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RESUMO 

 

Este trabalho detalha a formação, design racional, caracterização, mecanismo e 

atividade catalítica de complexos supramoleculares polímero/surfactante como enzimas 

artificiais em reações de interesse biológico, bem como seu uso como sistemas 

estabilizadores de clorofilas b para fotocatálise via oxigênio singleto. Tais complexos são 

baseados na associação supramolecular entre o polímero poliácido acrílico 

funcionalizado com grupos imidazóis (Polímero PAIM) e a classe de surfactantes 

catiônicos CnTAB e zwitteriônico SB3-16, assim, mimetizando grupos aspartato e 

histidina e efeitos hidrofóbicos contidos no sítio ativo de enzimas. A formação e 

propriedades dos complexos supramoleculares PAIM/CnTAB foram caracterizadas 

através de medidas de condutividade, fluorescência, potencial zeta, espalhamento de luz 

relativo UV-Vis, microscopia eletrônica de transmissão e espalhamento dinâmico de luz, 

além do desenvolvimento de método de determinação de concentrações críticas de 

surfactantes zwitteriônicos. Os complexos PAIM/CnTAB apresentaram efeitos catalíticos 

excepcionais para reações de desfosforilação de um diéster de fosfato ativado (BDNPP), 

sendo altamente dependentes do (a) pH, (b) concentração do surfactante e (c) tamanho da 

cadeia hidrofóbica do surfactante. Os estudos realizados neste trabalho possibilitam o 

desenvolvimento e consolidação da ciência de base como modelo compreensível de 

fenômenos que controlam a catálise enzimática, mostrando que os efeitos hidrofóbicos 

são centrais nessa categoria catalítica. Ainda, os resultados identificaram a clorofila b, 

pigmento natural, como um dos mais poderosos geradores de oxigênio singleto na 

natureza. Tal pigmento foi caracterizado e incorporado em sistemas micelares e nas 

enzimas artificiais baseadas em complexos supramoleculares polímero/surfactante 

zwitteriônico, e, em especial, destaca-se que a sua fotoestabilidade está fortemente 

relacionada ao microambiente e localização, além da sua excepcional atividade 

fotocatalítica. Além disso, tais estudos apresentam potencialidades multifuncionais, as 

quais incluem aplicações práticas em terapia genética, terapia fotodinâmica, 

biotecnologia, e detoxificação química. 

 

Palavras-chaves: complexos polímero/surfactante, enzimas artificiais, catálise 
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ABSTRACT 

 

This study details the formation, rational design, characterization, mechanism 

and catalytic performance of supramolecular polymer / surfactant complexes as artificial 

enzymes in reactions of biological interest, as well as their use as chlorophyll B stabilizing 

systems for photocatalysis via singlet oxygen. Such complexes are based on the 

supramolecular association between the poly (acrylic acid) polymer functionalized with 

imidazole groups (PAIM polymer) and the cationic surfactants class CnTAB and 

zwitterionic SB3-16, thus mimicking aspartate and histidine residues, and hydrophobic 

effects contained in the active enzyme site. The formation and properties of the 

supramolecular PAIM / CnTAB complexes were characterized by conductivity, 

fluorescence, zeta potential, relative light scattering UV-Vis, transmission electron 

microscopy, and dynamic light scattering, in addition to the development of a 

determination method of critical concentrations of zwitterionic surfactants. The PAIM / 

CnTAB complexes showed exceptional catalytic effects for dephosphorylation reactions 

of an activated phosphate diester (BDNPP), being highly dependent on (a) pH, (b) 

surfactant concentration and (c) size of the surfactant hydrophobic chain. The studies 

carried out here enable the development and consolidation of basic science as an 

understandable model of phenomena that control enzymatic catalysis, showing that 

hydrophobic effects are central to this catalytic modality. The results also identified 

Chlorophyll B, a natural pigment, as one of the most powerful singlet oxygen generators 

in nature. Such a pigment was characterized and incorporated in micellar systems and 

artificial enzymes based on supramolecular polymer / zwitterionic surfactant complexes, 

and, in particular, it is noteworthy that its photostability is strongly related to the 

microenvironment and location, as well as its exceptional photocatalytic activity. In 

addition, such studies present multifunctional potentials, which include practical 

applications in gene therapy, photodynamic therapy, biotechnology, and chemical 

detoxification. 

 

Keywords: polymer/surfactant complexes, artificial enzymes, catalysis 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. A catálise e as enzimas como fonte de inspiração 

 

A catálise é uma área da química que associada à nanociência e à nanotecnologia 

vem atraindo grande interesse tanto do mundo científico1–6 quanto de setores que buscam 

resolver e sanar os problemas da sociedade moderna (Figura 1).7–12  No setor industrial, 

por exemplo, é estimado que cerca de 90% dos produtos químicos são obtidos através de 

processos catalíticos.12 Isso tudo se deve ao fato de que a catálise é uma poderosa 

ferramenta com posição central na ciência, pois possibilita com que reações químicas que 

eventualmente eram inviáveis em termos temporais tornem-se altamente viáveis.9,13,14 De 

modo geral, a catálise possibilita caminhos reacionais alternativos de maior velocidade 

através de um catalizador que é regenerado ao término da reação. 

 

Figura 1. Representação esquemática da catálise como solução para problemas do mundo 

moderno. 

 

O mundo científico tem ainda investido fortemente seus esforços na área de 

catálise.  Tal grande interesse se justifica pelas muitas perguntas não totalmente 

respondidas e ao grande impacto que tal área pode causar na sociedade moderna, tal 

afirmação pode ser confirmada pelo aumento expressivo e progressivo de publicações 
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científicas na área (Figura 2). Além disso, são quarenta grandes cientistas que foram 

laureados pelo Prêmio Nobel de Química por seus trabalhos e significativos avanços na 

área de catálise, isso é, considerando as premiações entre os anos de 1902 (ano de criação 

do Premio Nobel) e 2019 (última premiação antes finalização dessa Tese de Doutorado). 

Assim, as inúmeras premiações pelo Prêmio Nobel de Química conferidas à essa área, 

outorgam sua alta significância dentre as mais importantes e prestigiadas áreas da ciência. 

Dentre os grandes cientistas premiados pelo prêmio Nobel de Química, na área de 

catálise, destaca-se: Emil Fischer, Linus Pauling, e mais recentemente Jean-Marie Lehn 

e Frances Arnold. 

 

Figura 2. Publicações científicas na área de catálise nos últimos anos. Pesquisa realizada no 

website “Portal de Periódico da Capes” buscando por palavras-chaves dos artigos (Palavras-

chaves no inglês: Catalytic, Catalysis, Catalysts, Catalytically, Nanoreactors, Artificial Enzymes, 

Enzymes e Nanocatalysis). Acesso: 10/01/2020. Fonte: O Autor. 

 

As reações químicas ocorrem por toda parte e em todo planeta, desde o 

crescimento e desenvolvimento de plantas, animais e seres humanos, também no ar, água, 

solo e subsolo, na interação da luz com a matéria, até mesmo nas mais avançadas 

tecnologias desenvolvidas pelo homem, em que, de fato, a catálise está presente em 

grande parte dessas reações.7–9,12,15,16 Por isso, a catálise é uma área da ciência que possui 

uma ampla gama de aplicações, sendo algumas dessas: síntese e desenvolvimento de 

fármacos e compostos orgânicos,17,18 obtenção de combustíveis (energia) como etanol e 

biodiesel,19–21 terapia genética,22–24 nanociência,1,4,5 nanomedicina,25–27 terapia 
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fotodinâmica (fotocatálise via oxigênio singleto)28–31, indústrias11,12 (alimentos, produtos 

de limpeza, bebidas, cosméticos, polímeros e etc.), química assimétrica,32,33 química 

fina,34,35 detoxificação química,36–38 entre outras aplicações. Entretanto, a área de catálise 

ainda está em crescente desenvolvimento, especialmente no que se refere ao design de 

catalisadores mais eficientes, seletivos e que contribuam efetivamente para o 

desenvolvimento sustentável, aspecto estratégico da Química Verde.4,10,39,40 Nesse 

sentido, as enzimas são fonte de grande inspiração em catálise, uma vez que contemplam 

todas essas qualificações almejadas. 

 

As enzimas são catalisadores naturais extraordinários que possibilitam acelerar 

eficientemente reações em sistemas biológicos em ordens superiores a 106 vezes (Figura 

3).41–43 Tal poderoso efeito catalítico possibilita com que reações extremamente lentas, 

que demorariam até milhões de anos, ocorram em escala de horas, minutos ou até mesmo 

segundos. Assim, permitem que reações vitais de organismos vivos se processem em 

ambientes aquosos e em condições brandas, como: temperaturas, pressões, força iônica e 

pH fisiológicos.44,45  A impressionante capacidade de acelerar reações químicas torna 

esses exímios catalisadores como essenciais ao surgimento, desenvolvimento e 

manutenção da vida no planeta Terra. 

 

Figura 3. Catálise enzimática: categoria catalítica de alta eficiência. Fonte: O Autor. 

 

Além disso, sua notável complexidade nanoestrutural e alto efeito catalítico 

torna as enzimas substancialmente intrigantes e seu funcionamento e mecanismos de 

catálise ainda não completamente elucidados. Sendo assim, a compreensão mecanística 
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dessas enzimas revelam os segredos desenvolvidos pela natureza de uma catálise de alta 

eficiência. Por isso, diversos pesquisadores têm se dedicado extensivamente na 

elucidação dos mecanismos enzimáticos visando a modelagem bioquímica e o 

desenvolvimento de catalisadores bioinspirados, fortalecendo a ciência de base e 

possibilitando diversas aplicações tecnológicas.46–49 
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1.2. Enzimas artificiais: design sob uma estratégia biomimética 

 

“Eu prevejo num tempo futuro que a química fisiológica não só fará uso de 

enzimas naturais, mas virá também a criar enzimas sintéticas” Declaração de Emil 

Fischer em 1902 (Laureado pelo Prêmio Nobel de 1902).50 

 

Apesar das enzimas naturais serem catalisadores altamente eficientes e 

apresentarem diversas qualificações almejadas em catálise, elas também apresentam uma 

série de desvantagens. Algumas dessas são: baixa estabilidade operacional, desnaturando-

se facilmente por fatores como: temperatura, força iônica, solvente, entre outros. 

Apresentam dificuldades na sua recuperação e reciclagem, sensibilidade da atividade 

catalítica frente as condições do ambiente, e ainda altos custos na sua obtenção e 

purificação, dificultando consideravelmente sua aplicação em diversos setores.1 Por isso, 

o desenvolvimento de enzimas artificiais vem atraindo grande interesse em catálise tanto 

na ciência base quanto na ciência aplicada.1,49,51,52 Assim, a supracitada previsão de Emil 

Fischer se concretiza na atualidade,50 afinal, a ciência vivencia hoje tempos em que 

enzimas sintéticas (enzimas artificiais) vêm sendo extensivamente desenvolvidas, 

entendidas e aplicadas.49,51–54 

As enzimas artificiais (EA) são catalisadores sintéticos que, em geral, 

apresentam eficiência e/ou seletividade comparável a enzimas naturais. Além disso, 

também apresentam vantagens em relação a elas, como: relativo baixo custo, estabilidade 

operacional, síntese controlada, versatilidade estrutural, controle e design das 

propriedades catalíticas, mecânicas, térmicas e óticas, entre outras.1 Nesse contexto, a 

nanociência e a nanotecnologia ganham destaque pois fornecem suporte e subsídios para 

a projeção desses catalisadores baseados em diversos nanomateriais com propriedades 

controladas e de relativo baixo custo. Os principais materiais empregados no 

desenvolvimento das EA são: polímeros,2,55–64 nanotubos de carbono,65,66 peptídeos 

sintéticos,66–71 macrociclos,72–74 nanofibras,75 hidrogéis,75 nanopartículas de sílica 

mesoporosa,1,76,77 nanocompósitos de grafeno,1 óxidos de grafeno,1,3,78,79 complexos 

supramoleculares polímero/surfactante,80–86 entre outros. Nesse campo de pesquisa, os 

polímeros, peptídeos sintéticos e complexos supramoleculares polímero/surfactante vêm 

ganhando destaque devido as suas maiores similaridades estruturais, conformacionais e 
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catalíticas com enzimas, uma vez que tais materiais são altamente apropriados para as 

condições ótimas pretendidas. 

O design racional de enzimas artificiais também possibilita uma maior 

compreensão de conceitos fundamentais em catálise enzimática bem como aplicações 

práticas que possibilitam solucionar diversos problemas da sociedade moderna.1,49,52,78,87 

Na Figura 4, são apresentadas as potenciais aplicações de enzimas artificiais 

desenvolvidas sob uma estratégia biomimética. 

 

Figura 4. Enzimas artificiais multifuncionais desenvolvidas sob uma estratégia biomimética e 

suas potenciais aplicações. Fonte: O autor. 

 

Algumas das principais aplicações de enzimas artificiais são: (a) Biotecnologia: 

exames clínicos, engenharia genética, clonagem, entre outros.17,22,88 (b) Nanomedicina: 

terapia genética, tratamento de câncer, atividade antifúngica, tratamento de doenças 

neurodegenerativas e causadas por deficiência enzimática, entre outras.17,22,25,89,90 (c) 

Detoxificação química: degradação de pesticidas e armas químicas,36,80,91,92 sendo esses 

assuntos estratégicos de saúde pública e paz mundial (d) Química Fina: aplicação em 

etapas chaves da síntese de moléculas e intermediários de interesse comercial.1,93 (e) 

Química Verde: desenvolvimento de catalisadores limpos, livres de metais pesados, 

biocompatíveis, biodegradáveis e sustentáveis.1,39 (f) Modelos mecanísticos enzimáticos: 

fortalecimento da ciência de base visando a maior compreensão dos fenômenos e efeitos 

que regem a catálise enzimática.47,52,72,80,94 
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Contudo, por um lado, as enzimas artificiais apresentam várias vantagens, 

potencialidades e são extremamente promissoras, por outro, as enzimas naturais ainda são 

muito mais eficientes e seletivas. Assim,  uma notável alternativa para otimização do 

desenvolvimento de enzimas artificiais seria empregar a catálise biomimética como 

estratégia central no design racional de enzimas artificiais.48,49,55,87,95 

A catálise biomimética é uma abordagem que imita e/ou se inspira em algumas 

características específicas de catalisadores biológicos. Nessa promissora e proeminente 

categoria, as enzimas são uma verdadeira lição de catálise, o que as torna alvo de grande 

inspiração.48,49,87 Nesse sentido, algumas características comumente imitadas são: grupos 

catalíticos, grupos ligantes, efeitos hidrofóbicos e a utilização de nanoestruturas como 

catalisadores.48,49,75,80 Assim, alguns conceitos fundamentais devem ser abordados e 

detalhados com o objetivo de explorar e extrair todo o potencial que a catálise enzimática 

possui, especialmente no que se refere à eficiência, seletividade e também a versatilidade 

catalítica. 
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1.3. Fundamentos de catálise enzimática 

 

1.3.1. Princípios gerais, modelos e aspectos energéticos 

 

A catálise enzimática ocorre por meio da ligação de um substrato, por interações 

intermoleculares e/ou covalentes, em uma região ou cavidade específica da enzima que 

apresenta atividade catalítica. Tal região é comumente denominada como sítio ativo 

(SA).42,96,97 O Esquema 1 ilustra os princípios gerais da ação catalítica.  

Esquema 1 

 

 

A ligação entre enzima (E) e substrato (S) propicia a formação do complexo E/S, 

que é avaliada em termos termodinâmicos através da constante de ligação do substrato na 

enzima (Ks) ou pela constante de Michaelis-Menten (Km), em que Ks fornece informações 
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sobre a magnitude da interação entre a enzima e o substrato (geralmente preferida pelos 

químicos), enquanto Km é uma constante de dissociação (geralmente preferida pelos 

farmacêuticos e bioquímicos), sendo essas constantes inversamente proporcionais e 

correlacionadas pela seguinte equação:  Ks=1/Km.16,42 

Em geral, a formação do complexo E/S possibilita que a catálise enzimática se 

processe. Consequentemente, tem-se a formação do produto (P) que é liberado e 

difundido no meio reacional regenerando a enzima. Normalmente tal categoria catalítica 

é avaliada através da velocidade da reação catalisada (Vcat) ou pela constante de 

velocidade cinética catalisada (kcat), sendo estas equivalentes. O efeito catalítico de 

enzimas é comumente expresso por meio da razão entre kcat e a constante de velocidade 

da reação não catalisada (kuncat), ou seja, kcat/kuncat, em que essa razão fornece a importante 

informação de quantas vezes a velocidade da reação catalisada é maior que a velocidade 

da reação não catalisada. Além disso, a razão kcat/Km também permite avaliar o efeito 

catalítico de enzimas, em que essa razão exprime a especificidade da catálise, sendo que, 

quanto maior essa razão, maior é a especificidade que a enzima possui em relação ao dado 

substrato.16,42 

Muitos modelos foram elaborados na tentativa de explicar o funcionamento e 

alta atividade da catálise enzimática, assim, serão abordados aqui alguns dos mais 

difundidos.  

O primeiro modelo mais difundido foi o “chave-fechadura” proposto por Emil 

Fischer, ganhador do Prêmio Nobel de 1902. Esse modelo se baseava no princípio de que 

o sítio ativo da enzima era complementar ao substrato, e, por isso, as enzimas eram 

seletivas e eficientes.16,50 Tal modelo foi amplamente aceito até a proposição de Linus 

Pauling, ganhador do Prêmio Nobel de 1954.  Em seu modelo, Pauling descreve que o 

sítio ativo é complementar ao estado de transição da reação catalisada.98 Apesar de 

existirem modelos posteriores aos de Pauling, ainda hoje, muitos estudiosos consideram 

e se baseiam em suas considerações. Um exemplo disso é o modelo da “Hipótese 

Covalente”, que se apresenta também como extensão paradigma de Pauling.96  Esse 

modelo explica catálises enzimáticas com incrementos na velocidade da reação superiores 

a 1011 vezes, o qual considera a formação de ligações covalentes no sítio ativo antes da 

catálise enzimática. Além desses modelos, a “teoria espaço-temporal” de Frederic 

Menger auxilia efetivamente na compreensão da eficiência catalítica.99 Sendo que essa 
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teoria propõe que a proximidade do substrato aos grupos catalíticos e o tempo que os 

grupos permanecem próximos são a essência da catálise enzimática.99 

Nesse sentido, tem-se a inerente relevância de compreensão dos princípios de 

catálise enzimática em termos energéticos, uma vez que todas as teorias mais recentes 

consideram e também se fundamentam nesses aspectos42,44,96,98,100, as quais consideram o 

estado de transição, energia livre, entalpia, entropia e ligação do substrato na enzima 

(proporcional ao tempo de proximidade dos grupos). Por isso, na Figura 5 são 

apresentados aspectos energéticos da catálise enzimática comparando com os da reação 

não catalisada. 

Figura 5. Diagrama de energia livre da catálise enzimática e da reação não catalisada. Fonte: 

Ref.42 

 

No diagrama da Figura 5, é possível observar dois caminhos partindo de um 

sistema contendo a Enzima (E) + Substrato (S): (i) A reação não catalisada pela enzima, 

no qual o substrato é convertido em produto passando por um estado de transição de alta 

energia (ΔG≠
uncat); e (ii) a reação catalisada pela enzima, formando inicialmente um 

complexo E/S de mais baixa energia do que o substrato anteriormente em solução, 

conferindo um ΔGo
E/S (relacionado com Ks). O complexo E/S fornece condições para a 

catálise enzimática, passando por um estado de transição de mais baixa energia (ΔG≠
cat).  

Isso possibilita que a reação se processe muito mais rapidamente, formando o mesmo 
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produto que na reação não catalisada. Finalmente, passa por um último estado de transição 

de liberação do produto permitindo sua difusão no meio reacional.42  

Apesar das reações catalisadas e não catalisadas formarem os mesmos produtos, 

as reações claramente passam por caminhos distintos e, consequentemente, os 

mecanismos de reação são também distintos.42,100 Além disso, para entender o que faz das 

enzimas tão especiais,  faz-se necessário conhecer mais a respeito da natureza molecular 

das enzimas. 

 

1.3.2. Enzimas: uma abordagem molecular 

 

As enzimas são proteínas em sua grande maioria, sendo essas formadas por 

longas cadeias de aminoácidos ligados por ligações peptídicas (ligações amidas). A 

sequência primária é dada pela combinação dos 20 L-α-aminoácidos naturais principais, 

sendo que, na síntese proteica, cada aminoácido é inserido na cadeia peptídica através de 

uma complexa máquina molecular de biossíntese, o ribossomo, que funciona como 

resposta à mensagem recebida do código genético por meio do RNA mensageiro. Depois 

que os aminoácidos são ligados através da ligação peptídica, passam a ser denominados 

resíduos de aminoácidos no peptídeo ou proteína.16,42 

 A sequência de resíduos de aminoácidos determina a estrutura secundária, alfa-

hélice ou folha-β, que, consequentemente, também determina a estrutura terciária 

tridimensional, o enovelamento proteico. Além disso, a sequência dos resíduos e sua 

conformação também determina as funções da proteína, as quais são: estruturais, de 

transporte, sinalização, catálise entre outras.16,42 Nesse sentido, quando a proteína 

apresenta função catalítica passa então a ser denominada enzima. A função catalítica 

ocorre devido à formação de regiões com resíduos de aminoácidos catalíticos, associado 

a outros fatores como: ligantes, cofatores, coenzimas, moduladores alostéricos e/ou 

efeitos hidrofóbicos.16,42 Assim, mecanismos de reações e efeitos que contribuem para a 

catálise enzimática são complexos devido à associação de vários efeitos e, ainda, como 

anteriormente citado, não foram completamente elucidados. Por isso, muitos grupos de 

pesquisa vêm estudando extensivamente modelos e mecanismos de reações em catálise 

enzimática, os quais devem ser utilizados como base visando o desenvolvimento de 

conhecimentos ainda mais avançados na área.42,44,46,96,99,100 
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Foi bem reportado na literatura que muitas enzimas atuam com os mesmos 

mecanismos gerais,42 os quais envolvem a ação de resíduos de aminoácidos catalíticos 

amparados por cofatores inorgânicos formando complexos catalíticos com íons de Mg, 

Zn, Cu, Co, Fe, Mn entre outros.42,100–104 Esses complexos comumente coordenam 

substratos e/ou hidróxidos altamente nucleofílicos, propiciando seu alto efeito catalítico. 

Outras atuam em conjunto com coenzimas como NAD, NADH, FAD, FADH, ATP, GTP 

entre outros, como no caso das oxirredutases, quinases, entre outras.16,42,100,105,106 

Contudo, algumas enzimas atuam com mecanismos puramente orgânicos e que envolvem 

somente os resíduos aminoácidos catalíticos (na próxima seção trataremos em detalhe 

resíduos de aminoácidos catalíticos).42 Essas enzimas possuem três mecanismos 

reacionais principais, os quais são: Catálise ácida-geral, catálise básica-geral e catálise 

nucleofílica,42 a representação desses mecanismos na etapa determinante da reação em 

ambientes aquosos são apresentados na Figura 6. 

 

Figura 6. Representação dos Mecanismos de catálise ácida-básica geral e catálise nucleofílica na etapa 

determinante da reação em ambientes aquosos. Fonte: O autor. 

 

Em ambientes aquosos, assim como sistemas biológicos, (i) a catálise básica-

geral (GBC) ocorre por meio da transferência de próton de uma molécula de água para 

uma base-geral (GB), ao passo que tal molécula de água aumenta sua densidade 

eletrônica, tornando-se mais nucleofílica, e, consequentemente, atacando o substrato.42 

(ii) Na catálise ácida-geral (GAC), um grupo ácido-geral (GA) transfere um próton para 

o substrato reduzindo a densidade eletrônica do centro eletrofílico do substrato (no 

exemplo: o carbono carbonílico), assim, tornando-se mais suscetível ao ataque 

nucleofílico da água. (iii) Já na catálise nucleofílica (NUC), na etapa determinante da 

reação um nucleófilo ataca diretamente o substrato, e, em uma etapa posterior, o 

intermediário é atacado por uma molécula de água regenerando o nucleófilo. Em todos 
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os mecanismos, em etapas subsequentes, se tem a liberação do grupo abandonador (LG) 

e formação do produto hidrolisado. Ainda, muitas enzimas atuam com mecanismos 

bifuncionais cooperativos associando GAC + NUC ou GAC + GBC, ou podem atuar com 

2 ou mais mecanismos simultâneos de forma independente em diferentes proporções 

reacionais. 

 

1.3.3. Aminoácidos e Resíduos de aminoácidos catalíticos 

 

     Os aminoácidos (aa) se diferem entre si somente por sua cadeia lateral (CL), 

sendo justamente essa CL que confere as propriedades específicas de cada aminoácido. 

