nucleofílico.  

vii. A atividade catalítica dos complexos supramoleculares 

PAA/CTAB em pH 6, que apresenta uma porcentagem dos 

carboxilatos protonados, mostrou-se dependente da massa 

molar do polímero, devido ao maior efeito das interações 

cooperativas neste sistema.  
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