Contudo, alguns aa apresentam similaridades em suas propriedades químicas e 

eletrostáticas, sendo classificados como: apolares/hidrofóbicos (glicina, alanina, prolina, 

valina, leucina e isoleucina), polares não carregados (serina, treonina, cisteína, aspargina, 

glutamina), aromáticos (fenilalanina, tirosina e triptofano), polares carregados 

positivamente (lisina, arginina e histidina) e polares carregados negativamente (aspartato 

e glutamato).16 Em proteínas, os resíduos de aminoácidos apolares e aromáticos 

proporcionam a formação de cavidades hidrofóbicas, enquanto grupos polares e polares 

carregados favorecem a solubilidade da proteína em ambientes aquosos, o balanço entre 

as forças hidrofóbicas e hidrofílicas propicia o enovelamento proteico. Além disso, alguns 

resíduos de aminoácidos se destacam dos demais por apresentarem propriedades 

catalíticas em proteínas, estando envolvidos nos mecanismos de catálise enzimática 

reportados na literatura.42,100,107 Na Tabela 1, são apresentados os principais resíduos de 

aminoácidos catalíticos, grupos funcionais laterais, suas formas iônicas e função 

catalítica.42 

 

 



Tabela 1. Principais resíduos de aminoácidos catalíticos, grupos funcionais laterais, formas 

iônicas e função catalítica. Fonte: Ref.42 

R. Amino 

ácido 

Grupo funcional da cadeia lateral Função catalítica do grupo 

Ácido 

aspártico 

(Asp, D)  

O grupo carboxilato atua como 

catalizador básico-geral ou 

nucleofílico, pois em pH7 se 

encontra na sua forma desprotonada. 

Ainda, pode atuar como catalizador 

ácido-geral em condições especiais. 

Ácido 

glutâmico 

(Glu, E)  

O ânion carboxilato atua como 

catalisador básico-geral ou como 

nucleófilo. 

Histidina 

(His, H) 

 

O imidazol está protonado em 

aproximadamente 50% em pH7, e 

pode atuar neste pH como 

catalisador ácido-geral, básico-geral 

e como nucleófilo. 

Cisteína 

(Cys, C) 
 

O grupo tiolato é um poderoso 

nucleófilo, e mais de 1% pode estar 

presente em ambientes controlados 

no sítio ativo, no qual seu pKa é 

reduzido. 

Lisina 

(Lys, L)  

NH2 é um bom nucleófilo, 

especialmente para C=O, e seu pKa 

pode ser reduzidos em condições 

controladas do sítio-ativo. 

Tirosina 

(Tyr, Y) 

 

Um oxiânion é um bom nucleófilo, 

especialmente para fósforos. 

Arginina 

(Arg, R) 

 

O grupo guanidínio geralmente está 

protonado. Assim, um forte 

estabilizador e ligante para grupos 

negativamente carregados como 

CO2
͞    e PO2

͞  . 

Serina  

(Ser, S) pKa alto (13-14) 

 

O grupo OH geralmente não é 

ionizável em ambientes biológicos, 

mas pode atuar como nucleófilo 

através de uma transferência de 

próton para uma base-geral.  

Treonina 

(Thr, T) 

 pKa alto (13-14) 
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Os resíduos de aminoácidos catalíticos apresentados na Tabela 1 possuem uma 

característica em comum: todos apresentam equilíbrios ácido-base (inclusive a arginina, 

serina, treonina com seus altos pKa que as possibilita atuar de modo diferenciado).  Assim, 

muitos desses resíduos de aa podem ser encontrados na forma protonada (ácida) e na 

forma desprotonada (básica) dependendo do pH do meio e/ou pH microlocal. No sítio 

ativo, a forma protonada pode atuar como catalisador ácido-geral, enquanto a forma 

desprotonada pode atuar como um catalizador básico-geral ou como um catalisador 

nucleofílico.16,42 

Formas desprotonadas com maior pKa (mais básicos/nucleofílicos) e maior 

polarizabilidade (maior maciez) tendem atuar preferencialmente como catalisadores 

nucleofílicos, como no caso da tirosina, lisina e especialmente da cisteína.  Já a arginina 

possui pKa próximo de 12, logo, em ambientes biológicos este resíduo está quase sempre 

protonado e carregado positivamente, o que o faz um excelente estabilizador e ligante de 

substratos negativamente carregados ou com considerável momento de dipolo, como por 

exemplo ésteres fosfato, ésteres carboxílicos e amidas. A serina e treonina são resíduos 

com pKa ainda maiores entre 13 – 14, portanto não são ionizáveis em ambientes 

biológicos. Porém, em condições especiais e controladas no sítio ativo, esses resíduos 

transferem um próton para um grupo catalisador básico-geral e atuam como nucleófilos.42 

As formas desprotonadas com menor pKa, como no caso do aspartato e 

glutamato que possuem grupos carboxilatos, atuam como catalisadores básicos-gerais ou 

como nucleófilos. Enquanto isso, suas formas protonadas de grupos ácidos carboxílicos 

podem atuar como catalisadores ácidos gerais em condições especiais controladas no sítio 

ativo ou em sistemas biológicos de baixo pH. Assim, é importante destacar que o grupo 

ácido carboxílico/carboxilato dos resíduos de aminoácidos do ácido aspártico e glutâmico 

são grupos catalíticos muito versáteis, atuando como catalisadores ácido-básico geral e 

nucleofílico, Esquema 2,  nos mecanismos de catálise de diversas enzimas.42 

 

 

 

 

 



40 
 

Esquema 2 

 

No entanto, o resíduo de aminoácido de histidina é de longe o grupo catalítico 

mais versátil em enzimas. Isso se deve ao fato de que o grupo imidazol presente neste 

resíduo apresenta um pKa muito próximo de 7, ou seja, no pH fisiológico do plasma 

sanguíneo, praticamente 50% está na forma protonada (imidazólio) e 50% na sua forma 

desprotonada (imidazol), podendo atuar simultaneamente e cooperativamente como 

catalisador ácido-geral, básico-geral e nucleofílico (Esquema 3).42 

Esquema 3 

 

Portanto, apesar de vários resíduos de aminoácidos atuarem em catálise 

enzimática, o ácido aspártico e histidina se destacam como excelentes fontes de inspiração 

no desenvolvimento de enzimas artificiais sob uma estratégia biomimética.42,43,47,75,80,108 

Tal destaque se deve principalmente à alta eficiência e expressiva versatilidade catalítica 

dos grupos imidazólio/imidazol e ácido carboxílico/carboxilato, o que os permite atuar 

como exímios catalisadores no mecanismo de hidrólise de diversos substratos 

biologicamente importantes, como: DNA, RNA, fosfolipídios, proteínas, 

neurotransmissores, entre outros, clivando proficientemente ésteres de fosfato, ésteres 

carboxílicos, amidas, entre outros grupamentos.42,43,46,72,80,99,109 Na próxima seção, serão 
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apresentados alguns exemplos de mecanismos de catálise enzimática envolvendo os 

grupos imidazóis e carboxilatos visando o desenvolvimento de enzimas artificiais. 

 

 

 

 

 



1.3.4. Exemplos de mecanismos de catálise enzimática 

 

Fosfolipases D 

A superfamília das fosfolipases D são enzimas proficientes na clivagem de 

diésteres de fosfato, sendo uma das poucas classes de enzimas capazes de clivar a estável 

ligação P-OR do DNA sem o envolvimento de metais em seu mecanismo de atuação. 

Essas enzimas são caracterizadas pela sequência de resíduos motivo 

HisXLys(X)4Asp(X)6GlySerXAsn, que ocorre duas vezes em uma conjugação proteica 

tipicamente dimérica. Essa conjugação fornece dois resíduos de histidina precisamente 

posicionados para catálise enzimática bifuncional, sendo amparados por dois resíduos de 

aspartato também perfeitamente posicionados.17,42,46,107 O mecanismo geral de catálise 

enzimática da superfamília das fosfolipases D é apresentado na Figura 7. 

 

Figura 7. Mecanismo de catálise enzimática da superfamília das fosfolipases D. Fonte: Ref.46 

 

 

As fosfolipases D atuam por um mecanismo com duas etapas concertadas. A 

etapa (A) é uma reação de fosforilação do imidazol e desfosforilação do grupo O-R, que 

ocorre por meio do ataque nucleofílico do imidazol (resíduo His297) no átomo de P do 

diéster de fosfato (amparado por um grupo carboxilato), em que esse imidazol atua como 

catalisador nucleofílico em uma reação SN2(P). Concomitantemente, o grupo 
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abandonador O-R recebe um próton do imidazol (resíduo His115) amparado por um 

grupo ácido carboxílico, o qual atua como catalisador ácido geral na liberação do grupo 

abandonador e formação do intermediário fosforil-imidazol com o resíduo His297. 

Sumarizando, a etapa (A) conta com o mecanismo de catálise bifuncional por dois grupos 

imidazol do tipo NUC + GAC amparada por grupos ácido carboxílico e 

carboxilato.42,46,107 

A etapa (B) é uma reação de hidrólise do intermediário fosforilaimidazol, em 

que o grupo carboxilato ampara o imidazol do resíduo de His115 para atuar como 

catalisador básico geral, que por sua vez ativa a molécula de água para o ataque 

nucleofílico no átomo de P do intermediário fosforil-imidazol. Assim, o grupo imidazol 

é desfosforilado e regenerado pela assistência da transferência de próton do grupo ácido 

carboxílico para o imidazol. Sumarizando, a etapa (B) conta com o mecanismo de GBC 

por um grupo imidazol amparado por grupos ácido carboxílico e carboxilato.42,46,107 

 

Serina proteases 

As serina proteases atuam notavelmente na clivagem de ligações 

amidas/peptídicas de diversas proteínas. Essas enzimas possuem uma sequência 

específica de resíduos de aminoácidos que propicia a formação de uma cavidade 

hidrofóbica contendo a tríade catalítica das serina proteases. Tal tríade é constituída pelos 

resíduos de aspartato (Asp), histidina (His) e serina (Ser), que são precisamente bem 

posicionados no sítio ativo.42,67  O sítio ativo (a) e o mecanismo de catálise em 4 etapas 

(b) da α-Quimotripsina são apresentados na Figura 8. 
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Figura 8. Sítio ativo (a) e o mecanismo de catálise enzimática (b) das serina proteases. Fonte: 

Ref.67 

 

Na primeira etapa da reação, as serina proteases atuam pelo mecanismo de 

catálise básica-geral. Nesta reação, o imidazol da His, amparado pelo carboxilato do Asp, 

atua como um catalizador básico-geral. Esse grupo abstrai o próton do grupo OH 

tornando-o altamente nucleofílico, o que propicia o ataque no carbono carbonílico do 

substrato. 

Na segunda etapa, as serina proteases atuam pelo mecanismo de catálise ácida 

geral na eliminação do grupo abandonador NH-R do intermediário-(i), no qual, amparado 

pelo ácido carboxílico, o imidazol transfere um próton auxiliando na saída do grupo e 

formação do intermediário-(ii). Na terceira etapa, essas enzimas atuam pelo mecanismo 

de catálise básica-geral na hidrólise do intermediário-(ii). Mecanismo similar à primeira 

etapa, porém, com a molécula de água como nucleófilo. Na quarta etapa, atuam por um 

mecanismo similar ao da segunda etapa, porém, aqui a proteína é completamente clivada 

e a enzima completamente regenerada para catalisar novas reações.42,67 
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Acetilcolinesterase 

A acetilcolinesterase é uma enzima pertencente à classe das esterases. Essa 

enzima é especializada na clivagem do neurotransmissor acetilcolina, e, por isso, é 

essencial ao funcionamento do sistema nervoso central. Seu sítio ativo contém uma tríade 

catalítica quase idêntica à das serina proteases, no qual os grupos catalíticos principais 

dessa cavidade são compostos por resíduos de glutamato (Glu), histidina (His) e Serina 

(Ser).42,110 Na Figura 9, é apresentado o mecanismo de catálise enzimática da 

acetilcolinesterase em 4 etapas. 

 

Figura 9. Mecanismo de catálise enzimática da Acetilcolinesterase. Fonte: Ref.111 

 

 

As etapas de clivagem do éster carboxílico acetilcolina pela acetilcolinesterase 

são muito similares às previamente discutidas para as serina proteases na clivagem de 

ligações amidas, com os mesmos mecanismos gerais. Isso evidencia que, apesar de se 

tratarem de diferentes reações orgânicas em sistemas biológicos, muitas enzimas possuem 

os mesmos mecanismos básicos e com os mesmos grupos laterais atuando na catálise 

dessas reações. Muitas vezes, a diferença entre uma classe de enzimas e outra está 

somente nos outros grupos que compõem o sítio ativo, propiciando a ligação específica 

do substrato na enzima. Além disso, sabe-se que muitas enzimas atuam na catálise de 
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diferentes tipos de reações orgânicas, empregando o mesmo sítio catalítico, e, assim, 

apresentando alta versatilidade catalítica.42 

Adicionalmente, o mecanismo de catálise enzimática da acetilcolinesterase 

ilustrado na Figura 9 não reporta nesta representação uma importante característica das 

esterases, assim como em hidrolases, ésteres carboxílicos e ésteres de fosfato 

normalmente são ligados e estabilizados em enzimas através de resíduos de aminoácidos 

catiônicos, como lisina e arginina. Essa é uma importante característica a ser considerada 

no design de enzimas artificiais sob uma estratégia biomimética com objetivo de manter 

o substrato e grupos catalítico mais próximos e em tempo hábil para que a reação se 

processe.42 

 

Ribonuclease A 

A Ribonuclease (RNAse-A) foi, de fato, a enzima mais estudada no século XX 

e seu mecanismo de catálise foi um dos mais bem compreendidos. Essa notável enzima é 

especializada na clivagem da importante macrobiomolécula ácido ribonucleico 

(RNA).42,108 O mecanismo de catálise apresentado na Figura 10 evidencia o envolvimento 

de dois grupos imidazóis catalíticos e um grupo OH do próprio substrato. 

 

Figura 10. Mecanismo de catálise enzimática da Ribonuclease. Fonte: Ref.42 

 

RNAse-A possui um mecanismo de catálise concertado, ocorrendo em uma 

única etapa. Esse mecanismo se processa por meio de uma catálise básica-geral através 

do grupo imidazol do resíduo His12, o qual abstrai um próton do grupamento OH do 

RNA. Assim, tal grupo se torna altamente nucleofílico atacando o átomo de fósforo, ao 
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passo que o grupo de saída recebe um próton do imidazol, resíduo His119, atuando como 

catalisador ácido-geral.42 

Além disso, esse mecanismo é amparado pela ligação e estabilização de um 

resíduo de aminoácido catiônico, resíduo Lis41, e também o hidrogênio da ligação 

peptídica do resíduo Phe120. Assim, além dos grupos catalíticos eficientes e versáteis 

como imidazol e carboxilato, é reforçado aqui que grupamentos catiônicos devem ser 

fortemente considerados no desenvolvimento de enzimas artificiais bioinspiradas para a 

clivagem de amidas, ésteres carboxílicos e em especial de ésteres de fosfato.42 

 

1.4. Reações de transferência de grupo fosforila 

 

As reações de transferência de grupo fosforila, ou simplesmente de transferência 

de fosfato, são baseadas fundamentalmente em reações de fosforilação e desfosforilação. 

Tais reações são essenciais aos sistemas biológicos, pois controlam vários processos 

biológicos vitais aos organismos vivos, como o armazenamento e transmissão de 

informação genética (DNA e RNA),42,45,100,112 processos de sinalização e regulação da 

atividade celular,112 assim como no fornecimento de energia através de biomoléculas 

altamente energéticas como os anidridos fosfóricos (Ex: ATP).113,114 As reações 

envolvendo ATP são centrais no fornecimento de energia para inúmeros processos 

biológicos, tal como na biossíntese, movimentos musculares, transmissão de impulsos 

nervosos, entre outros.114 

Nesse contexto, a química dos ésteres de fosfato ganha um impressionante 

destaque, uma vez que refere-se a classe de moléculas mais representativa envolvida nas 

reações biológicas de transferência de grupo fosforila.115 Os ésteres de fosfato apresentam 

grupos alcóxido ou arilóxido substituindo os grupos hidróxido do ácido fosfórico 

(H3PO4), podendo ser classificados em mono-, di- ou triésteres dependendo do número 

de substituições (Figura 11). Os mono- e diésteres de fosfato são amplamente produzidos 

em sistemas biológicos e devido seus hidrogênios ionizáveis apresentam reatividades 

diferenciais. Tal ionização ainda propicia funções essenciais nos sistemas biológicos, pois 

impedem a passagem de metabólitos fundamentais no meio celular através membrana 

citoplasmática.112 Já os triésteres não apresentam hidrogênios ionizáveis e não são 

naturais, sendo amplamente empregados como pesticidas, inseticidas e armas de 

guerra.37,115,116 



48 
 

 

Figura 11. Tipos de ésteres de fosfatos derivados do ácido fosfóricos e seus equilíbrios ácido-

base. Fonte: O autor. 

 

 

A importância biológica dos ésteres de fosfato está intrinsecamente relacionada 

à alta estabilidade da ligação P-O, que pode levar até bilhões de anos para ser quebrada.  

Por exemplo, estimou-se que t1/2  para a hidrólise espontânea de um diéster de fosfato 

ultrapassa 13 milhões de anos e esse valor pode chegar à ordem de bilhões de anos para 

o DNA,14 superior à idade da terra. Os monoésteres competem com diésteres nas 

constantes de velocidade de hidrólise mais lentas já registradas da classe.117 Além da alta 

estabilidade da ligação P-O, monoésteres e diésteres de fosfato apresentam cargas 

negativas em pH fisiológico, sendo que essas cargas impedem a aproximação de 

nucleófilos e, consequentemente, aumentam muito sua estabilidade.112 De fato, esses são 

definidos como os principais motivos pelos quais a natureza escolheu ésteres de fosfato 

para o armazenamento do código genético, para composição das membranas celulares e 

armazenamento de energia química.112,113,118  

Em geral, os triésteres de fosfato apresentam maior reatividade do que mono e 

diésteres de fostato, no entanto, suas reações de hidrólise são ainda apreciavelmente 

lentas.117 Por exemplo, o pesticida Paraoxon etílico (triéster de fosfato) possui t1/2 de 30 

mil anos e sua hidrólise completa pode levar milhares de anos.78,116 Assim, a alta 

estabilidade da ligação P-O foi também um dos grandes motivos para desenvolvimento 

de pesticidas, inseticidas e armas químicas baseados em triésteres de fosfato. Isso se deve 

ao fato de que estes são compostos altamente resistentes a água, solo e ao ar, podendo 

atingir seu alvo sem alteração química78 
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Além disso, triésteres de fosfato, ou organofosforados como também 

conhecidos, apresentam considerável toxicidade aos seres vivos.119 Por um lado, sua 

toxicidade é eficiente para manter as plantações agrícolas livres de eventuais pragas e 

insetos. Por outro, pode causar danos aos seres humanos que manuseiam indevidamente 

os pesticidas e também aos que consomem alimentos contaminados.36,38,91,116,119 De fato, 

há muitos casos reportados de intoxicação aguda por organofosforados em zonas 

agrícolas pelo uso indevido de pesticidas, e também em guerras e atentados terroristas 

pelo uso de armas químicas, que, por muitas vezes, levaram os indivíduos intoxicados a 

morte.38,78,110 

As causas dos efeitos dos organofosforados em humanos se deve principalmente 

à inibição específica de algumas enzimas, em especial à acetilcolinesterase, a qual é 

responsável pela clivagem da acetilcolina.38,110,119 A inibição dessa enzima causa acúmulo 

de acetilcolina no cérebro, que, por sua vez, promove o colapso do sistema nervoso 

central.119 Por isso, uma das estratégias empregadas atualmente no tratamento de 

intoxicação aguda por organofosforados é a utilização de antídotos que possam reativar a 

funcionalidade da acetilcolinesterase, revertendo assim os efeitos causados  pelos 

organofosforados.110 Geralmente o desenvolvimento desses antídotos são baseados em 

moléculas com poderosos nucleófilos e/ou enzimas artificiais, sendo essa uma temática 

científica de grande relevância em tratamentos médicos emergenciais.38  

Outra problemática que permeia a classe dos triésteres de fosfato são os estoques 

de pesticidas atualmente proibidos, que, por muitas vezes, continuam sendo vendidos em 

diversos países, assim como no Brasil, sendo utilizados no campo e, por isso, detectados 

nas verduras e frutas vendidas nesses países. Além disso, ainda existem grandes estoques 

de armas químicas provenientes das guerras em diversas partes do planeta e muitas 

estratégias vêm sendo elaboradas para a degradação eficiente e segura dessas armas. 

Reforça-se aqui que a temática em questão faz parte de assuntos estratégicos 

governamentais e da ONU no que se refere à saúde pública e paz mundial.36,38,78,119 

Assim, como foi possível observar, ésteres de fosfato são moléculas orgânicas 

que abrangem desde as mais fundamentais biomoléculas até as mais mortíferas armas 

químicas.36,113–115,119 Por isso, indubitavelmente há grande necessidade no 

desenvolvimento de catalisadores eficientes e na compreensão mecanística de tais reações 

catalisadas. Para a compreensão das peculiaridades das reações de desfosforilação nos 

sistemas biológicos e detoxificação química, faz-se necessário estudá-las separadamente 
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usando moléculas-modelos de ésteres de fosfato com grupos abandonadores ativados 

como o 2,4-dinitro-fenil.47,102,103,109,120,121 E, com isso, compreender mecanisticamente as 

reações de desfosforilação desses modelos em água (hidrólise) e diferentes nucleófilos, 

bem como estudar as diferentes formas de catálise inter- e intramolecular com grupos 

ácidos e básicos, em sistemas moleculares simples, até mais complexos, como enzimas 

artificiais baseadas em macrociclos, polímeros e polímero/surfactante.43,46,55,72,80,81,122–125 

 

1.5. Mecanismos de reações de transferência de grupo fosforila 

 

Reações de transferência de grupo fosforila normalmente ocorrem através de 

dois mecanismos principais de substituição nucleofílica, os quais envolvem: (i) clivagem 

da ligação P-O, a qual ocorre quando o nucleófilo ataca o átomo de fósforo; e (ii) clivagem 

da ligação C-O, na qual o átomo de carbono da ligação P-O-C é o eletrófilo.115 No caso 

de substratos ativados aromáticos, esse mecanismo ocorre via substituição nucleofílica 

aromática (SNAr). Para diferenciar esses mecanismos, no caso da reação de hidrólise por 

exemplo, utiliza-se H2O
18 para marcação isotópica dos produtos.42,126 

Em condições especiais, um dos mecanismos se torna caminho reacional 

preferencial em relação ao outro. O mecanismo de clivagem da ligação C-O é o caminho 

principal em pH baixo, geralmente pH < 0, em que o grupo abandonador é o ácido 

fosfórico ou éster fosfórico neutro. Por outro lado, em pH maiores, geralmente pH > 1, o 

caminho reacional principal é o mecanismo de clivagem da ligação P-O.126 

Em linhas gerais, reações de substituição nucleofílica de ésteres de fosfato com 

clivagem da ligação P-O podem seguir três caminhos principais: associativo, dissociativo 

e concertado.127 Tais caminhos se diferem pelo momento e tempo da formação da ligação 

entre o nucleófilo (Nu) e átomo de fósforo, bem como da clivagem da ligação entre o 

fósforo e o grupo abandonador126,128, representados na Figura 12A. Além disso, o 

caminho reacional concertado se subdivide ainda em três outros caminhos reacionais: 

Concertado sincrônico, concertado assincrônico de caráter associativo e concertado 

assincrônico de caráter dissociativo.119 Todos esses caminhos citados são representados 

de modo esquemático no diagrama de More O’Ferrall-Jencks da Figura 12B.  
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Figura 12. (A) Caminhos reacionais e (B) Diagrama de More O’Ferrall-Jencks de substituição 

nucleofílica no átomo de fósforo em reações de transferência de grupo fosforila. Fonte: adaptado 

da Ref.54,127  

 

 



Seguindo o diagrama de More O´Ferrall-Jencks a partir da rota de reagentes para 

produtos, é possível observar os caminhos de substituição nucleofílica em ésteres de 

fosfato citados anteriormente.100,119,127 Tais caminhos são descritos mais detalhadamente 

a seguir: 

(I) Concertado sincrônico: ocorre através da simultânea adição nucleofílica e 

eliminação do grupo abandonador (ANDN, nomenclatura da IUPAC)129. Nesse 

caminho não há formação de intermediário e a reação ocorre em uma única 

etapa. 

(II) Associativo: ocorre em duas etapas, sendo uma etapa de adição nucleofílica 

passando por um intermediário fosforano pentacoordenado e outra etapa de 

eliminação do grupo abandonador (AN + DN, nomenclatura da IUPAC)129. 

(III) Dissociativo: ocorre em duas etapas, sendo uma etapa de eliminação do grupo 

abandonador, passando por um intermediário metafosfato, seguido de uma 

etapa de adição nucleofílica (DN + AN, nomenclatura da IUPAC)129. 

(IV) Concertado assincrônico com caráter associativo: ocorre em uma única 

etapa, não se observa intermediário fosforano pentacoordenado, todavia, passa 

por um estado de transição mais “rígido” similar ao fosforano.119 

(V) Concertado assincrônico com caráter dissociativo: ocorre em uma única 

etapa, não se observa intermediário metafosfato, todavia, passa por um estado 

de transição mais “solto” similar ao metafosfato.119  

 

Em geral, ésteres de fosfato apresentam reatividade diferencial propiciada pelo 

número de substituições por grupos alcoóxidos ou arilóxidos, e suas formas ionizadas ou 

neutras, por isso, algumas classes dessas moléculas orgânicas geralmente possuem 

caminhos reacionais preferenciais dentre os conceitualizados anteriormente.100,117,119 

Triésteres de fosfato são neutros e normalmente seguem um caminho reacional 

concertado assincrônico de caráter mais associativo ou até mesmo puramente associativo, 

em alguns casos com formação de um intermediário fosforano detectável. 100,115,119 

Diésteres de fosfato monoaniônicos seguem um caminho concertado de caráter 

associativo mais sincrônico. Ainda, foi reportado que para diésteres aniônicos, com bons 

grupos abandonadores (pKa baixo) e bons nucleófilos, tal reação se processa por um 

caminho associativo com certo caráter concertado, passando por um estado de transição 

mais rígido e muito similar ao fosforano. Além disso, diésteres neutros além de 
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apresentarem centro mais eletrofílico no átomo de fósforo e menor repulsão de 

nucleófilos, ainda podem se beneficiar de uma transferência de próton intramolecular no 

estado de transição.100  

Monoésteres de fosfato dianiônicos e neutros, em geral, seguem um caminho 

concertado com caráter dissociativo, em alguns casos muito próximos do puramente 

dissociativo. O caráter dissociativo de monoésteres é consideravelmente incrementado 

com melhores grupos abandonadores. Já monoésteres de fosfato monoaniônicos ainda 

podem se beneficiar da transferência de próton intramolecular.100,115 

Adicionalmente, dentre as estratégias empregadas em físico-química orgânica 

para descrever esses caminhos reacionais e mecanismos estão: efeito isotópico cinético, 

parâmetros termodinâmicos de ativação, relações lineares de energia livre, cálculos 

computacionais, marcação isotópica, além de técnicas de detecção de intermediários e 

produtos, tal como RMN e espectrometria de massas.42,46,72,80,109,119,130 

 

1.6. Catálise intramolecular e intermolecular 

 

Uma reação intermolecular ocorre geralmente entre duas ou até três moléculas 

distintas enquanto que uma reação intramolecular ocorre entre grupos de uma mesma 

molécula ou simplesmente por rearranjo molecular. No que se refere aos processos 

catalíticos de reações desta natureza, a catálise de reações intramoleculares ocorre muito 

mais rapidamente e eficientemente do que de reações intermoleculares. Tal fenômeno se 

deve principalmente à proximidade e ao tempo em que os grupos catalíticos ficam junto 

ao centro reativo, justificado pela teoria espaço-temporal de Frederic Menger,99 que se 

baseia em termos como ângulo, entropia, proximidade, tempo e probabilidade.131 

No caso de reações intramoleculares, os grupos catalíticos são geralmente 

posicionados com proximidade e conformação acessível para a catálise. Tal proximidade 

aumenta exponencialmente a probabilidade dos grupos catalíticos e substrato se 

alinharem precisamente para que a reação se processe. Nessa categoria catalítica, não se 

tem efeitos difusionais ou translacionais, mas principalmente efeitos rotacionais 

intramoleculares dos grupamentos (efeitos conformacionais). Ou seja, translacionalmente 

falando, é como se grupos catalíticos nucleofílicos estivessem “congelados” próximos do 

centro eletrofílico. Tal “congelamento” propicia uma catálise de alta eficiência 

comparável à catálise enzimática, por isso, à luz da teoria espaço-temporal, diversos 
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pesquisadores vêm estudando extensivamente a catálise de reações intramoleculares 

como modelos para catálise enzimática.  

Contudo, apesar da catálise enzimática consistir em uma reação intermolecular, 

o substrato normalmente fica tão fortemente ligado à enzima por interações 

intermoleculares e tão próximo dos grupos catalíticos que a catálise intramolecular pode 

ser vista como um bom modelo para descrever a proximidade e tempo de permanência 

dos grupos juntos ao substrato. Assim, muitas moléculas foram projetadas 

especificamente para imitar o sítio ativo de várias enzimas, atuando como modelos 

simples do seu mecanismo reacional, além de auxiliar na captura da essência da catálise 

enzimática.  

Nesse sentido, foi reportado na literatura a reação de desfosforilação do bis(2-

(1-metil-1H-imidazol-3-inio-2-il)fenil) fosfato (BMIPP), sendo que essa reação trata-se 

de uma catálise bifuncional intramolecular de um diéster de fosfato por dois grupos 

imidazóis. Essa reação foi estudada em detalhe através do acompanhamento cinético por 

UV-Vis, RMN, espectrometria de massas e cálculos computacionais.46 

A reação intramolecular do BMIPP demostra que a proximidade e o tempo de 

permanência de grupos catalíticos próximos ao centro reativo confere incrementos na 

velocidade da reação comparável à catálise enzimática, apresentado um aumento de 1011 

vezes em relação a hidrólise espontânea do diéster sem os grupos imidazóis, bis-(fenil)-

fosfato.46 Além disso, mostra que nem sempre é fácil diferenciar os mecanismos 

reacionais, pois tal reação apresenta dois mecanismos cineticamente equivalentes de 

difícil distinção, neste caso, a distinção entre a catálise básica-geral e a nucleofílica.46 Na 

Figura 13, são demonstrados os mecanismos por dois caminhos reacionais A e B. 
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Figura 13. Catálise Intramolecular de um diéster de fosfato BMIPP por dois grupos imidazóis. 

Modelo de catálise enzimática. Fonte: Ref.46 

 

O Caminho A segue o mecanismo de catálise bifuncional do tipo: Catálise ácida-

geral intramolecular (IGAC) + Catálise básica-geral intramolecular (IGBC). Já o 

Caminho B: Catálise ácida-geral intramolecular (IGAC) + Catálise nucleofílica 

intramolecular (IGBC).46 Inicialmente, pensou-se que o caminho preferencial da reação 

seria o Caminho A devido a não distinção por efeito isotópico e não detecção do 

intermediário por ESI-MS e RMN. Assim, a reação seria um modelo para a enzima 

Ribonuclease-A.132 Contudo, novas evidências empregando cálculos computacionais 

mostraram que o Caminho B apresenta barreira energética consideravelmente menor que 

o Caminho A. Além disso, análises por Ultra Espectrometria da Massas LTQ-FT 

permitiram a captura (ou a “pesca”) do intermediário (INT), apresentado na Figura 14. 

Portanto, as novas evidências demonstraram consistentemente  que o Caminho B é a 

melhor descrição mecanística para tal reação, não descartando a possibilidade de que 

parte da reação possa ocorrer via caminho A.46 
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Figura 14. Detecção de intermediário-chave no mecanismo de catálise intramolecular do BMIPP. 

Ref.46 

 

Assim, a reação intramolecular do BMIPP foi reportada como o primeiro modelo 

simples para mecanismo de catálise enzimática da Super Família das Fosfolipases D. 

Além disso, sua compreensão mecanística e efeito catalítico evidencia que grupos 

imidazóis são excelentes catalisadores quando suficientemente próximos e em tempo 

suficientemente longo junto ao centro reativo.46 

Apesar de reações intramoleculares serem bons modelos para catálise 

enzimática, sabe-se que tal categoria catalítica se baseia, em geral, em reações do tipo 

intermoleculares. Nesse sentido, faz-se necessário estudar em detalhe desde reações 

intermoleculares simples até as mais complexas como enzimas artificiais baseadas em 

macrociclos e macromoléculas, as quais além de poderem atuar como modelos 

mecanísticos para catálise enzimática também podem ser empregados como alternativas 

com propriedades controladas e otimizadas para essa modalidade.  

A catálise intermolecular é regida principalmente por efeitos translacionais e 

rotacionais, além da acidez, basicidade, nucleofilicidade e eletrofilicidade dos grupos 

envolvidos. No caso de uma reação nucleofílica bimolecular, por exemplo, os grupos 

catalíticos devem se difundir no meio reacional até uma colisão com o substrato. Isso 

promove duas possibilidades principais: (i). Se a colisão for efetiva, com ângulo 

adequado, sobrepondo os orbitais HOMO do nucleófilo e LUMO do centro eletrofílico 

(substrato), a reação ocorre. (ii). Se a colisão for não-efetiva, a reação simplesmente não 
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ocorre, sendo necessária uma outra colisão com outro nucleófilo para que a reação possa 

ou não se processar dependendo do tipo de colisão.133,134 Contudo, sabe-se que a 

probabilidade de que uma colisão não-efetiva ocorra é muito mais alta do que de uma 

colisão efetiva, uma vez que a área molecular é muito maior do que a região e ângulo 

referente ao orbital LUMO.133–135  

Como exemplo de uma reação intermolecular simples, foi reportada em detalhe 

a catálise intermolecular da reação de desfosforilação di e triésteres do 2,4-dinitro-fenil 

fosfato por imidazóis. Nesse estudo, foi observado intermediários fosforil-imidazóis e a 

regeneração do imidazol atuando como catalisador (Figura 15).109 

 

Figura 15. Catálise intermolecular da clivagem de ésteres de fosfato por imidazóis. Fonte: Ref.109 

 

 

Os intermediários detectados por RMN 31P apresentaram considerável 

estabilidade, com tempo para clivagem completa entre 9 horas até 4 meses.109 Assim, esse 

estudo trouxe contribuições consistentes na caracterização e detecção de fosforil-

imidazóis como análogos de moléculas biosinalizadoras em sistemas biológicos, além da 
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metodologia de caracterização de possíveis intermediários de sistemas catalíticos 

baseados no grupo imidazol. Na próxima seção, serão abordados sistemas catalíticos 

intermoleculares de maior complexidade baseados na química supramolecular e seus 

conceitos fundamentais. 

 

1.7. Química Supramolecular e Catálise Supramolecular 

 

A química por muito tempo concentrou seus estudos e tentou descrever a 

natureza em um nível puramente molecular, ou seja, estruturas baseadas unicamente por 

ligações covalentes.136 No entanto, uma perspectiva muito maior e mais ampla se 

desenvolveu em tempos relativamente recentes. Surgiu, nesse contexto, uma química que 

vai além da molécula, surgia, então, a química supramolecular.136 

De fato, desde o início, a química supramolecular foi inspirada em sistemas 

biológicos137 e os segredos dessa química sempre estiveram escondidos na natureza. Uma 

vez que a natureza mostra que as propriedades de compostos químicos e sua reatividade 

estão fortemente relacionadas ao ambiente e sistema em que estão associados.16 No geral, 

são sistemas de agregados/complexos supramoleculares, tais como: membranas celulares, 

enzimas, agregados proteicos, mitocôndrias entre outros, além de mostrar exemplos de 

reconhecimento molecular, tais como: catálise enzimática, síntese de proteínas, 

transcrição e tradução de RNA,  reconhecimento e sinalização molecular em sistemas 

biológicos.16 

A química supramolecular teve seus primeiros vislumbres em 1894 quando Emil 

Fischer propôs que enzima e substrato interagiam como chave e fechadura.136 Contudo, 

foi principalmente após o prêmio Nobel de Química em 1987 para Lehn, Cram and 

Pedersen, por seus trabalhos de reconhecimento molecular em sistemas “receptor-

substrato”, que Química Supramolecular se consolidou mais fortemente. E, desde então, 

vem fazendo grandes avanços.50,138,139 

É comumente definida como “a química das interações intermoleculares” ou 

uma outra elegante definição é “a química que vai além da molécula”,50,136 ou mais 

recentemente como “a química dos sistemas informados” na qual, estruturas moleculares 

são associadas ou automontadas por meio de interações/ligações de caráter não covalente, 

isto é, interações mais fracas e relativamente lábeis.140–142 Estas interações são: ligação 
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hidrogênio, dipolo-dipolo, dipolo-íon, π-π, n-π, n-cátion, π-cátion, forças 

hidrofóbicas/solvofóbicas, interações eletrostáticas, entre outras.143 Nessa proeminente 

categoria da química, os termos fundamentais mais empregados são: reconhecimento 

molecular, automontagem, auto-organização interações intermoleculares, associação, 

complementariedade, macromoléculas, macrociclos, polímeros e complexos 

supramoleculares.50  

Uma das abordagens da química supramolecular está baseada na associação do 

tipo “host-guest” (hospedeiro-hóspede), como o nome já diz do inglês “host” é uma 

molécula hospedeira e o “guest”, uma molécula/íon hóspede. No geral o “host” possui 

um tamanho apreciavelmente maior do que o “guest”.50,143 Apesar do termo “Host-guest” 

ou “hospede-hospedeiro” ter sido muito empregado ao longo da história, Lehn, vencedor 

do prêmio Nobel na área, sugere que o termo “receptor-substrato” seja o termo utilizado 

para sistemas em soluções e “hospede-hospedeiro” apenas para sistemas no estado sólido. 

Justificado pela relação histórica da interação enzima-substrato, e, também, pela tradução 

facilitada para diversos idiomas.  

Vários receptores são comumente empregados em química supramolecular. 

Alguns exemplos são: ciclodextrinas, curcubituilos, calixarenos, éteres de coroa, 

proteínas,  entre outros.137,139,143 Na Figura 16, são apresentados alguns exemplos de 

“host”. 

Figura 16. Alguns exemplos de receptores utilizados na química supramolecular. Fonte: Ref.53,53 

 

Neste sentido, inaugurou-se uma química que possibilita infinitas combinações 

de diferentes tipos de “receptor” e “substrato”, bem como seu design racional para 
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formação de diferentes complexos supramoleculares visando as mais diversas 

propriedades e funcionalidades.50,53,138,139,142 Porém, a química supramolecular vai muito 

além da associação receptor-substrato 1:1, abrangendo também sistemas de 

reconhecimento e interação de múltiplas moléculas, como na associação intermolecular 

entre surfactantes, polímeros, entre outros.50,53,80 Assim,  toda essa diversidade e 

possibilidades asseguram estudos altamente promissores para as próximas décadas e, 

provavelmente, até para os próximos séculos. Dessa forma, consideração especial deve 

ser dada à compreensão molecular de sistemas biológicos propiciando consistentemente 

a aproximação entre a química e a biologia.  

A catálise supramolecular utiliza conceitos e estratégias fundamentais da 

química supramolecular no desenvolvimento de catalisadores eficientes e seletivos. Essa 

área de catálise apresenta grandes similaridades com enzimas: provendo cavidades 

hidrofóbicas e permitindo a funcionalização com grupos catalíticos biomiméticos. Assim, 

possibilita a utilização desses sistemas como modelos mecanísticos na compreensão de 

sistemas enzimáticos, bem como no desenvolvimento de enzimas artificiais com 

potencialidades multifuncionais.52,53,140 

 Os catalisadores supramoleculares clássicos são geralmente baseados em 

macrocíclos, tais como ciclodextrina, pilararenos, entre outros.72,73,108 Contudo, estudos 

recentes mostraram a alta atividade de enzimas artificiais baseadas em complexos 

supramoleculares polímero/surfactante na desfosforilação de triésteres de fosfato,80 sendo 

assim há grande interesse na compreensão de sistemas catalíticos similares. Diante disso, 

alguns exemplos de catálise supramolecular empregando macrocíclos e complexos 

polímero/surfactante serão abordados na sequência. 

Anslyn e colaboradores publicaram um dos trabalhos pioneiros em catálise 

supramolecular por macrociclos funcionalizados. Neste trabalho foi reportada a hidrólise 

do diéster de fosfato 4-TBCP por ciclodextrinas funcionalizadas por dois grupos 

imidazóis (Figura 17), com incrementos na velocidade de reação de 120 vezes em relação 

à hidrólise espontânea do diéster de fosfato.46 Estudos mecanísticos mostraram que tal 

reação se processa através do mecanismo de catálise bifuncional básica-geral e ácida-

geral, similar ao mecanismo da Ribonuclease-A. Assim, esse sistema catalítico se 

demonstrou adequado como modelo mecanístico para tal enzima.108 
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Figura 17. Catálise supramolecular tipo “Host-Guest” por ciclodextrina funcionalizada com 

grupos imidazóis em reações de desfosforilação de diésteres de fosfato. Fonte: Ref.108 

 

Recentemente foi reportado por Wanderlind e colaboradores reações de 

desfosforilação de diésteres de fosfato catalisada por pilar-5-areno funcionalizado com 

grupos imidazóis (Figura 18). As reações apresentaram incrementos na velocidade da 

reação de até 1x104 vezes comparado à hidrólise espontânea do diéster de fosfato. A 

detecção de intermediários fosforil-imidazóis por RMN 31P permitiram definir 

consistentemente o mecanismo por uma catálise do tipo nucleofílica.72 

Além disso, tal reação demonstrou notável seletividade, em que foi 

demonstrado, por meio do estudo com três diésteres de fosfato, que a reação se processa 

somente quando o grupo abandonador está posicionado fora do pilar-5-areno. Esse efeito 

foi justificado por cálculos computacionais em conjunto com os dados cinéticos, os quais 

demonstraram restrição espacial do grupo imidazol frente ao ataque nucleofílico de um 

dos orbitais LUMO do diéster de fosfato, ilustrado na Figura 18.72 

 

Figura 18. Catálise supramolecular tipo receptor-substrato por Pilar-5-areno funcionalizado com 

grupos imidazóis em reações de desfosforilação de diésteres de fosfato. Fonte: Ref.72  
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Giusti e colaboradores reportaram em 2014 a síntese e caracterização do 

poli(ácido acrílico) funcionalizado por grupos imidazóis ligados por estáveis ligações 

amidas, PAIM. O polímero obtido possui grupos imidazóis e carboxilatos em proporção 

1:1. Tal polímero foi projetado sob uma estratégia biomimética, inspirando-se em 

enzimas que contém grupos imidazóis e carboxilatos no sítio ativo, tal como a super 

família das fosfolipases D.43 A estrutura molecular, formas iônicas e equilíbrios ácido-

base do polímero PAIM são apresentadas na Figura 19.  Neste trabalho, o PAIM 

apresentou um notável efeito catalítico frente à reação de hidrólise de um éster carboxílico 

e do triéster de fosfato 2,4-dinitro-fenil-fosfato (DEDNPP),43 assim, despertando 

interesse para novos estudos empregando tal polímero. 

 

Figura 19. Equilíbrios ácido-base e espécies iônicas do polímero PAIM. Fonte: Adaptado da 

Ref.80 

 

Posteriormente, Gerola e colaboradores reportaram em 2017 a formação e 

caracterização de complexos supramoleculares do tipo polímero/surfactante baseados na 

associação supramolecular entre PAIM e brometo de cetiltrimetilamônio (C16TAB). A 

estrutura molecular e representação ilustrativa do surfactante catiônico C16TAB são 

apresentadas na Figura 20. 
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Figura 20. Estrutura molecular e representação ilustrativa do surfactante brometo de 

cetiltrimetilamônio (C16TAB). 

 

Estudos de equilíbrios ácido-base mostraram através das frações das espécies de 

PAIM em solução aquosa que em pH ≤ 3 tem-se aproximadamente 100% da espécie 

PAIM+; entre pH 5 e 5,7 tem-se aproximadamente 100% da espécie PAIM+/-; e, em pH ≥ 

8, aproximadamente 100% da espécie PAIM-. Assim, foram realizados estudos de 

associação dessas espécies de PAIM com o surfactante C16TAB, os quais foram 

consistentemente caracterizadas as formações dos complexos PAIM+/-/C16TA+ e PAIM-

/C16TA+.  

Esses complexos apresentaram efeitos catalíticos extraordinários frente à reação 

de desfosforilação do triéster DEDNPP, com incremento na velocidade da reação 

catalisada por PAIM+/-/C16TA+ de 1,4x105 e PAIM-/C16TA+ de até 1,2x106 vezes em 

relação a hidrólise espontânea. Tal reação catalisada por complexos PAIM/C16TA+ se 

demonstrou altamente dependente da [C16TAB] e do pH, que foi consistentemente 

justificado pela formação de cavidades hidrofóbicas, potencial zeta, tamanho e fração das 

espécies iônicas do PAIM.80 Na Figura 21, são ilustrados os complexos supramoleculares 

polímero/surfactante do tipo PAIM/C16TAB como catalisadores nas reações de 

desfosforilação do DEDNPP. 
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Figura 21. Complexos supramoleculares polímero/surfactante como catalisadores em reações de 

desfosforilação de um triéster de fosfato. Fonte: Ref.80 

 

O mecanismo de reação foi consistentemente elucidado através do efeito 

isotópico cinético (KIE) nos dois patamares observados no perfil de pH da reação. Assim, 

no (i) primeiro patamar: referente à catálise pelo grupo carboxilato, em pH 5, obteve-se 

kD2O/kH2O = 1,0. Enquanto que no (ii) segundo patamar: referente ao grupo imidazol, pH 

> 8, também obteve-se kD2O/kH2O = 1,0. Portanto, ambos os grupos imidazol e carboxilato 

atuam como catalisadores nucleofílicos (Figura 21), uma vez que não envolvem a 

participação de uma molécula de água na etapa determinante da reação, sendo essa 

proposição consistente com o alto efeito catalítico observado para esses complexos 

supramoleculares.80  

Devido aos efeitos catalíticos excepcionais reportados neste primeiro artigo 

envolvendo complexos supramoleculares polímero/surfactante de nosso grupo de 

pesquisa,80 temos atualmente grande interesse em estudos de sistemas relacionados. 

Sendo que tal interesse se consolida tanto no desenvolvimento acadêmico/intelectual da 

área (ainda praticamente inexplorada), quanto nas inúmeras aplicações supracitadas que 

esses estudos podem propiciar. Assim, pretende-se explorar nesta tese de doutorado novas 

reações e parâmetros que permitam o design racional e modelagem mecanísticas de 

enzimas artificiais baseadas em complexos polímero/surfactante. Sendo que os 

parâmetros de design racional incluem: pH, concentração de surfactante, tamanho da 

cadeia do surfactante e tipos de surfactantes (catiônicos e zwitteriônicos). 
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1.8. Fotocatálise: Fundamentos e aplicações 

 

Os processos fotoquímicos e fotocatalíticos estão diretamente relacionados ao 

surgimento e sobrevivência da vida. A fotossíntese é um exemplo de um processo 

fotoquímico em que um cromóforo, no caso a clorofila, absorve a energia luminosa 

proveniente do sol que, posteriormente, é convertida em energia química. Esse processo 

fornece diretamente ou indiretamente energia para todos os seres vivos. Assim, a 

combinação da luz com um pigmento antena mais CO2 e H2O produz carboidrato (energia 

química) e oxigênio molecular (o ar que respiramos), sendo tal processo altamente vital 

para o planeta. A fotossíntese é também é uma grande lição de fotocatálise, sendo 

conhecida como fotocatálise do tipo não canônica, ou seja, a fotocatálise de uma reação 

que é termodinamicamente inviável na ausência de luz. Já a fotocatálise canônica é aquela 

em que a reação é termodinamicamente favorável, contudo, é acelerada na presença de 

luz. Existe o processo fotoquímico direto, em que a molécula absorve luz e as reações são 

processadas a partir da absorção desses fótons, e existe a fotocatálise, na qual uma outra 

molécula absorve luz e transfere a energia de alguma forma para a outra molécula 

fotocatalisada. A fotossíntese, por exemplo, é um exemplo de fotocatálise 

fotossensibilizada / fotocatalisada por moléculas de clorofila (Figura 22 ).144,145 
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Figura 22. Estrutura molecular da clorofila b (Mg-Chl b) e feofitina b (Pheo b). 

 

 A base da fotocatálise são os processos fotoquímicos e fotofísicos, os quais são 

baseados na interação da luz com a matéria, que ocorrem após a absorção de fótons por 

moléculas fotoativas, promovendo elétrons para estados de maior energia, processo que 

ocorre por meio de transições do estado fundamental para o estado excitado, do tipo 

HOMO – LUMO. Os processos moleculares com absorção de luz e fenômenos 

subsequentes são representados e sumarizados no diagrama de Jablonski (Figura 23).146 
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Figura 23. Digrama de Jablonski - representação esquemática do processo de absorção e 

caminhos para desativação do estado excitado. 
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A molécula no estado quântico singleto fundamental (So) ao absorver um fóton 

é promovida para níveis quânticos de maior energia, por meio de transições eletrônicas, 

ou seja, o estado singleto excitado (S1, S2 e etc).  Transições eletrônicas de mesma 

multiplicidade, como as desativações de estados S2 para S1 são processos conhecidos 

como de conversão interna (CI). Tal processo envolve desativações por colisões devido a 

movimentos de rotação, translação e vibração das moléculas. O tempo de vida do estado 

quântico S1 é da ordem de aproximandamente 10-9 s. Tal estado pode ser desativado por 

CI ou por emissão de fluorescência.146,147 

Outras transições competitivas que podem ocorrer é a conversão inter-sistema 

(CIS), em que ocorre a mudança da multiplicidade, isto é, a inversão de spin. Tal processo 

é induzido pelo acoplamento spin-orbita. A molécula antes no estado singlete excitado 

(S1) passa para o estado triplete excitado (T1). Apesar de a CIS ser proibida por spin, a 

presença de átomos pesados confere maior rigidez estrutural na molécula o que favorece 

o acoplamento spin-orbita, aumentando a probabilidade da inversão de spin, e, 

consequentemente, a mudança da multiplicidade.146,147 

Já o processo de desativação do estado T1 para S1, pode ocorrer por colisões (CIS) 

ou pela emissão de luz (fosforescência), sendo esse processo também proibido por spin, 

o estado T1 apresenta um tempo de vida particularmente maior que o estado S1. Outros 

mecanismos de desativação do estado excitado são:  mudança conformacional, 

transferência de carga intramolecular e interação no estado excitado com outras 

moléculas (transferência de elétron, transferência de próton, transferência de energia, 

formação de excímeros e exciplexos, entre outros).146 

A ativação de moléculas fotossensíveis (corantes ou pigmentos), ou simplesmente 

fotossensibilizadores, neste caso o fotocatalisador (FC), por radiação de luz em 

comprimento de onda adequado, na presença de oxigênio molecular no estado 

fundamental, é o princípio básico da fotocatálise via espécies reativas de oxigênio.144,145 

O Fotocatalisador no estado singleto fundamental (1FCo) é excitado por radiação luminosa 

adequada e promovido para o estado singlete excitado (1FC*), Este pode sofrer conversão 

inter-sistema (CIS), em que ocorre a mudança da multiplicidade, convertendo o FC para 

estado triplete excitado (3FC*). Uma vez no estado 3FC* pode transferir energia ou 

elétrons para o 3O2, sendo esse processo permitido por spin. A transferência de energia e 

de elétrons resume os dois mecanismos fotoquímicos de fotocatálise fotossensibilizada. 

É importante destacar que a fluorescência é um processo competitivo aos mecanismos 

fotoquímicos (Figura 24). 
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Figura 24. Diagrama de fotossesibilização para produção de oxigênio singleto e outras espécies 

reativas de oxigênio. 

 

 

O mescanismo fotoquímico tipo I ocorre via tranferência de elétrons do 

fotocatalisador excitado (3FC*) para o 3O2 formando espécies reativas de oxigênio 

(EROs). Por outro lado, o mecanismo fotoquímico tipo II ocorre via tranferência de 

energia do fotocatalisador excitado (3FC*) para o 3O2 formando o oxigênio singleto (1O2), 

Figura 24, sendo tal espécie altamente eletrofílica e reativa, e ainda possui um tempo de 

vida apreciavelmente maior do que os EROs. Assim, o oxigênio singleto é uma espécie 

de vasta versatilidade, podendo ser empregada frente a reações de oxidação de vários 

substratos orgânicos, em especial insaturações ou outros grupos nucleofílicos, 

possibilitando diversas aplicações em síntese orgânica, química fina, química assimétrica. 

Além disso, o oxigênio singleto é uma espécie que pode atacar corantes (moléculas 

altamente insaturadas), pesticidas e outros poluentes, propiciando a fotodegradação 

dessas moléculas e contribuindo para o desenvolvimento sustentável, aspecto estratégico 

da Química verde.4,40,148–152 Ainda, o oxigênio singleto pode ser empregado na oxidação 

de substratos biológicos, podendo atuar na eliminação de bactérias, inclusive as 

multiresistentes, fungos e outros alvos biológicos.152–154 No que se refere à uma 

abordagem terapêutica, tal espécie reativa pode ser empregada para destruição de 

biomoléculas cancerígenas, levando à cura de vários tipos de cânceres. Tal abordagem é 

conhecida como terapia fotodinâmica.28,29,31,155,156 Na Figura 25 são apresentadas 

esquematicamente as principais potencialidades de reações fotocatalizadas por moléculas 

de clorofila via oxigênio singleto. 
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Figura 25. Clorofilas como geradores de oxigênio singleto e aplicações das reações de foto-

oxidação via oxigênio singleto. 

 

 

Além das reações com substratos orgânicos e biológicos, há a possibilidade de 

fotodegradação do próprio FC, processo nomeado de fotobranqueamento. Tal processo 

conduz à diminuição da concentração da espécie fotoativa levando à redução da atividade 

fotocatalítica, sendo esse processo indesejado visando a fotocatálise. O 

fotobranqueamento é evidenciado pelas mudanças nos espectros de absorção, interferindo 

na eficiência do processo fotocatalítico alvo. Uma mesma molécula de FC fotoestável 

pode gerar inúmeras moléculas da espécie reativas. Nesse caso, o oxigênio singleto, 

responsável pela ação catalítica. Por outro lado, no tocante à aplicação terapêutica, o 

fotobranqueamento poderia ser favorável no sentido da eliminação do FC do organismo 

e na diminuição de efeitos colaterais prolongados, isto é, contanto que essas espécies 

formadas pelo fotobranqueamento não sejam tóxicas.  

Finalmente, tem-se grande interesse em obter sistemas fotocatalisadores estáveis, 

bem como incluir moléculas de clorofila do tipo b (praticamente não estudadas na 

literatura), em complexos supramoleculares/polímero surfactante visando obter sistemas 

catalisadores que possam atuar por várias frentes reativas, catálise nucleofílica e/ou básica 

geral e fotoquímica/fotocatalítica.  

Como resumo da revisão bibliográfica, é apresentado uma representação 

esquemática do objetivo da tese no Esquema 4. 
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Esquema 4 

 

 

 



72 
 

2. OBJETIVO 

 

O presente trabalho tem como objetivo investigar complexos supramoleculares 

polímero/surfactante como catalisadores na clivagem de ésteres de fosfato, bem como na 

estabilização com clorofilas b visando o design racional e a modelagem mecanística de 

enzimas artificiais com potencialidades multifuncionais via catálise básica-geral, 

nucleofílica e fotoquímica. 

 

2.1. ESTRATÉGIAS 

 

Parte I 

✓ Caracterização dos complexos supramoleculares polímero/surfactante 

catiônico; 

✓ Complexos supramoleculares polímero/surfactante catiônico como 

nanoreatores para a clivagem de diésteres de fosfato. 

Parte II 

✓ Caraterização de micelas zwitteriônicas e complexos supramoleculares 

polímero/surfactante zwitteriônico; 

✓ Complexos supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico como 

nanoreatores na clivagem de diésteres de fosfato. 

Parte III 

✓ Caracterização de clorofilas b em meio homogêneo e nanoestruturado 

(micelar e complexos supramoleculares polímero/surfactante); 

✓ Complexos supramoleculares polímero/surfactante como estabilizadores 

de clorofilas b para fotocatálise.
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. MATERIAIS 

 

Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura Milli-Q, com 

resistividade > 18 MΩ cm. 

O polímero Poliácido acrílico funcionalizado com grupos imidazóis (PAIM) e o 

substrato bis(2,4-dinitrofenil) fosfato de piridínio (BDNPP) utilizados neste trabalho 

foram sintetizados e disponibilizados no laboratório de Catálise e Fenômenos Interfaciais 

(LACFI).43,72,111 

Os surfactantes C16TAB (Pureza ≥ 99%), C14TAB (Pureza ≥ 99%), C12TAB 

(Pureza ≥ 98%), C10TAB (Pureza ≥ 98%) foram todos obtidos pela Sigma-Aldrich.  A 

sonda fluorescente Pireno foi obtida pela Sigma-Aldrich (qualidade para fluorescência, 

pureza ≥ 99,0%), posteriormente foi purificada e recristalizada até a obtenção de cristais 

brancos. Os tampões Tris (Pureza 99,9%), Bis-Tris (Pureza ≥ 98%) e CHES (Pureza ≥ 

99%) foram obtidos pela Sigma-Aldrich e o Ácido cítrico (Pureza 99,5%) obtido pela 

Synth. 

Dimetilsulfóxido de alta pureza (Sigma-Aldrich) foi usado para a preparação de 

soluções estoque de Mg-Chl b e Pheo b. F-127 [(EO)106(PO)70(EO)106, MM = 12600 

gmol−1] e P-123 [(EO)20(PO)70(EO)20, MM = 5750 gmol−1] foram adquiridos da Sigma-

Aldrich. Tween 20 [C58H114O26, MM = 1227,54 gmol-1] e Tween 80 [C64H124O26, MM = 

1310 gmol-1] foram adquiridos da Synth. Os surfactantes foram secos sob vácuo por 24 

horas antes do uso. O Mg-Chl b foi separado e purificado utilizando uma cromatografia 

de camada fina circular (aparelho de cromatotron da Harrison Research, modelo 8924) e 

Pheo b foi obtido de Mg-Chl b como descrito abaixo. 

A Mg-Chl b foi extraída das folhas de agrião de acordo com a metodologia 

descrita na literatura.157 As folhas foram imersas em metanol / éter (2: 1, v / v), seguido 

pela adição de hexano / éter dietílico (1: 1, v / v). Foi realizada uma extração líquido-

líquido em solvente orgânico e solução salina, os compostos orgânicos foram separados 

e o solvente removido em um rotaevaporador. O extrato sólido foi eluído numa coluna de 

sílica gel 60 utilizando uma mistura de etanol: hexano 5:95 v/v e os pigmentos verdes 

foram isolados. Os principais componentes dos tipos Mg-Chl a e b foram finalmente 
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separados por cromatografia circular em camada delgada com sílica como fase 

estacionária e etanol / hexano (5:95 v / v) como fase móvel. A Pheo b foi obtida 

adicionando algumas gotas de HCl 2,0 molL-1 a uma solução de clorofórmio de Mg-Chl 

b, seguida de adição de água para remover os íons magnésio. As Chls foram confirmadas 

por espectroscopia UV-Vis e os espectros comparados aos encontrados na literatura.158–

160 

 

3.2.  INSTRUMENTAÇÃO 

As medidas deste trabalho foram realizadas em sua grande maioria no 

Laboratório 203, e também nos laboratórios 312 e 313 do departamento de Química da 

Universidade Federal de Santa Catarina. O laboratório 203 possui uma câmara limpa 

(capela TROX série 2061, modelo FLV-CLIIB2 de fluxo laminar, Classe 100) que 

funciona utilizando sistemas de ventiladores de insuflamento e exaustão, além de filtros 

especiais, visando a obtenção de uma atmosfera com um número de partículas em 

suspensão controlada, e, assim, possuindo um controle de partículas de 0,3 – 0,5 μm, 

sendo classificado como laboratório branco. A contagem do número de partículas é 

realizada pelo Núcleo de Manutenção da UFSC, o qual está credenciado pelo INMETRO, 

que utiliza um aparelho de contagem de partículas tipo: MEI-ONE 277-B, calibrado pela 

Instrutécnica (São Paulo). Além disso, o laboratório possui um rigoroso controle de 

temperatura em 25ºC. 

Todos os laboratórios citados são pertencentes ao Laboratório de Catálise e 

Fenômenos Interfaciais (LACFI) que é associado ao Instituto Nacional de Ciência e 

Tecnologia - Catálise em sistemas moleculares e nanoestruturados (INCT-Catálise). As 

medidas de Microscopia Eletrônica de Transmissão foram realizadas no Laboratório de 

Central de Microscopia Eletrônica da UFSC. 

As cubetas utilizadas neste trabalho são de quartzo, com caminho ótico de 1 cm, 

de 4 faces translúcidas para fluorescência e 2 faces translúcidas para absorção UV-Vis. 
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Condutivimetria. Para as medidas de condutividade de pH das soluções foi 

utilizado um condutivímetro Metrohm modelo 712. 

Potenciometria. Para controle do pH das soluções foi utilizado um 

potenciômetro Metrohm modelo 827. 

Espalhamento dinâmico de Luz (DLS). O diâmetro hidrodinâmico e potencial 

zeta dos agregados supramoleculares foram obtidos através do equipamento de 

espalhamento dinâmico de luz Brookhaven Zeta Plus / Bi-MAS com laser operando em 

657 nm e ângulo de espalhamento de 90º. 

Espectrofotometria de fluorescência. As medidas de emissão de fluorescência 

molecular no estado estacionário foram realizadas utilizando o espectrofluorímetro Cary 

Eclipse da Varian. Esse equipamento utiliza como fonte de excitação uma lâmpada de 

Xenônio de 450 W e permite ajustar tamanhos de fendas e voltagens. 

Espectrofotometria de absorção eletrônica. As medidas de absorção 

eletrônica foram realizadas utilizando o espectrofotômetro UV-Vis Cary 50 da Varian 

acoplado a um sistema Peltier de controle de temperatura. 

Microscopia de transmissão eletrônica. A microscopia eletrônica de 

transmissão, MET, foi realizada em um microscópio de transmissão eletrônica JEOL 

JEM-1011 e/ou JEM-2100 operado a 100 kV e 200kV, respectivamente (utilizando um 

filamento de tungstênio como fonte de elétrons). 
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3.3. METODOLOGIA 

 

PARTE I 

Fluxograma 1. Fluxograma metodológico da Parte I. Complexos supramoleculares 

polímero/surfactante catiônico: caracterização, catálise e mecanismo de reações de 

desfosforilação. 

 



77 
 

  



78 
 

3.3.1. Complexos supramoleculares no design de enzimas artificiais 

 

Foram empregados neste trabalho complexos supramoleculares baseados na 

associação entre: 

✓ Poliácido acrílico funcionalizado com grupos imidazóis (PAIM). 

✓ Surfactantes catiônicos: brometo de N-alquil-N,N,N-trimetil-amônio 

(CnTAB) com diferentes tamanhos de cadeias alquílicas, contendo dez, doze, catorze e 

dezesseis carbonos (C10TAB, C12TAB, C14TAB e C16TAB, respectivamente). Em todos 

os experimentos, manteve-se a concentração de PAIM constante (2x10-4 mol L-1), em 

função da concentração de surfactante e pH. A ilustração e as estruturas moleculares do 

polímero PAIM e suas respectivas espécies ácido-base; e os surfactantes catiônicos da 

classe CnTAB utilizados neste trabalho são apresentados na Figura 26. 
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Figura 26. Ilustração e estruturas moleculares do polímero PAIM e suas respectivas espécies 

ácido-base; e os surfactantes catiônicos da classe CnTAB utilizados neste trabalho (C16TAB, 

C14TAB, C12TAB e C10TAB). 
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3.3.2. Caracterização dos complexos supramoleculares 

 

I. Concentrações críticas por condutividade 

As medidas de condutividade foram realizadas utilizando uma célula com 

controle constante de temperatura em 25,0 ± 0,1 °C. Foram realizadas titulações com 

soluções estoque de surfactantes CnTAB sobre soluções aquosas do polímero PAIM 

(2x10-4 mol L-1) com volume inicial de 20 mL sob agitação magnética em pH 9,0; 7,0; 

6,0; 5,0 e 3,0. As titulações foram realizadas para determinação das concentrações 

micelares críticas e avaliação da formação dos complexos supramoleculares 

PAIM/CnTAB. As concentrações das soluções estoques dos surfactantes empregados 

foram: [C14TAB]=0,02mol L-1; [C12TAB]=0,1 mol L-1 e [C10TAB]=0,5 mol L-1. Todas as 

soluções foram preparadas na ausência de tampão, em que tais soluções foram auto-

tamponadas pelo polímero PAIM. Em ordem de comparação, foram realizadas medidas 

em água pura com diferentes concentrações de CnTAB (ausência de PAIM). 

 

II. Concentrações críticas e polaridade por fluorescência 

As medidas de fluorescência foram realizadas utilizando a sonda fluorescente 

Pireno (Py) (que possui a razão entre as suas bandas vibrônicas sensíveis à polaridade e 

à formação de ambientes hidrofóbicos). A estrutura molecular da sonda florescente pireno 

é apresentada na Figura 27. As soluções foram preparadas dentro de uma câmara limpa 

(capela TROX, classe 100), em um laboratório branco certificado, utilizando luvas de 

nitrila (isentas de talco). A concentração de Pireno empregada foi 5×10−7 mol L−1, muito 

abaixo da concentração de formação de excímeros em água (> 2x10-6 mol L-1). A 

excitação foi realizada em 334nm, com fendas de excitação e emissão fixadas em 5nm. 

Foram registrados espectros de emissão de fluorescência do Pireno com concentração do 

polímero fixa ([PAIM]=2x10-4) e em diferentes concentrações de surfactantes CnTAB e 

em pH 9,0; 7,0; 6,0 e 3,0. As soluções em pH 9,0 foram tamponadas com 

Tris(hidroximetil)aminometano (Tris), em pH 7,0 e 6,0 com Bis(2-hidroxietil)amino-

tris(hidroximetil)metano (Bis-Tris) e em pH 3,0 com citrato. Os efeitos de polaridade dos 

complexos supramoleculares e das micelas formadas em solução foram acompanhados 

pela razão entre as bandas vibrônicas I e III, nos comprimentos de onda de 373 nm e 385 

nm, respectivamente. Adicionalmente, as concentrações críticas foram estimadas a partir 
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da razão entre a banda do excímero (Ex) e a banda referente ao monômero (M), nos 

comprimentos de onda de 475nm e 385nm, respectivamente.161  

 

Figura 27. Estrutura molecular da sonda fluorescente Pireno. 

 

 

III. Medidas de Diâmetro hidrodinâmico 

Os diâmetros hidrodinâmicos dos complexos supramoleculares PAIM/CnTAB 

foram determinados em quintuplicata através do equipamento de Espalhamento 

Dinâmico de Luz Zeta Plus BrookHeaven. As soluções foram preparadas e manipuladas 

dentro de uma câmara limpa (capela TROX, classe 100), em um laboratório branco 

certificado, utilizando luvas de nitrila (isentas de talco). Todas as soluções foram filtradas 

com filtro PVDF 0,45 μm (ChromafilXtraCA-45) antes da preparação dos complexos. 

Condições das amostras: [PAIM] = 2x10-4 mol L-1; em diferentes concentrações de 

CnTAB; e pH 9,0; 7,0; 6,0 e/ou 3,0. Todas as análises foram realizadas em T=25,0 oC 

com sistema peltier de controle de temperatura. As soluções em pH 9,0 foram tamponadas 

com Tris(hidroximetil)aminometano (Tris), em pH 7,0 e 6,0 com Bis(2-

hidroxietil)amino-tris(hidroximetil)metano (Bis-Tris) e em pH 3,0 com Citrato. Ainda 

foram realizadas cinéticas de estabilidade termodinâmica dos complexos 

supramoleculares PAIM/CnTAB acompanhando a variação do diâmetro hidrodinâmico 

com o tempo. 

\ 

IV. Medidas de Potencial Zeta 

Os potenciais zeta dos complexos PAIM/CnTAB em pH 9 foram determinados em 

quintuplicata através do equipamento de Espalhamento Dinâmico de Luz ZetaPlus da 

BrookHeaven, pelo método analisador de potencial zeta. As soluções foram preparadas e 

manipuladas dentro de uma câmara limpa (capela TROX, classe 100), em um laboratório 
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branco certificado, utilizando luvas de nitrila (isentas de talco). Todas as soluções foram 

filtradas com filtro PVDF 0,45 μm (ChromafilXtraCA-45) antes da preparação dos 

complexos.  As amostras foram preparadas com [PAIM] = 2x10-4 mol L-1; pH 9,0 e 

diferentes concentrações de CnTAB. Todas as análises foram realizadas em T=25,0 oC 

com sistema peltier de controle de temperatura. As soluções em pH 9,0 foram tamponadas 

com Tris(hidroximetil)aminometano (Tris). Foram reportadas neste trabalho medidas 

referentes aos complexos PAIM/C14TAB em pH 9. 

 

V. Medidas de Espalhamento de luz relativo 

As medidas de espalhamento de luz relativo dos complexos supramoleculares 

PAIM/CnTAB foram determinadas através da leitura de absorção de luz do 

espectrofotômetro Varian Cary-50 em 400nm na ausência de moléculas cromofóricas. As 

soluções foram preparadas dentro de uma câmara limpa (capela TROX, classe 100), em 

um laboratório branco certificado, utilizando luvas de nitrila (isentas de talco).  As 

amostras foram preparadas com [PAIM] = 2x10-4 mol L-1; em e pH 9,0; 7,0; 6,0 e/ou 3,0, 

e em diferentes concentrações de CnTAB. Todas as análises foram realizadas em T=25,0 

oC com sistema peltier de controle de temperatura. As soluções em pH 9,0 foram 

tamponadas com Tris(hidroximetil)aminometano (Tris), em pH 7,0 e 6,0 com Bis(2-

hidroxietil)amino-tris(hidroximetil)metano (Bis-Tris) e em pH 3,0 com Citrato. Em 

ordem de comparação foram realizadas medidas em água pura com diferentes 

concentrações de CnTAB (ausência de PAIM). 

 

 

 

VI. Morfologia e tamanho dos complexos por microscopia de 

Transmissão Eletrônica (TEM) 

As micrografias de complexos polímero / surfactante foram obtidas utilizando 

microscópio eletrônico de transmissão JEM-1011 TEM (equipamento de LCME-UFSC). 

As micrografias foram obtidas pela Pós-doutoranda Laíze Zaramello. Todas as soluções 

foram preparadas em uma câmara limpa (TROX Classe 100) em um laboratório branco 

certificado usando luvas de nitrila (sem talco) e filtradas com filtro PVDF de 0,45 μm 

(ChromafilXtraCA-45) antes da preparação dos complexos, nas condições: [PAIM] = 
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2,0x10-4 mol L-1, [C16TAB] = 7,2x10-4 mol L-1 (muito próximo ao CMC), pH = 9,0. Após 

72 horas de preparação do complexo (para estabilidade completa), as amostras foram 

preparadas depositando a solução de complexos supramoleculares em uma grade de Cu-

carbono. O excesso de solução foi removido com um toque lateral suave de um papel de 

filtro. Foi utilizada uma gota de uma solução de acetato de uranil (0,05%, m/v) como um 

agente de coloração negativo. Posteriormente, foi realizada uma etapa criogênica. A grade 

foi imediatamente congelada com nitrogênio líquido com liofilização simultânea. A 

liofilização foi realizada por 24 horas usando o liofilizador Labconco. Os complexos 

supramoleculares foram contados e medidos usando o software ImageJ. 

 

3.3.3. Cinéticas de reações orgânicas de desfosforilação 

 

As cinéticas das reações de desfosforilação do diéster bis-2,4-dinitrofenil fosfato 

(BDNPP) foram monitoradas através da formação da banda de absorção do produto 2,4-

dinitrofenolato em 360nm utilizando um espectrofotômetro Varian Cary 50 com sistema 

peltier de controle de temperatura constante a 25,0 oC. O substrato BDNPP esteve sempre 

na forma monoaniônica em todos os pH investigados neste trabalho (pKaBDNPP ≈ -1,5). A 

estrutura molecular do BDNPP é apresentada na Figura 28. As reações foram realizadas 

na presença dos sistemas catalisadores aquosos (PAIM e complexos PAIM/CnTAB) 

avaliando o efeito da concentração de surfactante CnTAB, efeito do pH, e efeito isotópico 

(reações em D2O e H2O). Tais reações foram iniciadas pela adição de 10μL de uma 

solução estoque concentrada do substrato (5,0x10-3mol L-1 em acetonitrila) em 2mL do 

sistema reacional aquoso, resultando em 2,5x10-5 mol L-1 do substrato em solução.  

 

Figura 28. Estrutura molecular do substrato Bis-(2,4,-dinitro-fenil) fosfato. 
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Foram realizados ajustes iterativos das cinéticas para obtenção das constantes de 

velocidades observadas utilizando a equação para reação de duas etapas consecutivas, 

considerando a hidrólise do diéster e subsequente hidrólise do monoéster de fosfato. As 

reações continham grande excesso de nucleófilos no meio reacional, o que garante a 

consideração de uma cinética pseudo-primeira-ordem no caso de ataque nucleofílico 

sobre o substrato na primeira ou segunda etapa da reação. Todas as soluções foram 

tamponadas com ácido cítrico (pH 3-5), Bis-Tris (pH 5,5-7), Tris (pH 7,5-9) e CHES (pH 

9,5-10). 
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PARTE II 

 

Fluxograma 2. Fluxograma metodológico da Parte II: Micelas zwitteriônicas e complexos 

polímero/surfactante zwitteriônico: Novo método de determinação de CMC, caracterização e 

catálise de reações de desfosforilação. 

 

 

3.3.4. Complexos supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico 

 

Foram empregados neste trabalho complexos supramoleculares baseados na 

associação entre: 

✓ Poliácido acrílico funcionalizado com grupos imidazóis (PAIM). 

✓ Surfactante zwitteriônico: Brometo de N-Hexadecil-N,N-dimetil-amônio-

N-propanesulfonate (SB3-16) Em todos os experimentos, manteve-se a concentração de 

PAIM constante (2x10-4 mol L-1), em função da concentração de surfactante e pH. A 

ilustração e as estruturas moleculares do polímero PAIM- e suas respectivas espécies 

ácido-base e o surfactante zwitteriônico SB3-16 utilizados neste trabalho são 

apresentados na Figura 29. 
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Figura 29. Ilustração e estruturas moleculares do polímero PAIM e suas respectivas espécies 

ácido-base; e o surfactante zwitteriônico SB3-16. 
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I. Medidas de condutividade.  

As medidas de condutividade foram realizadas usando o condutímetro Metrohm 

modelo-712 e os dados experimentais foram coletados por uma titulação em função da 

concentração do surfactante. Condições experimentais: todas as amostras estavam em 

tampão Bis-Tris (0,01 mol L-1) em pH 7,0. O ajuste e controle do pH foram realizados 

utilizando um potenciômetro Metrohm modelo 713. Todas as medições foram realizadas 

sob agitação magnética. Uma célula revestida com água foi utilizada com equipamentos 

de banho-maria para o controle de temperatura a 25,0 ºC, utilizando termômetro durante 

todos os ensaios para garantir um controle rigoroso da temperatura. 

 

II. Medidas de espalhamento dinâmico de luz. 

Os diâmetros hidrodinâmicos (DH) das micelas zwitteriônicas foram 

determinados usando o equipamento de espalhamento dinâmico de luz Brookhaven Zeta 

Plus / Bi-MAS com laser operando a 657 nm e ângulo de espalhamento de 90º. As 

estruturas moleculares dos surfactantes zwitteriônicos investigados são apresentadas na 

Figura 30. As análises foram realizadas na presença de tampão Bis-Tris 0,01 mol L-1, pH 

= 7,0 e a 25,0 °C com um sistema de controle de temperatura Peltier. O ajuste e o controle 

do pH foram realizados com um potenciômetro Metrohm modelo 713. As soluções foram 

preparadas e manuseadas em uma câmara limpa (capela TROX classe 100) usando luvas 

de nitrila (livres de talco). [SB3-n] = 0,1 mol L-1, [ImS3-14] = 0,01 mol L-1. Todas as 

amostras foram filtradas através do filtro PVDF de 0,20 μm antes da análise. 

Figura 30. Estruturas moleculares dos surfactantes zwitteriônicos investigados. 
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III. Determinação das constantes de ligação PBFI em micelas 

zwitteriônicas.  

As constantes de ligação (Kb) da sonda PBFI nas micelas zwitteriônicas foram 

determinadas a partir da emissão de fluorescência em função da concentração do 

surfactante. A estrutura molecular da sonda fluorescente PBFI é apresentada na Figura 

31. As medidas de emissão de fluorescência foram realizadas usando o 

espectrofluorímetro Cary Eclipse da Varian. Esse equipamento utiliza como fonte de 

excitação uma lâmpada de xenônio de 450 W. As amostras foram preparadas em uma 

câmara limpa (TROX 2061 Chapel, Série FLV-CLIIB2, Classe 100) em um laboratório 

branco certificado usando luvas de nitrila (sem talco). As condições experimentais 

utilizadas foram: [PBFI] = 1,0x10-7 mol L-1 (concentração muito baixa, evitando o efeito 

do filtro interno), 25,0 ºC, pH = 7,0 e tampão Bis-Tris 0,01 mol L-1 para controlar o pH.  

 

Figura 31. Estrutura molecular da sonda fluorescente PBFI-4. 

 

O comprimento de onda de excitação foi fixado em 343 nm e a emissão foi 

avaliada na faixa de 400 a 670 nm. Ajustes nas isotermas foram feitos a partir da Eq. 1, 

obtido da Ref.162 para determinar constantes de ligação simultânea nos sistemas 

surfactantes (Kb) (a partir da emissão em função da concentração do surfactante) e CMC. 

𝐹 = 𝐹𝑓 +
(𝐹0−𝐹𝑓)

(1/𝐾𝑏([𝑆]−𝑐𝑚𝑐)𝑁))+1
  Eq. 1 

na qual, F: intensidade de fluorescência; Ff: fluorescência de Chl com surfactante; F0: 

fluorescência na ausência de surfactante; Kb: constante de ligação; [S]: concentração de 

surfactante e N: número de compostos por micela. 
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IV. Rendimento quântico de fluorescência do PBFI em micelas 

zwitteriônicas.  

Os rendimentos quânticos de fluorescência (ΦF) de PBFI na presença de 

surfactantes e micelas zwitteriônicos foram determinados usando PBFI em água como 

padrão, ΦF = 0,024.163 Os espectros de absorção e emissão das amostras foram obtidos a 

25,0°C e pH 7,0 (tampão Bis-Tris). O comprimento de onda de excitação foi fixado em 

350 nm e a emissão foi avaliada na faixa de 400 a 670 nm. Os valores de ΦF foram 

calculados a partir da Eq. 2.146 

P

CPC

PCP
CF

nFAbs

nFAbs
 .

..

..
2

2

, =       Eq. 2 

na qual, P: padrão e C: corante; n: índice de refração; F: área do espectro de emissão de 

fluorescência, Abs: absorbância no  de excitação. 
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PARTE III 

 

Fluxograma 3. Esquema metodológico da Parte III: Caracterização de clorofilas b em sistemas 

modelo; caracterização e fotocatálise em complexos supramoleculares polímero/surfactante 
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3.3.5. Clorofilas b em meio homogêneo e sistemas nanoestruturados modelo 

 

I. Coeficiente de partição 

Os pigmentos de clorofila (Chl) foram adicionados a uma mistura 50% (v / v) de 

1-octanol / água. Após vigorosa mistura e repouso por 48h no escuro, as concentrações 

de corante nas fases aquosa ([Chl]água) e orgânica ([Chl]oct) foram determinadas por 

espectrofotometria UV-Vis. O coeficiente de partição (KP) foi calculado usando a Eq. 3 

𝐾𝑃 =
[𝐶ℎ𝑙]𝑜𝑐𝑡

[𝐶ℎ𝑙]á𝑔𝑢𝑎
  Eq. 3 

na qual, Kp = coeficiente de partição, [Chl]oct = concentração de Chl em 1-octanol; 

[Chl]água = concentração de Chl em água. 

 

II. Estudos de ligação em sistemas micelares 

As constantes de ligação Kb entre as Chls e as micelas não-iônicas modelo foram 

estimadas por curvas de titulação dos compostos investigados contra soluções aquosas de 

surfactante. Após a adição de cada alíquota de surfactante (F-127, P-123, Tween 80 ou 

Tween 20), sob agitação, o espectro de emissão de fluorescência foi registrado usando 

um controlador de temperatura Varian Cary Eclipse com Peltier e os dados foram 

ajustados usando a Eq. (1).162 As estruturas moleculares dos surfactantes não-iônicos 

modelos F-127, P-123, Tween 80 e Tween 20 são apresentadas na Figura 32. O 

comprimento de onda de excitação para Mg-Chl b foi 461nm e para Pheo b 435nm e a 

concentração total de fluoróforo foi de 5,0 × 10−7 mol L-1, o que corresponde a uma 

absorvância menor que 0,065 na faixa de Soret para evitar erros de filtro interno. As 

condições usuais para todas as experiências foram pH = 7,25 (pH fisiológico, tampão 

Mcllvaine, [Na2HPO4] = [ácido cítrico] = 7,5 × 10−3 mol L -1), 25,0 ° C e [NaCl] = 0,10 

mol L−1. 
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Figura 32. Estruturas moleculares de surfactantes não-iônicos empregados como sistemas 

modelo. 
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III. Rendimento quântico de fluorescência 

Os rendimentos quânticos de fluorescência (F) foram obtidos por espectros de 

absorção UV-Vis e emissão do corante padrão (Feoforbídeo a (Pheid a) em etanol, Figura 

31) e os investigados: Mg-Chl b e Pheo b em diferentes meios a T = 25,0 oC e pH=7,25. 

Os valores de F  foram obtidos utilizando a Eq. 2. A estrutura molecular do padrão de 

fluorescência Pheid a é apresentada na Figura 33. 

 

Figura 33. Estrutura molecular do padrão de rendimento quântico de fluorescência: Feoforbídeo 

a (Pheid a). 
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IV. Medidas do tamanho micelar e do potencial zeta 

Os diâmetros hidrodinâmicos e o potencial zeta dos sistemas coloidais foram 

determinados pelo equipamento de dispersão dinâmica da luz - DLS ZetaPlus 

Brookhaven, utilizando o método de dimensionamento de partículas e potencial zeta. 

Condições das amostras: 1% (m / v) de surfactantes na água que corresponde a: [P-123] 

= 1,79 × 10−3 mol L-1, [F-127] = 7,94 × 10−4 mol L-1, [Tween 20] = 8,96 × 10−3 mol L-1 e 

[Tween 80] = 8,17 × 10−3 mol L-1, todos acima da CMC, que garante a presença de 

micelas, em pH = 7,25 (pH fisiológico do sangue, tampão Mcllvaine, [Na2HPO4] = [ácido 

cítrico] = 7,5 × 10-3 mol L-1), 25,0 ° C e [NaCl] = 0,10 mol L-1. As soluções foram 

preparadas e manipuladas em uma câmara limpa (TROX Chapel classe 100) usando luvas 

de nitrila (livres de talco) em um laboratório branco certificado. Todas as amostras foram 

filtradas através do filtro PVDF 0,20 μM (ChromafilXtraCA-20/25) antes da análise. 

 

V. Incorporação de clorofila b e feofitina b em sistemas micelares não-

iônicos 

As soluções de Mg-Chl b e Pheo b foram preparadas adicionando solução 

estoque de clorinas em soluções aquosas de 1% (m / v) de surfactante F-127, P-123, 

Tween 80 e Tween 20 em pH = 7,25 (pH fisiológico do sangue, tampão Mcllvaine, 

[Na2HPO4] = [ácido cítrico] = 7,5 × 10-3molL -1), 25,0 ° C e [NaCl] = 0,10molL -1 sob 

agitação. A quantidade de DMSO nesta solução aquosa sempre foi inferior a 1% (v / v). 

As amostras foram preparadas 24 horas antes da análise. As concentrações dos 

surfactantes nessas soluções aquosas geralmente eram: [P-123] = 1,79 × 10−3 mol L-1, [F-

127] = 7,94 × 10−4 mol L-1, [Tween 20] = 8,96 × 10−3 molL-1, e [Tween 80] = 8,17 × 10−3 

mol L-1. Todas as concentrações estavam acima do CMC, o que garante a presença de 

micelas. 
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VI. Estudos de supressão de fluorescência 

A supressão de fluorescência dos compostos estudados foi avaliada em micelas 

não-iônicas. Para esses estudos, o íon iodeto foi utilizado como agente supressor solúvel 

em água. A constante de Stern-Volmer (KSV) foi obtida pela Eq. (4)146  

𝐹0

𝐹
= 1 + 𝐾𝑆𝑉[𝐼−] Eq. 4  

na qual, F0: intensidade de fluorescência na ausência do supressor e F: intensidade de 

fluorescência na presença de supressor e [I -]: concentração de iodeto (supressor aquo-

solúvel). 

 

VII. Cinéticas de fotobranquemento 

Os estudos de fotodegradação foram realizados para Mg-Chl b e Pheo b em 

sistemas micelares não iônicos, e complexos supramoleculares polímero/surfactante. As 

cinéticas foram monitoradas por espectroscopia eletrônica UV-Vis com irradiação 

constante da luz por LASER com emissão máxima de 658nm, 102 mW. Os dados 

cinéticos foram ajustados usando uma equação de decaimento biexponencial. 

 

VIII. Rendimentos quânticos de oxigênio singleto 

A determinação do rendimento quântico de oxigênio singleto para Mg-Chl b e 

Pheo b foi realizada em etanol, de acordo com a metodologia e o tratamento matemático 

descritos na literatura.164,165 O ácido úrico (UA) foi utilizado como sonda química, 

utilizando três concentrações diferentes de Chl a 25° C. O sistema de iluminação foi um 

LASER com emissão máxima em 658nm, 102mW.  
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3.3.6. Clorofilas b em complexos supramoleculares polímero/surfactante: 

Caracterização e aplicação em fotocatálise 

 

IX. Cinética de fotocatálise com Vitamina C e Trans-estilbeno 

Os estudos de fotocatálise foram realizados para Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico sobre os substratos modelo: Ácido 

ascórbico (Vitamina C) e trans-estilbeno (Figura 34). Modelos de reações de oxidação 

bem reconhecidos pela sua alta reatividade frente ao oxigênio singleto.149,150 As cinéticas 

foram monitoradas por espectroscopia eletrônica UV-Vis com irradiação constante da luz 

por LASER com emissão máxima de 658nm, 102 mW. Os dados cinéticos foram 

ajustados usando uma equação de decaimento biexponencial. 

 

Figura 34. Estruturas moleculares dos substratos para reações de foto-oxidação: Vitamina C e 

trans-estilbeno. 
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Parte I: Complexos supramoleculares polímero/surfactante catiônico: caracterização, 

catálise e mecanismo de reações de desfosforilação 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. PARTE I: Complexos supramoleculares polímero/surfactante 

catiônico: caracterização, catálise e mecanismo de reações de 

desfosforilação 

 

Visão geral - Parte I:  Nesta parte são apresentados estudos de caracterização,  catálise e 

mecanismo por complexos supramoleculares polímero ̸ surfactante tipo complexos 

polímero poliácido acrílico funcionalizado com grupos imidazóis (PAIM), associado por 

interações supramoleculares com surfactantes catiônicos brometo de N-alquil-N-N-N-

trimetril-amônio (CnTAB). A caracterização dos complexos supramoleculares foi 

realizada através das técnicas de condutividade, fluorescência pela sonda fluorescente 

pireno, diâmetro hidrodinâmico, espalhamento de luz relativo, microscopia eletrônica de 

transmissão e potencial zeta. Além disso, os complexos caracterizados foram empregados 

como catalizadores em reações de desfosforilação de um diéster de fosfato ativado, as 

cinéticas foram acompanhadas por espectrofotometria de absorção eletrônica, as 

constantes de velocidade de segunda ordem obtida por ajustes matemáticos específicos e 

o mecanismo elucidado por efeito isotópico cinético. 

 

4.1.1. Caracterização dos complexos polímero/surfactante catiônico 

 

Medidas de condutividade permitiram determinar a concentração micelar crítica 

(CMC) dos surfactantes C14TAB, C12TAB e C10TAB na presença e ausência do polímero 

PAIM em diferentes pH. Os valores de CMC foram determinados através do ponto de 

intersecção entre duas retas consecutivas, sendo essa metodologia padrão para 

determinação de CMC por condutividade.166–170 Na Figura 35, são apresentados os dados 

de condutividade obtidos em função da concentração de CnTAB na presença e ausência 

de PAIM em diferentes pH, na qual (A) PAIM/C14TAB (B) PAIM/C12TAB e (C) 

PAIM/C10TAB. 
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Figura 35. Condutividade das soluções de PAIM em diferentes pH e concentrações de CnTAB. 

Dados de CnTAB em água como padrão para comparação. (A) PAIM/C14TAB (B) PAIM/C12TAB 

e (C) PAIM/C10TAB. Medidas realizadas em T=25,0 ºC e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. Fonte: O autor. 
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Os resultados obtidos de CMC para os surfactantes C14TAB, C12TAB e C10TAB 

foram listados nas Tabelas A1, A2 e A3 (Apêndice). Tais resultados  mostraram que a 

CMC se mantém constante na presença ou ausência de PAIM, assim como frente aos 

diferentes pH em todos sistemas avaliados, sendo consistente com os dados reportados 

para o C16TAB e C16TAB/PAIM Ref.80. A manutenção da CMC é claramente evidenciada 

na Figura 35, na qual é possível observar que as variações entre os sistemas ocorreram 

unicamente nas intensidades de condutividade, justificado pelo aumento da [H3O
+] em 

menores pH. Também é possível observar que não se tem variação significativa no ponto 

de intersecção entre as retas ajustadas, ou seja, na concentração micelar crítica dos 

sistemas.  Portanto, pode-se concluir que o PAIM e suas diferentes espécies iônicas 

PAIM+, PAIM+/- e PAIM- não interferem no processo de micelização dos surfactantes do 

tipo CnTAB, no que se refere à concentração mínima de surfactantes necessária para que 

as micelas sejam formadas em solução. Adicionalmente, diferente dos dados reportados 

para o C16TAB,80 não foi possível determinar concentrações agregacionais críticas (CAC) 

por medidas de condutividade para os surfactantes C14TAB, C12TAB e C10TAB. 

Medidas de fluorescência empregando a sonda Pireno (Py) também permitiram 

determinar as CMC dos surfactantes C14TAB, C12TAB e C10TAB em água (tampão), 

apresentando resultados consistentes aos obtidos por condutividade em presença de 

tampão. Tais resultados foram obtidos através da análise da razão entre a intensidade de 

fluorescência da banda do excímero (IEx) e a intensidade da banda de fluorescência do 

monômero (IM), ou seja, IEx / IM (exemplo de medidas, espectros e bandas na Figura 36).  
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Figura 36. Espectros de emissão de Fluorescência do Pireno, exemplo das bandas I, III e 

Excímero (Ex). 
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Na Figura 37, são apresentados os dados experimentais obtidos da IEx / IM de Py 

para a determinação de concentrações críticas de CnTAB e complexos PAIM / CnTAB, 

na qual (A) PAIM/C14TAB (B) PAIM/C12TAB e (C) PAIM/C10TAB. Os resultados 

obtidos de CMC e CAC por medidas de fluorescência foram listados nas Tabelas A1, A2 

e A3 (Apêndice). 
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Figura 37. Razão entre a intensidade de fluorescência do excímero (IEx) e monômero (IM) da sonda Pireno 

(Py) nos complexos PAIM/CnTAB em diferentes pH e concentrações de CnTAB. Dados de CnTAB em água 

como padrão para comparação. (A) PAIM/C14TAB (B) PAIM/C12TAB e (C) PAIM/C10TAB. Medidas 

realizadas em T=25,0 ºC; [PAIM]=2x10-4 mol L-1 e [Py]=5,0x10-7mol L-1. Fonte: O autor. 
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A razão IEx/IM em função da concentração de CnTAB em água, ilustrada pelo 

CnTAB na Figura 37, apresenta a formação de picos em concentrações específicas. Tais 

picos referem-se à concentração na qual se tem a quantidade máxima de excímeros (auto-

agregados de moléculas de pireno) nos sistemas avaliados. Sabe-se que a [Py] na qual 

foram realizadas as medidas, [Py]=5,0x10-7mol L-1, é uma concentração muito abaixo da 

necessária para formação de excímeros em água. Contudo, com o aumento da 

concentração de CnTAB em água, são detectados excímeros de Py por sua banda 

característica com máximo em 475nm, sendo que esse fenômeno é justificado pela 

formação dos primeiros microambientes hidrofóbicos que promovem a concentração de 

moléculas de pireno propiciando a formação de tais excímeros. O contínuo aumento da 

concentração do surfactante C12TAB possibilita a formação de novas unidades de 

micelas, e, assim, promovendo a diluição das moléculas de pireno nesses novos agregados 

coloidais. Esse efeito de formação e dissociação de excímeros é o responsável pela 

formação dos picos ilustrados na Figura 37, os quais possibilitam a determinação de 

concentrações críticas.  

Para os sistemas aquosos contendo PAIM e CnTAB (C14TAB, C12TAB e 

C10TAB), a sonda Py permitiu detectar concentrações críticas abaixo da CMC em pH 9,0, 

pH 7,0, e para o C14TAB também em pH 6. Tais resultados, em conjunto com a evidência 

da manutenção da CMC dos CnTAB na presença de PAIM através das medidas de 

condutividade, indicam consistentemente que tais concentrações críticas são referentes à 

formação de microambientes hidrofóbicos pré-micelares baseados em complexos do tipo 

polímero/surfactante (PAIM/CnTAB).  As concentrações críticas pré-micelares obtidas 

são referidas neste trabalho como concentrações agregacionais críticas (CAC) dos 

complexos PAIM/CnTAB. Por outro lado, em pH 5,0 e pH 3,0, as concentrações críticas 

foram consistentes com os valores de CMC obtidos para CnTAB (C14TAB, C12TAB e 

C10TAB) em água, indicando que nesses pH não se tem a formação de complexos 

polímero/surfactante pré-micelares com cavidades hidrofóbicas. Assim, em resumo, na 

Figura 38, são apresentadas a sobreposição dos dados de condutividade e de fluorescência 

Iex/IM  pela sonda pireno para o sistema PAIM/C14TAB (como exemplo), ilustrando que 

os valores de CMC são consistentes entre si nas duas técnicas, com pequena diferença 

justificada pela maior sensibilidade do pireno e presença de tampão nas medidas de 

fluorescência. Além disso, é possível notar que em pH 9,0 e 7,0 é observam-se 
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concentrações críticas bem abaixo da CMC, que não podem ser observadas pela técnica 

de condutividade, assim como discutido anteriormente. 

 

Figura 38. Sobreposição das medidas de condutividade e fluorescência para os complexos 

PAIM/C14TAB em função da concentração de surfactante C14TAB (exemplo). Medidas realizadas 

em 25,0 ºC; [PAIM]=2x10-4 mol L-1 e [Py]=5,0x10-7mol L-1. Fonte: O autor. 
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Ainda, as medidas de fluorescência empregando a sonda Py também permitiram 

explorar aspectos de polaridade microlocal de micelas de CnTAB bem como os 

complexos PAIM/CnTAB. Tais estudos foram realizados através da razão entre a 

intensidade de emissão da banda vibrônicas I e a intensidade de emissão da banda 

vibrônicas III (II/IIII), baseando-se em estudos reportados na literatura.80,161 A razão II/IIII 

do pireno é adequada para estudos de efeitos de polaridade em sistemas coloidais dessa 

natureza devido à forte dependência das intensidades das bandas vibrônicas I e III frente 

a diferentes solventes e/ou microambiente próximo à sonda fluorescente. Uma vez que se 

sabe que quanto maior a razão II/IIII maior é a polaridade, do mesmo modo, quanto menor 

essa razão menor a polaridade. Na Figura 39, são apresentados os dados experimentais da 

II/IIII da sonda Pireno (Py) em sistemas aquosos contendo PAIM e CnTAB em diferentes 

pH em função da concentração de CnTAB, na qual (A) PAIM/C14TAB (B) PAIM/C12TAB 

e (C) PAIM/C10TAB. 
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Figura 39. Razão entre a intensidade de fluorescência da banda I (II) e banda III (IIII) da sonda Pireno (Py) 

nos complexos PAIM/C12TAB em diferentes pH e concentrações de CnTAB. Dados de CnTAB em água 

como padrão para comparação. (A) PAIM/C14TAB (B) PAIM/C12TAB e (C) PAIM/C10TAB. Medidas 

realizadas em 25,0 ºC, [PAIM]=2x10-4 mol L-1 [Py] = 5,0x10-7mol L-1. Fonte: O autor. 
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Os dados experimentais apresentados na Figura 39 evidenciam que a polaridade 

dos sistemas avaliados em condições acima da CMC é independente do pH, enquanto que 

abaixo da CMC é dependente do pH. Na presença de PAIM em pH 9,0 foi observado que 

a redução da razão II/IIII (polaridade) ocorre em concentrações de C12TAB muito menores 

do que nos demais sistemas. Resultados similares foram obtidos para os surfactantes 

C14TAB e C10TAB, estando de acordo com os resultados reportados na literatura para 

C16TAB.80 Assim, tal fenômeno em pH 9,0 em sistemas contendo PAIM e todos os 

CnTAB avaliados (C16TAB(80), C14TAB, C12TAB e C10TAB) indica consistentemente a 

formação de microambientes hidrofóbicos pré-micelares baseados em complexos 

supramoleculares do tipo PAIM-/CnTA+.  

Em pH 7,0 e pH 6,0 também foi possível observar considerável redução da razão 

II/IIII em concentrações pré-micelares para o sistema contendo PAIM e C14TAB. Tais 

resultados indicam consistentemente a formação de complexos supramoleculares do tipo 

PAIM-/C14TA+ e/ou PAIM+/-/C14TA+. Para o sistema contendo PAIM e C12TAB, foi 

possível observar, somente em pH 7,0, modesta redução da razão II/IIII em concentrações 

pré-micelares do surfactante (Figura 39) justificada pela menor fração molar da espécie 

PAIM-, o que indica a formação de complexos PAIM-/C12TA+ em menor proporção. 

Finalmente, para o sistema contendo PAIM e C10TAB não foi possível observar redução 

da razão II/IIII (polaridade) em concentrações pré-micelares do surfactante além do 

sistema em pH 9,0, indicando a não formação de complexos PAIM+/-/C10TA+ e a baixa 

interação entre PAIM- e C10TA+ (Figura 39). Assim, os resultados mostram que a 

formação de complexos supramoleculares PAIM/CnTAB é dependente da cauda 

hidrofóbica do surfactante. Adicionalmente, os estudos de fluorescência realizados neste 

trabalho não fornecem subsídios para considerar a formação de complexos 

supramoleculares PAIM+/CnTA+ em pH 3, o que já era esperado devido à repulsão das 

cargas positivas. 

Medidas de espalhamento dinâmico de luz (DLS) permitiram estimar os 

tamanhos dos complexos supramoleculares investigados através da determinação dos 

diâmetros hidrodinâmicos (DH). Na Figura 40, são apresentados os dados experimentais 

dos DH de complexos supramoleculares PAIM/CnTAB em função da concentração 

CnTAB (C16TAB,(80) C14TAB, C12TAB e C10TAB). 
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Figura 40. Diâmetros hidrodinâmicos dos complexos PAIM/CnTAB em diferentes concentrações 

de CnTAB. Medidas realizadas em pH 9,0, T=25,0 ºC, [PAIM]=2x10-4 mol L-1. Dados do C16TAB 

obtidos da Ref.80.Fonte: O autor. 

  

Os dados de DH evidenciaram consistentemente a formação de complexos 

supramoleculares PAIM-/CnTA+ em pH 9 devido à formação de agregados relativamente 

grandes entre 100 e 1100nm. A justificativa se consolida fortemente considerando o fato 

de que agregados de PAIM em solução formam agregados de 50nm (Figura 41), enquanto 

que micelas de CnTAB entre 2-5nm. Além disso, é possível notar que os tamanhos dos 

complexos apresentaram forte dependência frente à concentração e tamanho da cadeia 

hidrofóbica do surfactante.  
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Figura 41. Porcentagem relativa dos agregados de PAIM em função do tamanho (diâmetros 

hidrodinâmicos). As medidas foram realizadas em 25,0°C, pH 9,0, e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. 

Fonte: O autor. 
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Os DH de máximo apresentados na Figura 40 foram todos em concentrações pré-

micelares (abaixo da CMC) e muito similares para complexos formados com os 

surfactantes C16TAB,(80) C14TAB e C12TAB (~ 1000-1100nm), enquanto que para os 

complexos com C10TAB próximo de 400nm. Os perfis dos dados obtidos por DH são 

consistentes com os obtidos por espalhamento de luz relativo UV-Vis (Figura 42). 
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Figura 42. Espalhamento de luz relativo dos complexos supramoleculares PAIM / CnTAB em 

diferentes pH e em função da concentração de CnTAB. Medidas realizadas em 25,0 ºC, [PAIM]= 

2x10-4 mol L-1 e λ=400nm. CnTAB: (A) C14TAB, (B) C12TAB, and (C) C10TAB. 
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Além disso, os diâmetros hidrodinâmicos dos complexos PAIM/CnTAB se 

mostraram altamente dependentes do pH. Na Figura 43, são apresentados como exemplo 

os DH dos complexos PAIM/C14TAB em função da concentração de C14TAB em 

diferentes pH.  

Figura 43. Diâmetros hidrodinâmicos dos complexos PAIM/C14TAB em diferentes pH e 

concentrações de C14TAB. Medidas realizadas em T=25,0 ºC e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. Dados 

de PAIM/C14TAB como exemplo. Fonte: O autor. 
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Os dados de DH da Figura 43, por exemplo, mostram claramente que, além da 

dependência da concentração do surfactante, os complexos PAIM/CnTAB são altamente 

dependentes do pH. Em pH 9, são observados os complexos de maior tamanho, seguido 

pelo pH 7 e pH 6, ou seja, DH em pH 9 > pH 7 > pH 6. Adicionalmente, demais dados de 

diâmetros hidrodinâmicos em função da concentração dos outros surfactantes catiônicos 

investigados nesse trabalho estão foram inseridos no apêndice, Figuras A1, A2 e A3. 

Cinéticas monitoradas por diâmetro hidrodinâmico e espalhamento de luz 

relativo UV-Vis permitiram avaliar a estabilidade dos complexos PAIM/CnTAB em 

solução. Na Figura 44, são apresentadas, como exemplo, cinéticas de estabilidade dos 

complexos PAIM/C12TAB monitorada por diâmetro hidrodinâmico. 
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Figura 44. Cinética de estabilidade dos complexos PAIM/C12TAB monitorada por diâmetro 

hidrodinâmico. Medidas realizadas em T=25,0 ºC e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. [C12TAB]=1x10-4 

mol L-1; [C12TAB]=3,85x10-3 mol L-1; e [C12TAB]=7,4x10-3 mol L-1. Fonte: O autor. 
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As cinéticas mostraram que os complexos supramoleculares PAIM/CnTAB são 

estruturalmente reorganizados ao longo do tempo, o que promove a redução de seus 

respectivos diâmetros hidrodinâmicos. Para todos os complexos avaliados, foram obtidos 

complexos estáveis, ou seja, produtos termodinâmicos com tempo máximo de 

estabilidade de 72hs. Assim, os estudos posteriores deste trabalho, tal como: potencial 

zeta e catálise de reações orgânicas, foram realizados empregando os complexos estáveis 

após as 72 horas. Tais complexos PAIM/CnTAB termodinamicamente estáveis 

apresentaram DH entre 150-250nm, sendo tais valores dependentes da concentração e 

tamanho da cadeia hidrofóbica do surfactante. 

A caracterização morfológica dos complexos supramoleculares (PAIM- / 

CnTA+) foi avaliada por microscopia eletrônica de transmissão (TEM). A Figura 45 

mostra um exemplo para o complexo formado com C16TAB (7,2x10-4 mol L-1) em pH 

9,0, mostrando a formação de nanopartículas globulares / esféricas com tamanho médio 

de 200 nm, de acordo com as medições de DLS nas mesmas condições. 
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Figura 45. Micrografia dos complexos supramoleculares PAIM / C16TAB em pH 9,0 por 

microscopia eletrônica de transmissão. [PAIM]=2x10-4 mol L-1 e [C16TAB]=7,2x10-4 mol L-1. 

Fonte: O autor.  

 

 

Medidas de potencial zeta (ζ) dos complexos PAIM-/CnTA+ em pH 9,0, em 

função da concentração de CnTAB (Figura 46), mostram que, inicialmente, o agregado 

formado por somente PAIM em pH 9,0 (sem CnTAB) tem um potencial negativo de - 

27,3mV, consistente com o fato de que nesse pH predomina a espécie aniônica do PAIM 

(PAIM-). À medida que a concentração do surfactante catiônico CnTAB aumenta, o 

potencial zeta também aumenta modestamente até CAC (consistente com o CAC obtido 

por fluorescência) e intensamente após o CAC. Assim, tais dados experimentais indicam 

que a associação supramolecular ocorre via ligação específica da região carregada 

positivamente do surfactante (trimetilamônio) com a região carregada negativamente do 

polímero (carboxilato), devido à atenuação do potencial negativo do PAIM- com o 

aumento da concentração do surfactante em condições não micelares (evidenciado na 

Figura 46). 
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Figura 46. Potencial zeta dos complexos PAIM/CnTAB em função da concentração de CnTAB. 

(A) PAIM / C14TAB; (B) PAIM / C12TAB; e (C) PAIM / C10TAB. Medidas realizadas em 

T=25,0 ºC e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. Fonte: O autor. 
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A neutralização total do potencial ocorre exatamente na concentração da 

formação de complexos PAIM- / CnTA+ com os diâmetros hidrodinâmicos máximos (DH-

máx). Esses complexos neutros com DH-máx de PAIM- / CnTA+ foram encontrados em: (A) 

[C14TAB] = 1,0x10-3 mol L-1; (B) [C12TAB] = 8,0x10-3 mol L-1; e (C) [C10TAB] = 3,2x10-

2 mol L-1. Após a passagem pelo diâmetro hidrodinâmico máximo com potencial zeta 

neutro, um aumento contínuo da concentração do surfactante promove uma formação de 

complexos supramoleculares PAIM-/CnTA+, atingindo um patamar até a CMC. Na CMC, 

foram obtidos os seguintes potenciais zeta: (A) PAIM-/C14TA+: +14,6mV; (B) PAIM- / 

C12TA+: +14,3mV; (C) PAIM- / C10TA+: +11,5mV. Observa-se que o patamar foi atingido 

antes da CMC, ou seja, antes da formação das micelas. Tais fatos associados ao resultado 

de manutenção do CMC para o CnTAB na presença de PAIM, por meio de medidas de 

condutividade, mostram que os agregados presentes nessas condições antes do CMC 

representam complexos supramoleculares pré-micelares positivamente carregados. Após 

a CMC, com aumento da concentração do surfactante, o potencial zeta continua 

aumentando e muito mais intensamente, conforme mostrado na Figura 46, consistente 

com a formação de complexos supramoleculares micelares positivamente carregados O 

Esquema 5 ilustra e resume a seção de caracterização dos complexos supramoleculares 

polímero surfactante catiônico. 
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Esquema 5 
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4.1.2. Catálise e mecanismo de reações de desfosforilação 

 

Estudos cinéticos foram realizados com objetivo de investigar o efeito catalítico 

dos complexos supramoleculares PAIM/CnTAB sobre reações de desfosforilação de um 

diéster de fosfato ativado, bis-2,4-dinitro-fenil fosfato (BDNPP). As reações foram 

acompanhadas por espectrometria UV-Vis através do surgimento da banda em 360nm 

referente ao produto 2,4-dinitro-fenolato. Na figura 47, são apresentados os espectros das 

cinéticas das reações de desfosforilação do BDNPP catalisada por complexos 

supramoleculares PAIM/CnTAB monitoradas por espectrofotometria de absorção UV-

Vis (exemplo). 

 

Figura 47. Espectros das cinéticas das reações de desfosforilação do BDNPP catalisada por 

complexos supramoleculares PAIM/CnTAB monitoradas por espectrofotometria de absorção UV-

Vis (exemplo). 
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Na figura 48, é apresentado um exemplo de cinética e ajuste para as reações de 

desfosforilação do BDNPP catalisada por complexos supramoleculares PAIM/CnTAB. 
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Figura 48. Um exemplo de cinética e ajuste para as reações de desfosforilação do BDNPP 

catalisada por complexos supramoleculares PAIM/CnTAB. 
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Os ajustes das cinéticas de desfosforilação foram realizados através da equação 

cinética para uma reação com duas etapas consecutivas (Eq. 5) encontrada na literatura.171 

As análises foram baseadas na primeira constante de velocidade observada na 

desfosforilação do BDNPP. 

 

[𝐴𝑃] = [𝐴𝑃]𝑖 + [𝐴𝐵]0 [1 +
(𝑘2𝑒−𝑘1𝑡−𝑘1𝑒−𝑘2𝑡)

(𝑘1−𝑘2)
] + [𝐴𝐵]0(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)  Eq. 5. 

 

na qual, [AP] é a absorvância do fenolato (2 equivalentes), [AP]i  é a absorvância do 

fenolato no tempo inicial, [AB]0 é a absorvância do BDNPP no tempo inicial, k1 e k2 são 

as constantes de velocidade observadas na primeira e segunda etapa da reação, 

respectivamente. 

Foram obtidas constantes de velocidade observadas (kobs) para tais reações na 

presença de PAIM em função da concentração dos surfactantes C12TAB nos pH 9,0; 7,0; 

e 3,0. Tais resultados mostraram que em pH 9,0 foram obtidos os melhores efeitos 

catalíticos para os sistemas contento PAIM e todos os C12TAB, sendo consistente com os 
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dados reportados para PAIM/C16TAB na reação de desfosforilação do triéster de fosfato 

DEDNPP.80 Assim, na Figura 49 são apresentados os dados experimentais de kobs das 

reações de desfosforilação do BDNPP catalisada por complexos supramoleculares PAIM-

/CnTA+ em função da concentração de CnTAB nas melhores condições de pH (pH 9,0). 

 

Figura 49. Constantes de velocidade observadas das reações de desfosforilação do BDNPP 

catalisada por complexos supramoleculares PAIM-/CnTA+ em função da concentração de CnTAB. 

Reações realizadas em pH=9,0; T=25,0 ºC e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. Fonte: O autor. 

 

 

Os dados experimentais mostraram que as eficiências catalíticas dos complexos 

supramoleculares PAIM/CnTAB seguem tendência: 

 

 PAIM-/C16TA+ > PAIM-/C14TA+ > PAIM-/C12TA+ > PAIM-/C10TA+.   

 

Tal tendência mostra claramente que com o aumento da cadeia hidrofóbica do 

surfactante nos complexos PAIM-/CnTA+ se aumenta intensamente a velocidade da reação 

catalisada. Assim, os resultados evidenciam consistentemente que os efeitos hidrofóbicos 

são centrais na catálise de reações dessa natureza, permitindo a formação de cavidades 

hidrofóbicas que possibilitam a aproximação / maior tempo de proximidade entre os 

grupos catalíticos e o substrato. Os resultados também indicam que as cavidades 
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hidrofóbicas dos complexos PAIM-/CnTA+ são moduladas pelo tamanho da cadeia 

hidrofóbica do surfactante, assim, permitindo o design racional de enzimas artificiais com 

propriedades almejadas. 

É possível notar que as reações catalisadas pelos complexos PAIM-/CnTA+ 

passam por uma concentração de CnTAB de máxima eficiência catalítica (Cmaxeff), sendo 

tais concentrações as seguintes: [C16TAB]= 7,2x10-4 mol L-1; [C14TAB]= 2,2x10-3 mol L-

1; [C12TAB]= 1,1x10-2 mol L-1; [C10TAB]= 5,6x10-2 mol L-1. Além disso, todas as Cmaxeff 

dos complexos PAIM-/CnTA+ são consistentes com os valores CMC obtidos por 

fluorescência (Figura 49). Assim, os resultados mostram que os complexos 

supramoleculares mais eficientes para essa reação são do tipo pré-micelares, uma vez que 

após a CMC se tem um decréscimo das constantes de velocidades das reações catalisadas. 

O perfil passando por uma Cmaxeff da Figura 49 sugere forte ligação entre o 

substrato BDNPP e os complexos PAIM-/CnTA+ pré-micelares, justificado pela carga 

negativa do substrato, potencial zeta positivo dos complexos supramoleculares pré-

micelares associados aos efeitos hidrofóbicos (cooperatividade entre as interações 

eletrostáticas e forças de van der Walls). 

Os resultados apresentados na Figura 49 se diferem consideravelmente dos 

reportados na catálise de desfosforilação do triéster DEDNPP por PAIM-/C16TA+.80 

Apesar dos complexos formados abaixo da CMC também apresentarem excelentes efeitos 

catalíticos para o triéster DEDNPP, estes não foram os complexos de maior eficiência 

catalítica. Além disso, a catálise de máxima eficiência não passa por uma Cmaxeff, mas sim 

por um patamar de máxima eficiência acima da CMC, ou seja, os melhores catalisadores 

para tal reação são complexos PAIM-/C16TA+ contendo micelas de C16TAB.80 

Para detalhar ainda mais o estudo cinético e descrever mecanisticamente as 

reações de desfosforilação do BDNPP catalisadas por complexos PAIM/CnTAB, foram 

obtidos os perfis de pH das reações nas condições otimizadas de catálise descritas 

previamente pelas Cmaxeff, avaliando as constantes de velocidade observadas das reações 

em função do pH nos sistemas investigados. Nesse sentido, são apresentados na Figura 

50 perfis de pH das reações de desfosforilação do BDNPP catalisada por PAIM/CnTAB 

nas concentrações de máxima eficiência catalítica de CnTAB (Cmaxeff). 
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Figura 50. Perfis de pH das reações de desfosforilação do BDNPP catalisada por PAIM/CnTAB 

nas concentrações ótimas de CnTAB. Reações realizadas T=25,0 ºC e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. 

[C16TAB]= 7,2x10-4 mol L-1; [C14TAB]= 2,2x10-3 mol L-1; [C12TAB]= 1,1x10-2 mol L-1; 

[C10TAB]= 5,6x10-2 mol L-1. Dados em água retirados da Ref.172. Fonte: O autor. 
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Os perfis de pH mostram que os incrementos catalíticos mais significativos 

foram entre pH 6,2 – 7,5, sendo consistente com o aumento da fração das espécies de 

PAIM- devido à desprotonação do imidazol (pKa 6,7)80. É possível notar que o patamar 

de máxima eficiência catalítica em função do pH é alcançado plenamente para todos os 

sistemas em pH > 8. Tal resultado sugere que o imidazol atua como grupo catalítico de 

maior eficiência nos complexos supramoleculares. Além disso, a desprotonação do 

imidazol propicia a perda da carga positiva do polímero, o que favorece ainda mais a 

interação entre o surfactante catiônico e o polímero aniônico na formação dos complexos 

supramoleculares. 

Os dados de kobs em função do pH (Figura 50) mostraram que a eficiência 

catalítica dos sistemas avaliados apresenta a seguinte tendência: PAIM/C16TAB > 

PAIM/C14TAB > PAIM/C12TAB > PAIM/C10TAB > PAIM > C16TA/B > Água, sendo 

consistente com os dados e tendência da Figura 49 referentes a PAIM-/CnTA+ em pH 9,0. 

É possível notar que a eficiência catalítica é diretamente relacionada com o tamanho da 

cadeia hidrofóbica do surfactante. É importante ainda destacar a enorme diferença entre 

a catálise promovida pelo polímero PAIM e pelos complexos PAIM-/CnTA+ (pH>8), 
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especialmente em relação ao complexo PAIM-/C16TA+. Tal resultado e tendência 

mostram a importância da formação dos domínios hidrofóbicos e aproximação dos grupos 

catalíticos com os substratos no design racional de enzimas artificiais.  

Além disso, tais resultados podem ser empregados como um modelo 

compreensível dos efeitos que cooperaram para catálise enzimática, e, através de uma 

correlação, permitindo ilustrar o papel de resíduos de aminoácidos apolares e suas 

cavidades hidrofóbicas nessa importante abordagem catalítica. A consistência de tal 

modelo se baseia no fato de que o polímero PAIM contém a mesma quantidade de grupos 

efetivamente catalíticos (carboxilato e imidazol) do que o complexo PAIM/CnTAB. 

Contudo, com o aumento da cadeia hidrofóbica do surfactante no complexo, tem-se um 

progressivo incremento da velocidade da reação catalisada. Assim, mostrando de modo 

compreensível e em detalhe o efeito de cavidades hidrofóbicas na potencialização da 

catálise promovida por grupos catalíticos similares aos contidos no sítio ativo de enzimas 

(imidazol e carboxilato). 

Com objetivo de aprofundar a análise da eficiência catalítica dos complexos 

supramoleculares PAIM/CnTAB, foram obtidas constantes de velocidades de segunda 

ordem das reações catalisadas a partir de tratamento matemático com os dados 

experimentais da Figura 50.  Os tratamentos matemáticos dos dados cinéticos foram 

baseados na relação das constantes de velocidade referente aos caminhos reacionais que 

compõem o kobs (descrito matematicamente abaixo). 

kobs = k0 + kOH[OH-] + (kw,PAIM+/-.χw,PAIM+/- + kw,PAIM-.χw,PAIM- + 

kS,(PAIM+/-)/CnTA+.χS,(PAIM+/-)/CnTA+ + kS,(PAIM-)/CnTA+.χS,(PAIM-)/CnTA+)[PAIM] Eq. 6 

 

na qual, (i) k0: constante de velocidade de hidrólise espontânea; (ii) kOH: constante de 

velocidade de catálise básica específica; (iii) kw,PAIM+/-: constante de velocidade de catálise 

pelo polímero na forma PAMI+/- ; (iv) kw,PAIM-: constante de velocidade de catálise pelo 

polímero na forma PAIM-; (v) kS,(PAIM+/-)/CnTA+: constante de velocidade de catálise pelo 

complexo supramolecular PAIM+/-/CnTA+; (vi) kS,(PAIM-)/CnTA+: constante de velocidade 

de catálise pelo complexo supramolecular PAIM-/CnTA+; (vii) χw,PAIM+/-: fração molar do 

polímero na forma PAIM+/-; (viii) χw,PAIM-: fração molar do polímero na forma PAIM-; 



123 
 

(ix) χS,(PAIM+/-)/CnTA+: fração molar do complexo supramolecular PAIM+/-/CnTA+; e (x) 

χS,PAIM-/CnTA+: fração molar do complexo supramolecular PAIM-/CnTA+. 

 

𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀+ =  
[𝐻3 𝑂

+]2

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
   Eq. 7 

𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀+/− =  
𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂

+]

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
  Eq. 8 

𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀− =  
𝐾𝑎1𝐾𝑎2

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
  Eq. 9 

𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀(𝑇) =  𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀+ + 𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀+/− + 𝜒𝑤,𝑃𝐴𝐼𝑀− = 1 Eq. 10 

  

𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀+ =  
[𝐻3 𝑂

+]2

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
   Eq.11 

𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀+/− =  
𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂

+]

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
    Eq. 12 

𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀− =  
𝐾𝑎1𝐾𝑎2

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
  Eq.13 

𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀 (𝑇) =  𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀+ + 𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀+/− + 𝜒𝑆,𝑃𝐴𝐼𝑀− = 1 Eq. 14 

 

na qual, χw,PAIM+/-: fração molar do polímero na forma PAIM+/-; χw,PAIM-: fração molar do 

polímero na forma PAIM-; χS,(PAIM+/-)/CnTA+: fração molar do complexo supramolecular 

PAIM+/-/CnTA+; e χS,PAIM-/CnTA+: fração molar do complexo supramolecular PAIM-

/CnTA+. Ka1 = equilíbrio ácido-base entre as espécies PAIM+ e PAIM+/-; Ka2 = equilíbrio 

ácido base entre as espécies PAIM+/- e PAIM-; [H3O
+] = concentração molar do íon 

hidrônio; χw,PAIM(T) = fração molar total das espécies de PAIM em meio aquoso. ΧS,PAIM(T) 

= fração molar total das espécies de PAIM / CnTAB supramolecular. 

Na Figura 51, são apresentados os caminhos reacionais através das constantes 

de velocidade de segunda ordem que descrevem a reação de desfosforilação do BDNPP 

catalisada pelos complexos supramoleculares PAIM/CnTAB.  
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Figura 51. Caminhos reacionais e cinéticos para reação de desfosforilação do BDNPP catalisada 

por complexos supramoleculares PAIM/CnTAB. Fonte: O autor. 

 

 

As constantes de velocidade de segunda ordem obtidas e os resultados de 

eficiência catalítica expressa pela razão kcat/kuncat são apresentados na Tabela 2 (na qual, 

(i) kcat: constante de velocidade de segunda ordem da reação catalisada e (ii) kuncat: é a 

constante de hidrólise espontânea da reação não catalisada). Além disso, a Tabela 2 

apresenta os dados de efeito isotópico cinético obtidos para as reações catalisadas por 

PAIM/CnTAB. 
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Tabela 2.  Constantes de velocidade da reação de desfosforilação do BDNPP em água, PAIM e 

nos complexos PAIM/CnTAB. Fonte: O autor. 

Catalisador Constante de velocidade de segunda 

ordem 

kcat/kuncat kD / kH 

PAIM-/C16TA+ kS,PAIM-/C16TA+ (L mol-1 s-1) 13,2 6,0x109 1,0 

PAIM-/C14TA+ kS,PAIM-/C14TA+ (L mol-1 s-1) 10,3 4,7 x109 1,0 

PAIM-/C12TA+ kS,PAIM-/C12TA+ (L mol-1 s-1) 3,62 1,6x109 1,1 

PAIM-/C10TA+ kS,PAIM-/C10TA+ (L mol-1 s-1) 0,56 2,5x108 2,0 

PAIM- kw,PAIM- (L mol-1 s-1) 0,03 1,4x107 1,7 

PAIM+/-/C16TA+ kS,(PAIM+/-)/C16TA+ (L mol-1 s-1) 0,028 1,2x107 2,0 

PAIM+/-/C14TA+ kS,(PAIM+/-)/C14TA+ (L mol-1 s-1) 0,028 1,2x107 2,0 

PAIM+/-/C12TA+ kS,(PAIM+/-)/C12TA+ (L mol-1 s-1) 7,9x10-3 3,5x106 2,1 

PAIM+/-/C10TA+ kS,(PAIM+/-)/C10TA+ (L mol-1 s-1) 4,2x10-3 1,9x106 2,1 

PAIM+/- kw,PAIM+/- ((L mol-1 s-1) 0,022 1,0x107 1,8 

H2O k0 (s-1) 

kH2O (L mol-1 s-1) 

1,2x10-7  

2,2x10-9 

- - 

OH- kOH (L mol-1 s-1)173 2,9x10-3 - - 

 

Os complexos supramoleculares mostraram desempenho catalítico excepcional: 

com a razão kcat / kuncat aumentando com a taxa da reação catalisada PAIM-/CnTA+ de até 

6,6x109 vezes e PAIM+/-/CnTA+ + até 1,2x107 em relação à reação de desfosrilação em 

água. Em ambos os casos, os efeitos catalíticos máximos referem-se aos complexos 

formados pelo surfactante catiônico com a maior cadeia hidrofóbica (C16TAB). O 

complexo PAIM+/-/ C16TA+ possui apenas o grupo carboxilato como um possível grupo 

catalítico e pode atuar por meio de um mecanismo de base geral ou nucleofílico. Embora 

o complexo PAIM-/C16TA+ tenha o imidazol como principal grupo catalítico, também 

pode atuar através de um mecanismo de base geral ou nucleofílico. Os dados de kobs foram 

plotados em escala logarítmica em função do pH para permitir a apresentação dos dois 

patamares de catálise por PAIM/C16TAB como exemplo (Figura 52).  
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Figura 52 – Perfil de pH das reações de desfosforilação do BDNPP catalisada por PAIM/C16TAB 

nas concentrações ótimas de C16TAB (kobs em escala logarítmica). Reações realizadas em 25,0 

ºC; [PAIM]=2x10-4 mol L-1 e [C16TAB]= 7,2x10-4 mol L-1. Dados em água retirados da Ref.172 

Fonte: O autor. 

 

O primeiro patamar em pH 5 se refere ao mecanismo de catálise promovido pelo 

complexo PAIM+/-/C16TA+, enquanto que o segundo patamar em pH > 8 se refere ao 

mecanismo de catálise promovido pelo complexo PAIM-/C16TA+, de acordo com os 

dados de equilíbrio ácido-base e as frações das espécies iônicas de PAIM reportados na 

literatura.80 Os complexo PAIM+/-/CnTA+ possui somente o grupo carboxilato como 

possível catalizador básico-geral ou nucleofílico, enquanto que o complexo PAIM-

/CnTA+ possui o imidazol como principal grupo catalisador básico-geral ou nucleofílico. 

Em resumo, o mecanismo catalítico do patamar em pH 5 se refere principalmente à 

catálise por grupos carboxilatos e em pH > 8 se refere à catálise por grupos imidazóis.  

Os mecanismos de catálise básica-geral e nucleofílica são as principais 

possibilidades mecanísticas para a catálise por complexos PAIM/CnTAB promovidas por 

grupos carboxilatos e imidazóis. Além disso, devido à presença de grupos imidazólios 

nos complexos PAIM+/-/CnTAB também existem as possibilidades de ainda mais dois 

mecanismos bifuncionais:  catálise básica-geral + ácida-geral; e catálise nucleofílica + 

ácida-geral.  Finalmente, todas as possibilidades mecanísticas são apresentadas na Figura 

53 (para grupos carboxilatos) e na Figura 54 (para grupos imidazóis). 
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Figura 53. Possíveis mecanismos da reação de desfosforilação do BDNPP catalisada por grupos 

carboxilatos (e/ou imidazólios) do complexo PAIM+/-/CnTA+ em pH 5. Caminho A: Catálise 

básica-geral; Caminho B: Catálise Nucleofílica. Fonte: O autor. 

 

 

Figura 54. Possíveis mecanismos da reação de desfosforilação do BDNPP catalisada por grupos 

imidazóis do complexo PAIM-/CnTA+ em pH > 8. Caminho A: Catálise Básica-geral; Caminho 

B: Catálise Nucleofílica. Fonte: O autor. 
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Os resultados de efeitos isotópicos cinéticos (KIE), listados na Tabela 2, permitiu 

definir os mecanismos catalíticos que envolvem os complexos PAIM+/- / CnTA + e PAIM-

/CnTA+. No patamar em pH 5, referente à catálise por grupos carboxilato (PAIM+/-

/CnTA+), os valores de kD / kH obtidos para os complexos foram todos próximos de 2, o 

que indica fortemente a transferência de um próton na etapa de determinação da taxa da 

reação, conforme estabelecido na literatura42 e sendo consistente com o mecanismo geral 

de catálise da base. Para PAIM+/- nesse mesmo pH, foi obtido kD / kH = 1,8, o que também 

indica um mecanismo de catálise geral de base predominante. No patamar em pH > 8, 

para catálise por grupos imidazol (PAIM-/CnTA+), foram obtidos valores efeito isotópicos 

cinéticos de kD / kH muito próximos a 1,0 para o complexo PAIM- / C16TA+, PAIM- / 

C14TA+ e PAIM- / C12TA+, indicando que não há transferência de prótons na etapa de 

determinação da reação, sendo consistente com o mecanismo de catálise nucleofílica 

promovido pelo grupo imidazol para esses complexos. Por outro lado, para o complexo 

PAIM- / C10TA+ foi obtido o kD / kH = 2,0, sendo consistente com um mecanismo catálise 

básica geral. Para PAIM- nesse mesmo pH, obtivemos kD / kH = 1,7, o que também indica 

um mecanismo de catálise básica geral predominante, como descrito para o complexo 

PAIM- / C10TA+. A Figura 55 sumariza os estudos mecanísticos, ilustrando: o mecanismo 

estabelecido para a catálise pelos complexos PAIM- / CnTA+ e a alteração mecanística 

induzida pela cadeia alquil do surfactante. 
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Figura 55. Complexos supramoleculares PAIM/CnTAB como catalisadores na reação de 

desfosforilação do bis-2,4-dinitro-fenil fosfato (BDNPP). Fonte: O autor.  

 

Os resultados reportados nesta tese mostram claramente a relevância dos efeitos 

hidrofóbicos na reatividade e nos mecanismos das reações catalisadas por complexos 

supramoleculares bioinspirados. Os mecanismos de catálise foram completamente 

alterados em função da cadeia alquílica do surfactante no complexo, partindo de um 

mecanismo geral de catálise básica em sistemas mais hidratados para um mecanismo de 

catálise nucleofílica em sistemas com domínios mais hidrofóbicos. Essa alteração 

mecanística é descrita por meio do efeito específico do aumento do tamanho da cadeia 

hidrofóbica do surfactante no complexo catalítico. Tal abordagem identifica esse efeito 

devido ao incremento da significância da hidrofobicidade no sítio ativo catalítico. Os 

notáveis resultados apresentados fornecem suporte e validade de um modelo que descreve 

de maneira compreensível um dos fenômenos que controlam a catálise enzimática, a 

hidrofobicidade do sítio catalítico. 
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4.1.3. CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

 Os resultados das medidas de condutividade, fluorescência, espalhamento 

dinâmico de luz, espalhamento de luz relativo UV-Vis, microscopia eletrônica de 

transmissão, potencial zeta foram altamente consistentes entre si, os quais permitiram 

caracterizar a formação complexos supramoleculares polímero/surfactante 

(PAIM/CnTAB), além de propriedades como: concentrações micelares críticas (CMC), 

concentrações agregacionais críticas (CAC), efeitos de polaridade, tamanho, estabilidade, 

morfologia e efeitos de carga interfacial. Em especial, os dados mostraram 

consistentemente que as propriedades dos complexos investigados são altamente 

dependentes e adaptativas ao pH, concentração do surfactante e tamanho da cadeia 

hidrofóbica do surfactante. 

Os complexos PAIM/CnTAB apresentaram efeitos catalíticos extraordinários 

nas reações de desfosforilação do BDNPP, sendo também altamente responsivos ao (a) 

pH, (b) concentração do surfactante e (c) tamanho da cadeia hidrofóbica do surfactante, 

altamente correlacionado com os estudos de caracterização. As melhores condições de 

catálise foram: (i) pH 9, (ii) complexos PAIM/CnTAB pré-micelares e (iii) empregando 

complexos contendo surfactantes de maior cadeia hidrofóbica (PAIM-/C16TA+). Nessas 

condições, foram obtidos incrementos catalíticos de até 6,0x109 vezes em relação à 

velocidade da reação de desfosforilação em água, sendo que tal eficiência catalítica é 

significativamente superior ao já reportado para muitas enzimas naturais. Tais complexos 

supramoleculares pré-micelares propiciam a formação de cavidades hidrofóbicas que 

possibilitam a aproximação entre substrato e grupos catalíticos. Evidências experimentais 

mostraram que o mecanismo de catálise do complexo PAIM-/C16TA+ PAIM- /C14TA+ e 

PAIM-/C12TA+ é do tipo nucleofílico, enquanto que o mecanismo para PAIM-/C10TA+ e 

PAIM- é consistente com um mecanismo de catálise básica geral. Assim, os resultados 

mostram que os efeitos hidrofóbicos apresentam papel fundamental na catálise de tais 

reações de desfosforilação, sendo um fator de grande impacto que influencia fortemente 

tanto o aumento da velocidade de reação quanto o mecanismo reacional.  

Por um lado, esses estudos possibilitam o desenvolvimento da ciência de base 

fornecendo um modelo compreensível que demonstra que efeitos hidrofóbicos são 

centrais em catálise enzimática; e subsidiam conceitos significativos da teoria espaço-

temporal. Por outro, apresentam potencialidades multifuncionais em diversas aplicações 
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práticas, incluindo: nanomedicina, biotecnologia, e detoxificação química de pesticidas e 

armas químicas. No Esquema 6 é apresentado uma ilustração esquemática resumo da 

Parte I.  

 

Esquema 6 
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Parte II: Micelas zwitteriônicas e complexos polímero/surfactante zwitteriônico: Novo 

método de determinação de CMC, caracterização e catálise de reações de 

desfosforilação 
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4.2. PARTE II: Micelas zwitteriônicas e complexos polímero/surfactante 

zwitteriônico: Novo método de determinação de CMC, caracterização e 

catálise de reações de desfosforilação 

 

Visão geral - Parte II:  Nesta parte são apresentados estudos de caracterização e catálise 

por complexos supramoleculares polímero ̸ surfactante tipo complexos polímero 

poliácido acrílico funcionalizado com grupos imidazóis (PAIM), associado por interações 

supramoleculares com surfactantes zwitteriônicos N-hexadecil-N-N-dimetil-amônio-N-

propanosulfonato (SB3-16). Inicialmente foi realizado o desenvolvimento de um método 

específico para determinação de concentrações micelares críticas de micelas 

zwitteriônicas através da sonda fluorescente PBFI. A caracterização de complexos 

supramoleculares polímero ̸ surfactante zwitteriônico foi realizada através das técnicas de 

fluorescência pela sonda fluorescente PBFI, rendimento quântico de fluorescência, e 

diâmetro hidrodinâmico. Além disso, os complexos caracterizados foram empregados 

como catalizadores em reações de desfosforilação de um diéster de fosfato ativado, as 

cinéticas foram acompanhadas por espectrofotometria de absorção eletrônica e as 

constantes de velocidade de segunda ordem obtida por ajustes matemáticos específicos. 

 

4.2.1. PBFI: Uma sonda fluorescente supramolecular para determinação da 

CMC de surfactantes zwitteriônicos 

 

Medidas de condutividade foram realizadas para determinação da concentração 

micelar de surfactantes zwitteriônicos. Na Figura 56, é apresentado um exemplo para 

determinação da CMC do surfactante zwitteriônico SB3-14 em tampão Bis-Tris pH 7,0. 

 

Figura 56. Medidas de condutividade para determinação da concentração crítica do surfactante 

zwitteriônico SB3-14 em tampão Bis-Tris pH 7,0 e 25,0 oC. 
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É possível notar, na Figura 56, que as medidas de condutividade não são 

adequadas para determinação de concentração micelar crítica de surfactantes 

zwitteriônicos, apresentando um perfil curvo e de difícil definição do valor de CMC. As 

linhas pontilhadas na Figura 56 demostram a dificuldade de determinação da CMC por 

essa técnica, o que já era esperado, uma vez que comumente não se encontram na 

literatura valores de CMC determinados por condutividade para surfactantes 

zwitteriônicos. É possível notar que o perfil observado é muito distinto do qual foi 

observado para os surfactantes catiônicos da classe CnTAB, apresentado previamente na 

Figura 35A, os quais apresentam uma abrupta mudança do coeficiente angular justamente 

na CMC, conferindo alta confiabilidade nos valores determinados. Logo, no que se refere 

aos surfactantes zwitteriônicos, as medidas de condutividade não podem ser empregadas 

como método para estudos específicos da associação supramolecular entre polímero e 

surfactante zwitteriônico. 

Baseado nos conhecimentos reportados para surfactantes zwitteriônicos, tem-se 

como alvo nesta etapa obter uma sonda fluorescente específica e seletiva para 

determinação da concentração micelar crítica de surfactantes zwitteriônicos, em ordem 

de caracterizar micelas zwitteriônicas, e, assim, empregar como ferramenta fundamental 

para explorar complexos supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico. 
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Nesse sentido, propõe-se que a sonda fluorescente supramolecular PBFI possa 

ser empregada para determinação de CMC de surfactantes zwitteriônicos. Assim, a 

interação entre a sonda fluorescente PBFI e surfactantes zwitteriônicos foi analisada em 

detalhe. Para isso, sabe-se que forma iônica (carga) é fator fundamental para a interação 

com surfactantes dessa natureza. Logo, primeiramente foram calculadas as frações das 

espécies ácido-base da referida molécula fluorescente. As frações molares das espécies 

ácido-base do PBFI (Esquema 7) foram estimadas usando as equações 15-18.174 Todos 

os cálculos foram baseados nos valores de pKa1 e pKa2 reportados.163 
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Esquema 7 

 

 

 

𝜒1 =
[𝑃𝐵𝐹𝐼]

𝐶𝑡
=  

[𝐻3 𝑂
+]2

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
    Eq. 15 

𝜒2 =
[𝑃𝐵𝐹𝐼−2]

𝐶𝑡
=  

𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂
+]

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
   Eq. 16 

𝜒3 =
[𝑃𝐵𝐹𝐼−4]

𝐶𝑡
=  

𝐾𝑎1𝐾𝑎2

[𝐻3 𝑂+]2+ 𝐾𝑎1[𝐻3 𝑂+]+ 𝐾𝑎1𝐾𝑎2  
  Eq. 17 

𝜒𝑡 =  𝜒1 +  𝜒2 + 𝜒3 = 1    Eq. 18 

 

pK
a1

 

pK
a2

 



137 
 

nas quais, χ1 = fração molar de espécies PBFI; χ2 = fração molar das espécies PBFI-2; χ3 

= Fração molar das espécies PBFI-4; Ka1 = equilíbrio ácido-base entre as espécies PBFI e 

PBFI-2; Ka2 = equilíbrio ácido-base entre as espécies PBFI-2 e PBFI-4; [H3O
+] = 

concentração molar de íon hidrônio; [PBFI]= concentração molar de PBFI; [PBFI-2] = 

concentração molar de PBFI-2; [PBFI-4] = concentração molar de PBFI-4; Ct = 

concentração molar total; χt = fração molar total das espécies de PBFI. 

Assim, na Figura 57 são apresentados os dados calculados das frações das 

espécies ácido-base do PBFI. Tais espécies são: neutra (PBFI), dianiônica (PBFI-2) e 

tetra-aniônica (PBFI-4). 

 

Figura 57 – Fração das espécies protolíticas do PBFI em diferentes pH. pKa1=5,18 e pKa2=5,77.  
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As frações das espécies apresentadas na Figura 57 permitem avaliar as 

proporções das espécies em diferentes pH. Considerando as propriedades intrínsecas de 

surfactantes zwitteriônicos, no que se refere à incorporação específica de ânions, a espécie 

PBFI-4 se destaca por sua maior potencialidade de ligação nesses sistemas. Baseado nos 

dados da Figura 57, para garantir que a espécie PBFI-4 está presente em todos os estudos, 

foi adotado o pH ≥ 7,0 para os estudos subsequentes com a sonda PBFI. 
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Os espectros de emissão de fluorescência da sonda PBFI-4 em função da 

concentração do surfactante zwitteriônico SB3-14 ilustram o significante aumento da 

emissão na presença dos sistemas micelares de surfactantes zwitteriônicas (Figura 58). A 

partir dos espectros de emissão de fluorescência, foram analisadas as variações de 

fluorescência no comprimento de onda de máxima intensidade (λmáx) em função da 

concentração de surfactante, exemplificado para o SB3-14 na Figura 58. 

Figura 58 -  Espectros de emissão de fluorescência da sonda PBFI em diferentes concentrações 

de SB3-14. [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) e 25ºC. 
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Figura 59 – Emissão normalizada da sonda PBFI em diferentes concentrações de SB3-14 e ajuste 

para determinação do Kb e CMC. [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, pH=7,0 (Tampão Bis-Tris) em 25ºC. 

Emissão no λmáx = 512nm. 
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Dados da intensidade de emissão de fluorescência no comprimento de onda 

máximo (512 nm) em função da concentração do surfactante zwitteriônico SB3-14 

mostram claramente duas regiões distintas, indicadas na Figura 59, sendo essas regiões: 

(1) não se tem variação da intensidade de fluorescência com o aumento da concentração 

do surfactante, e, posteriormente, (2) tem-se um forte aumento da intensidade de 

fluorescência em função da concentração do surfactante. Assim, é possível observar 

claramente uma concentração crítica, bem definida e destacada, entre essas duas regiões 

distintas. Tal valor de concentração crítica obtida (2,2x10-4 mol L-1) é consistente com o 

valor de CMC obtido por tensão superficial de 2,1x10-4 mol L-1. Ainda, ajustes 

matemáticos de ligação utilizando uma equação que inclui a CMC como parâmetro (Eq. 

1), permitiram determinar simultaneamente a constante de ligação (Kb) do PBFI ao 

sistema de surfactante zwitteriônico SB3-14 e a CMC do surfactante. O ajuste matemático 

para determinação do Kb do PBFI-4 em SB3-14 é apresentado na Figura 59. O valor de Kb 

obtido foi bastante pronunciado, 1,4 104 mol-1 L para o surfactante SB3-14, o que 

demonstra consistentemente a forte ligação entre sonda PBFI-4 e os sistemas coloidais de 

surfactantes zwitteriônicos. O valor de CMC obtido pelo ajuste matemático foi 2,2x10-4 

mol L-1 para o surfactante zwitteriônico SB3-14, sendo tal valor o mesmo obtido por 

análise direta do gráfico. Assim, baseado na consistência com os dados de tensão 

superficial e o ajuste matemático multiparamétrico, incluindo a CMC, é possível inferir 

que a análise gráfica direta dos dados da intensidade de fluorescência da sonda PBFI-4 em 

função da concentração de surfactante pode ser utilizada como método para determinação 

da CMC de surfactantes zwitteriônicos. 

Para conferir validade ao método proposto, além do surfactante SB3-14, tal 

método foi também investigado utilizando mais três surfactantes zwitteriônicos. Tais 

surfactantes são, primeiramente, o SB3-12 e o SB3-16, os quais juntos com o SB3-14 

formam uma tríade que permite avaliar os efeitos hidrofóbicos do núcleo micelar no 

mecanismo de interação da sonda com os sistemas micelares. Por fim, também foi 

utilizado o surfactante zwitteriônico ImS3-14 que possui um outro grupo positivamente 

carregado, isto é, que possui um grupo imidazólio ao invés do grupo tetra-alquil-amônio 

do surfactante SB3-14. Assim, a mudança do grupo positivamente carregado, provável 

sítio de ligação do PBFI-4, permite explorar os efeitos interfaciais no processo de interação 

dos surfactantes zwitteriônicos.  
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Os dados experimentais de intensidade de fluorescência da sonda PBFI-4 em 

função da concentração dos surfactantes SB3-n (SB3-16, SB3-14 e SB3-12) são 

apresentados na Figura 60. É possível notar na Figura 60 que os dados obtidos para os 

surfactantes SB3-16 e SB3-12 apresentam o mesmo perfil do que previamente descrito 

para o surfactante SB3-14. Tal perfil possibilita a determinação da concentração micelar 

crítica através do método gráfico direto. Similarmente, na Figura 61, são apresentados os 

dados experimentais de intensidade de fluorescência da sonda PBFI-4 em função da 

concentração dos surfactantes SB3-14 e ImS3-14.  
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Figura 60. Intensidade de emissão de fluorescência do PBFI em 512 nm em função da 

concentração dos surfactantes SB3-n (SB3-16, SB3-14 e SB3-12).  [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, 

pH=7,0 (Tampão Bis-Tris) em 25ºC. 
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Figura 61. Intensidade de emissão de fluorescência do PBFI em função da concentração dos 

surfactantes ImS3-14 e SB3-14.  [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, pH=7,0 (Tampão Bis-Tris) em 25ºC. 
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   Como é possível notar na Figura 61, os dados obtidos para o ImS3-14 também 

apresentam uma concentração crítica bem evidente, que permite uma análise direta para 

obtenção da CMC, consistente com os demais surfactantes zwitteriônicos da classe SB3-

n. Os resultados obtidos das concentrações críticas obtidas pelo método PBFI dos 

sistemas de surfactantes zwitteriônicos são listados na Tabela 3, juntamente com os dados 

obtidos por tensão superficial em ordem de comparação com os resultados obtidos. 

 

Tabela 3 – Concentrações micelares críticas . [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, pH=7,0 (Tampão Bis-

Tris) em 25ºC. 

 

(a) Ref.175 

 

Os valores determinados de CMC para os surfactantes zwitteriônicos, 

apresentados na Tabela 3, via método PBFI de análise direta, são altamente consistentes 

com os dados de tensão superficial para os mesmos surfactantes. Assim, tendo em vista 

que o método de tensão superficial é um método fortemente estabelecido para a 

determinação de CMC de surfactantes zwitteriônicos, pode-se afirmar que a sonda 

fluorescente supramolecular PBFI-4 é altamente adequada para determinação de tais 

concentrações críticas. Ainda, é possível mostrar consistentemente que a sonda PBFI 

apresenta sensibilidade muito maior do que o método de tensão superficial, baseado na 

diferença significantemente mais acentuada do coeficiente angular das retas projetadas 

para determinação das concentrações micelares críticas, assim como é possível notar 

Sistema micelar CMC 

(mol L-1) 

Método PBFI-4 

CMC 

(mol L-1) 

Método tensão 

superficial 

SB3-12 2,3x10-3 2,0x10-3 

SB3-14 2,2x10-4 2,1x10-4 

ImS3-14 

SB3-16 

1,1x10-4 

2,9 x10-5 

1,1x10-4 

2,8x10-5 (a) 
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comparando a Figura A4 (dados de tensão superficial, apêndice) com as Figuras 60 e 61. 

Por exemplo, em SB3-14, o método utilizando o PBFI mostrou a razão entre o maior 

coeficiente angular em relação ao menor (Cang. Maior / Cang. Menor) de 90,7 enquanto que para 

o método de tensão superficial, a razão foi de 32,9. Portanto, é possível mostrar 

matematicamente que o método PBFI reportado neste trabalho é 2,75x mais sensível do 

que o método padrão por tensão superficial. Adicionalmente, é importante ressaltar que 

este é um incremento altamente significativo tendo em vista que a técnica de tensão 

superficial é altamente sensível para determinação de concentrações críticas, o que 

justifica sua grande popularização na ciência como método padrão para determinação de 

CMC de surfactantes zwitteriônicos.  

Além disso, com objetivo de detalhar ainda mais o entendimento de interação e 

localização da sonda nos sistemas zwitteriônicos, foram explorados em conjunto os 

seguintes aspectos: cadeia alquílica do surfactante, tamanho micelar, grupo catiônico e 

rendimento quântico de fluorescência.  

Medidas de espalhamento dinâmico de luz permitiram determinar os diâmetros 

hidrodinâmicos dos surfactantes SB3-n (SB3-12, SB3-14 e SB3-16), explorando os 

efeitos de tamanho micelar em função do tamanho da cadeia alquílica. Os histogramas 

obtidos para determinar os DH são apresentados na Figura 62. 
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Figura 62. Histogramas das medidas de espalhamento dinâmico de luz na determinação dos 

diâmetros hidrodinâmicos das micelas de SB3-n: (A) SB3-12, (B) SB3-14, (C) SB3-16. Medidas 

realizadas em pH=7,0 (Tampão Bis-Tris) à 25,0ºC. (A) [SB3-12]= 0,05 mol L-1; (B) [SB3-14]= 

0,01 mol L-1; e (C) [SB3-16]= 5,0 x10-3 mol L-1.  
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A partir dos histogramas apresentados na Figura 62, foi possível determinar os 

diâmetros hidrodinâmicos dos surfactantes SB3-12, SB3-14 e SB3-16. Os DH obtidos 

foram: (A) 3,6 ± 0,3 para o SB3-12; (B) 5,2 ± 0,8 para o SB3-14; e (C) 7,1 ± 1,1 para o 

SB3-16. Na seguinte tendência de tamanho das micelas: SB3-16 > SB3-14 > SB3-12, 

sendo essa a mesma tendência do tamanho da cadeia alquílica dos surfactantes, logo, o 

aumento do tamanho micelar é relacionado com o aumento da cadeia alquílica, e, 

consequentemente, o aumento do núcleo micelar hidrofóbico.  

Ainda, é possível notar na Figura 60 que as intensidades de emissão máximas 

obtidas apresentam os mesmos valores, sendo tal fato um indicativo de que a sonda está 

ligada e localizada em ambientes químicos similares nos diferentes surfactantes. Por outro 

lado, é possível observar na Figura 61 que o ImS3-14 apresenta perfil e intensidade 

máxima de fluorescência no patamar diferente do SB3-14, indicando que a mudança do 

grupo positivo afeta o ambiente químico no qual o surfactante está ligado. Esse fato é 

consistente com a ligação da sonda PBFI-4 na interface micelar próximo a carga positiva 

do surfactante zwitteriônico. Para quantificar esse efeito com maior consistência, foram 

determinados os rendimentos quânticos de fluorescência (ΦF) do PBFI-4 em todos os 

surfactantes zwitteriônicos investigados. Nessa etapa, as medidas foram realizadas bem 

acima da CMC em concentrações garantindo a máxima fluorescência apresentadas nos 

patamares das Figuras 60 e 61. Os valores de rendimentos quânticos de fluorescência 

obtidos são listados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Rendimentos quânticos de fluorescência da sonda PBFI em micelas dos surfactantes 

zwitteriônicos investigados (valores obtidos nas concentrações dos patamares de fluorescência 

máxima). [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, pH=7,00 (Tampão Bis-Tris) em 25ºC. 

PBFI / Surfactante 

zwitteriônico 

ΦF PBFI 

PBFI / SB3-12a 0,026 

0,026 

0,026 

PBFI / SB3-14b 

PBFI / SB3-16c 

PBFI / ImS3-14d 0,028 

a[SB3-12]= 8,0 x10-3 mol L-1; b[SB3-14]= 8,0-4 x10 mol L-1; c[SB3-16]= 8,0 x10-5 mol L-1; d[ImS3-14]= 

8,0 x10-4 mol L-1;  

 

Os resultados de rendimento quântico de fluorescência em conjunto com os 

resultados de DH mostram que o aumento da cadeia alquílica do surfactante, ou seja, o 

aumento do núcleo hidrofóbico micelar, não afeta os valores do rendimento quântico de 

fluorescência. Por outro lado, a alteração do grupo catiônico na interface hidrofílica da 

micela, ImS3-14 (com grupo imidazólio) e SB3-14 (com grupo tetra-alquil-amônico), 

afeta significativamente o rendimento quântico de fluorescência. Isto é, entre os 

surfactantes SB3-n e o ImS3-14 tem-se uma diferença significativa do ambiente químico 

em que a sonda PBFI-4 está localizada.  

Ainda, altos valores de constantes de ligação obtidos a partir da intensidade de 

emissão do PBFI-4 em função da concentração dos surfactantes micelizados ([Surfactante 

micelizados] = [Surfactante]total – CMC), utilizando a equação da isoterma de ligação de 

Langmuir, foram obtidos. Tais valores de constantes de ligação obtidos foram: (A) 

1,54x108 mol-1 L para o surfactante SB3-12 micelizado; (B) 1,52x108 mol-1 L para o 

surfactante SB3-14 micelizado; (C) 2,0x107 mol-1 L para o surfactante SB3-16 

micelizado. Assim, os dados de Kb do entre PBFI-4 e os surfactantes micelizados seguem 

a seguinte tendência: SB3-12  ≈ SB3-14 > SB3-16. Tal tendência é contrária ao aumento 

do tamanho da cadeia alquílica, e, consequentemente, contrário ao aumento do núcleo 

micelar hidrofóbico baseado nos dados de diâmetro hidrodinâmico. Logo, os resultados 
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sugerem que o aumento da hidrofobicidade não afeta e pode até reduzir a magnitude de 

interação entre PBFI-4 e as micelas, e, ainda, não altera o ambiente químico quando 

completamente ligada na micela (dados de rendimento quântico de fluorescência). 

Portanto, baseado nas evidências experimentais obtidas por diâmetro hidrodinâmico, 

rendimento quântico de fluorescência e constantes de ligação aos surfactantes 

micelizados, é possível indicar consistentemente que a sonda PBFI-4 se liga fortemente 

na interface da micela, mais especificamente no grupo catiônico dos surfactantes 

zwitteriônicos micelizados. Tais resultados são consistentes com a série de artigos 

reportados na literatura que descreve a ligação específica de ânions em surfactantes 

zwitteriônicos. O resumo ilustrativo dos resultados de ligação e localização da sonda 

PBFI-4 nas micelas zwitteriônicas é apresentado no Esquema 8. 

 

Esquema 8 

 

 

Finalmente, os dados experimentais indicam que o mecanismo de determinação 

de concentrações micelares críticas pelo método PBFI-4 está baseado na não-interação (ou 

baixíssima interação) com surfactantes livres em solução, em condições pré-micelares, 

contra a impressionante e forte ligação da sonda aos surfactantes micelizados, em 

condições após a CMC, sendo que tal interação ocorre via incorporação aniônica 

específica no grupo catiônico na interface micelar.  O Esquema 9 ilustra, em resumo, o 

mecanismo de determinação de concentrações micelares críticas através da sonda 

fluorescente supramolecular PBFI-4. 
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Esquema 9 
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4.2.2. Complexos supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico: 

Caracterização e aplicação em catálise de reações de desfosforilação 

 

Para caracterizar complexos supramoleculares polímero/surfactante 

zwitteriônico, visando aplicações catalíticas, a sonda PBFI-4 foi empregada com objetivo 

de determinar concentrações críticas em tais complexos. Baseado nos dados 

experimentais obtidos para os complexos PAIM/CnTAB, na Parte I desta tese, os quais 

mostraram que o polímero na forma aniônica PAIM- associado ao surfactante C16TAB 

apresentam os melhores efeitos catalíticos. Nesta seção serão investigados os complexos 

formados pela associação supramolecular entre o polímero PAIM- e o surfactante SB3-

16. 

Medidas de fluorescência da sonda PBFI-4 foram realizadas na presença de 

PAIM em solução em função da concentração do surfactante SB3-16. Os espectros de 

emissão de fluorescência da sonda PBFI-4 na presença de PAIM em função da 

concentração do surfactante SB3-16 são apresentados na Figura 63. 

 

Figura 63. Espectros de emissão de fluorescência da sonda PBFI-4 na presença de PAIM em 

função da concentração do surfactante SB3-16. [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, [PAIM]=2,0x10-4 mol 

L-1, pH=7,0 (Tampão Bis-Tris) e 25ºC. 
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A partir dos espectros de emissão de fluorescência, foram obtidos os dados da 

intensidade de emissão máxima em função da concentração do surfactante SB3-16, os 

quais são apresentados na Figura 64. 

 

Figura 64. Intensidade de emissão do PBFI-4, em 512 nm, em função da concentração do 

surfactante zwitteriônico SB3-16. [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 

(Tampão Tris) e 25ºC. 

0,0000 0,0002 0,0004

200

400

600

800
PAIM + SB3-16

In
te

n
s
id

a
d

e
 d

e
 e

m
is

s
ã

o

[SB3-16] (mol L
-1
)

CC

 

Os dados experimentais obtidos a partir da intensidade de emissão de PBFI-4 na 

presença de PAIM em função da concentração de surfactante SB3-16 permitiram 

determinar uma concentração crítica (CC) de 1,2x10-5 mol L-1, sendo que tal valor não é 

consistente com o valor obtido para o SB3-16 na ausência de PAIM (CMC SB3-16 = 

2,9x10-5 mol L-1, método PBFI).  

Assim, na Figura 65, é apresentada a sobreposição dos dados de intensidade de 

fluorescência do PBFI-4 em função da concentração de SB3-16, na presença e ausência 

do polímero PAIM. 
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Figura 65. Sobreposição dos dados de intensidade de fluorescência do PBFI-4 em função da 

concentração de SB3-16, na presença e ausência do polímero PAIM. [PBFI]=1,0x10-7 mol L-1, 

[PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão Tris) e 25ºC. 
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A sobreposição dos dados experimentais na Figura 65 na presença e ausência de 

PAIM evidencia a diferença de concentrações críticas obtidas, logo, é possível inferir que 

tal concentração crítica obtida na presença PAIM (1,2x10-5 mol L-1) pode ser considerada 

como CAC de formação de complexos supramoleculares polímero/surfactante. Ainda, é 

possível notar a diferença do perfil das curvas e da intensidade de fluorescência, bem 

como que as diferenças das intensidades iniciais entre os dois sistemas investigados (Δincial 

= 77 unidades) são 88 unidades menor a diferença entre os patamares dos dois sistemas 

(Δpatamar = 165 unidadades, entre SB3-16 e PAIM/SB3-16), o que indica um efeito de um 

ambiente químico específico, distinto do observado na presença de apenas SB3-16.  Para 

obter dados mais quantitativos, o rendimento quântico de fluorescência foi obtido para a 

sonda PBFI-4 nas condições do patamar PAIM/SB3-16, sendo o valor obtido de 0,034. 

Assim, é possível notar que tal valor é significantemente diferente do valor obtido para 

micela de SB3-16 (ΦF = 0,026). Portanto, tal resultado indica consistentemente que o 

ambiente químico do sistema PAIM/SB3-16 difere do ambiente químico de micelas de 

SB3-16. 
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Medidas de espalhamento dinâmico de luz foram realizadas para determinação 

dos diâmetros hidrodinâmicos de agregados contendo PAIM em função da concentração 

do surfactante zwitteriônico SB3-16 (Figura 66). Os dados experimentais evidenciam a 

formação de complexos supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico, PAIM-

/SB3-16. Tal evidência está baseada no fato de que em pH 9,0 o polímero PAIM forma 

agregados de 50 nm, reportado na Parte I desta tese (Figura 41), enquanto que as micelas 

de SB3-16 apresentam tamanho de 7,1 nm (Figura 62C), portanto, os valores obtidos de 

até 300 nm antes da CMC, e de até 378 nm após a CMC são consistentes com a formação 

de complexos supramoleculares PAIM-/SB3-16 pré-micelares, bem como, a formação de 

complexos PAIM-/SB3-16 micelares. 

 

Figura 66. Diâmetros hidrodinâmicos dos complexos supramoleculares PAIM-/SB3-16 em 

função da concentração de SB3-16. [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão Tris) e 25,0ºC. 
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Ainda, é possível notar perfil similar aos obtidos para os complexos PAIM-

/CnTA+, reportados na parte I, ou seja, os diâmetros hidrodinâmicos passam por um valor 

de DHmáx, e, como supracitado, o DHmáx foi 378 nm, na concentração de 3,6x10-5 mol L-1 

(concentração acima da CMC). 

Reações de desfosforilação do diéster de fosfato BDNPP foram realizadas para 

avaliar o efeito catalítico dos complexos polímero/surfactante zwitteriônico (PAIM-/SB3-

16) em função da concentração do surfactante em pH 9,0. Os resultados de kobs obtidos 
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das reações de desfosforilação na presença de complexos PAIM-/SB3-16 em função da 

concentração de SB3-16 são apresentados na Figura 67. 

Figura 67. Resultados de kobs obtidos das reações de desfosforilação na presença de complexos 

PAIM-/SB3-16 em função da concentração de SB3-16. [BDNPP]=2,5x10-5 mol L-1. Reações 

realizadas em 25,0 ºC; [PAIM]=2x10-4 mol L-1 e pH 9,0 (Tampão Tris). 
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Os resultados apresentados na Figura 67 mostram significante incremento 

catalítico das reações de desfosforilação do BDNPP catalisadas por complexos 

supramoleculares PAIM-/SB3-16. Os dados mostram um perfil catalítico de sino, 

passando por uma concentração de máxima atividade catalítica. É possível notar que o 

valor de CMC é bem próximo do topo do sino, o que indica que complexos 

supramoleculares pré-micelares são eficientes na clivagem da estável ligação P-O, 

superando o polímero PAIM- para tal proposição. Supreendentemente, o topo do sino é 

exatamente o mesmo valor de diâmetro hidrodinâmico máximo (DHmáx), e, assim, o 

complexo de melhor atividade catalítica possui diâmetro hidrodinâmico de 378 nm, e é 

possível classificar que tal catalisador é um complexo supramolecular do tipo micelar 

(após a CMC). Pouco depois do máximo do sino, a constante de velocidade volta a 

decrescer chegando novamente ao valor de kobs similar ao PAIM- em solução, seguido 

pelo mesmo efeito de decréscimo do diâmetro hidrodinâmico dos complexos 

supramoleculares (Figura 66). Ainda, a partir dos dados de kobs foi obtida a constante de 
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velocidade de segunda ordem de máxima atividade catalítica dos complexos PAIM-/SB3-

16 (kPAIM-/SB3-16). O valor de kPAIM-/SB3-16 foi 4,2x10-2 s-1 mol-1 L, que por sua vez 

representa um incremento, kcat/kuncat, de 2,1x107 vezes em relação a constante de 

velocidade da reação desfosforilação com água (Tabela 2).  O incremento catalítico 

apresentado ainda é menos significativo do que para os complexos PAIM/CnTAB, mesmo 

para os surfactantes com menores cadeias alquílicas.  Os resultados apresentados se 

enquadram da seguinte maneira na tendência previamente obtida na Parte I: PAIM-

/C16TA+ > PAIM-/C14TA+ > PAIM-/C12TA+ > PAIM-/C10TA+ > PAIM-/SB3-16 > PAIM-. 

A posição do catalisador PAIM-/SB3-16 na tendência supracitada sugere que o 

mecanismo de atuação é via catálise básica-geral, bem como os catalisadores PAIM-

/C10TA+ e PAIM-. Ainda, tal tendência mostra consistentemente a inegável e grande 

importância da cadeia hidrofóbica do surfactante, mas também revela a grande relevância 

do grupo polar do surfactante no design de catalisadores supramolecular baseados em 

complexos polímero/surfactante. 
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4.2.3. CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

Em conclusão, os resultados obtidos permitiram identificar a molécula 

fluorescente supramolecular PBFI-4 como uma sonda altamente sensível frente à 

determinação das concentrações micelares críticas de surfactantes zwitteriônicos. Os 

resultados de CMC obtidos são consistentes com os resultados obtidos pelo método 

padrão de tensão superficial e também consistentes com os valores obtidos pelo ajuste 

matemático de ligação multiparamétrico que inclui a CMC. Baseado nos resultados de 

diâmetro hidrodinâmico, rendimento quântico de fluorescência, perfil de interação e 

constantes de ligação do PBFI-4 em surfactantes micelizados de SB3-n e ImS3-14, 

analisados em conjunto, foi possível sugerir com consistência o tipo de interação, 

localização e o mecanismo de determinação de concentração micelar crítica através da 

sonda PBFI-4. Nesse sentido, propõe-se que a sonda PBFI-4 se liga fortemente na interface 

micelar, mais especificamente próxima ao grupo catiônico, consistente com a ligação 

específica de ânions na interface de surfactantes zwitteriônicos. Ainda, os resultados 

identificam que o mecanismo de determinação da CMC está baseado na fraca ou na não 

interação da sonda PBFI-4 aos surfactantes zwitteriônicos não micelizados em 

contrapartida à fortíssima ligação da sonda nas micelas zwitteriônicas. 

Resultados obtidos através da sonda fluorescente PBFI-4 permitiram também 

determinar a concentração agregacional crítica (CAC) na associação supramolecular entre 

o polímero PAIM- e o surfactante zwitteriônico SB3-16. Além disso, os dados de diâmetro 

hidrodinâmico do polímero PAIM- em função da concentração de SB3-16, em conjunto 

com os dados de DH de agregados de somente PAIM- e micelas de SB3-16, evidenciam 

consistentemente a formação de complexos supramoleculares PAIM-/SB3-16. Na 

sequência, os complexos PAIM-/SB3-16 apresentaram significativo incremento catalítico 

nas reações de desfosforilação BDNPP em relação à reação em PAIM- e o notável 

incremento de 2,1x107 em relação à reação com moléculas de água.  Ainda, ao relacionar 

o incremento catalítico obtido para o PAIM-/SB3-16 com os obtidos para os complexos 

PAIM-/CnTA+ foi possível notar a seguinte tendência: PAIM-/C16TA+ > PAIM-/C14TA+ > 

PAIM-/C12TA+ > PAIM-/C10TA+ > PAIM-/SB3-16 > PAIM-. Finalmente, é possível 

concluir que além dos efeitos hidrofóbicos que são, de fato, centrais na modulação da 

atividade catalítica, os resultados mostram que a cabeça polar do surfactante apresenta 

grande impacto tanto na formação quanto na atividade catalítica frente a reações de 
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desfosforilação, ressaltando a grande relevância dos efeitos cooperativos hidrofóbicos e 

eletrostáticos, e, assim, um aspecto a ser fortemente considerado no design de 

catalisadores supramoleculares polímero/surfactante visando a catálise de reações desta 

natureza. 
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4.3. PARTE III: Caracterização de clorofilas b em sistemas modelo; 

caracterização e fotocatálise em complexos supramoleculares polímero/surfactante 

 

Visão geral - Parte III:  Nesta parte são apresentados estudos de caracterização de 

clorofilas tipo b em sistemas micelares nanoestruturados não-iônicos modelo (F-127, P-

123, Tween 20, Tween 80), como sistemas-modelo para melhor compreensão da clorofila 

b sistemas coloidais, e, na sequência, foram realizados estudos de caracterização e a 

aplicação em fotocatálise de clorofilas b incorporadas em complexos supramoleculares 

polímero ̸ surfactante previamente investigados na Parte I e II (sistema de interesse 

principal dessa Tese de Doutorado).  Para caracterização da clorofila b foram realizados 

estudos espectroscópicos por espectrofotometria UV-Vis e coeficiente de partição 1-

octanol  ̸ água, e, nos sistemas coloidais modelo, foram realizados estudos de constante 

de ligação por fluorescência, diâmetro hidrodinâmico, potencial zeta, supressão de 

fluorescência com iodeto de potássio para avaliar localização relativa, fotodegradação e 

rendimento quântico de oxigênio singleto. As clorofilas em complexos supramoleculares 

foram investigadas por estudos de constante de ligação por fluorescência, rendimento 

quântico de fluorescência, estabilidade no escuro, fotodegradação, e, por fim, aplicação 

em fotocatálise reações de foto-oxidação da Vitamina C e Trans-estilbeno via oxigênio 

singleto. 

 

4.3.1. Propriedades espectroscópicas e rendimentos quânticos de 

fluorescência 

 

A Figura 68 mostra os espectros de absorção eletrônica da Mg-Chl b e Pheo b 

em etanol puro e em soluções aquosas de P-123. Para ambos os compostos, os espectros 

podem ser divididos nas regiões  referentes às bandas Soret e Q. Para Mg-Chl b, duas 

bandas Q principais, em torno de 646 nm (Qy, 0–0) e 598 nm (Qy, 0–1), são observadas, 

enquanto a Pheo b de base livre tem quatro bandas Q de absorção distintas ao redor de 

655 nm (Qy, 0–0), 600 nm (Qy, 0–1), 560 nm (Qx, 0–0) e 528 nm (Qx, 0–1) como 

resultado da perda da simetria molecular (Figura 68).30 
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Figura 68. Espectros de absorção eletrônica da Mg-Chl b e Pheo b em etanol e em soluções 

aquosas de micelas P-123. [Mg-Chl b] = 4,5 × 10−6 mol L -1, [Pheo b] = 5,5 × 10−6mol L -1 e P-

123 = 1%, m / v = 1,79 × 10−3mol L -1. 
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O espectro de absorção da Mg-Chl b em etanol é muito similar ao obtido em 

soluções micelares de P-123, F-127, Tween 80 e Tween 20 (Figura 68), com variações 

muito pequenas no comprimento de onda de absorção máximo e coeficiente de absorção 

molar nas bandas Soret e Q. Por outro lado, as propriedades eletrônicas do Pheo b são 

muito mais dependentes do microambiente. Comparado à absorção em etanol, observa-

se um pequeno efeito batocrômico da banda Q e uma diminuição do coeficiente de 

absortividade molar da Pheo b. As propriedades espectrofotométricas de Mg-Chl b e Pheo 

b em etanol e nos sistemas coloidais investigados estão listadas na Tabela 5. 
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Tabela 5. Propriedades espectrofotométricas e fotofísicas de Mg-Chl b e Pheo b nos sistemas 

investigados. Comprimentos de onda máximos de absorção (λ), comprimentos de onda máximos 

de emissão (λemis), coeficientes de absorção molar (ε) e rendimento quântico de fluorescência (ΦF). 

 Etanol P-123a F-127b Tween 20c Tween 80d 

Mg-Chl b, 

Soret 

(, nm); 

ε(103
 M-1 cm-1) 

(461); 104 (458); 123 (458); 105 (462); 109 (461); 89 

Mg-Chl b, 

Qy,0-0 

(, nm); 

ε(103
 M-1 cm-1) 

(648); 36 (646); 42 (648); 38 (650); 40 (650); 33 

Pheo b, 

Soret 

(, nm); 

ε(103
 M-1 cm-1) 

(436); 130 (435); 83 (427); 64 (436); 67 (430); 64 

Pheo b, 

Q 

(, nm); 

ε(103
 M-1 cm-1) 

(655); 30 (661); 21 (664); 19 (664); 20 (664); 20 

Fluoresc 

Mg-Chl b 

emis (nm) 657 651 651 656 655 

Fluoresc 

Pheo b 

emis (nm) 659 660 662 662 662 

Mg-Chl b ΦF 0,06 0,09 0,02 0,09 0,05 

Pheo b ΦF 0,12 0,07 0,02 0,03 0,02 

 

[Surfactante] = 1% (m / v) ou a[P-123] = 1,79 × 10−3 mol L-1, b[F-127]= 7,94 × 10−4 mol L-1, c[Tween 20 ] = 8,96 × 10−3 mol L-1, 

d[Tween 80] = 8,17 × 10−3 mol L-1. Todas as concentrações de surfactantes estão bem acima das CMC. Todos os valores de ε foram 

determinados usando um ε de referência em 80% de acetona em água158. Para a Mg-Chl b exc = 461 nm e para a Pheo b exc = 435 

nm. 

 

Os valores na Tabela 5 caracterizam as formulações que permitem quantificação 

espectroscópica das clorofilas b por coeficiente de absortividade molar e comprimento de 

onda de absorção máxima. Os altos coeficientes de absortividade molar observados na 

região de 600 a 700nm (janela terapêutica) são uma característica fundamental para a 

aplicação de um fotossensibilizador em terapia fotodinâmica e para outras aplicações 

fotoquímicas empregando a banda Q como alvo de irradiação. Os rendimentos quânticos 

de fluorescência (ΦF) também são apresentados na Tabela 5. Apesar de essas clorofilas b 
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apresentarem significante fluorescência, que possibilitam utilizar essa propriedade para 

caracterização dos sistemas empregados neste trabalho, os baixos valores de ΦF obtidos 

indicam alto rendimento quântico da formação do estado tripleto. Tal correlação é 

consistente devido ao fato de que a fluorescência e a conversão interssistema, processo 

que leva ao estado tripleto excitado, são processos competitivos (conceitos fundamentais 

do diagrama de Jablonski). Portanto, o resultado obtido é um relevante indício de que tais 

clorofilas b possam apresentar altos rendimentos quânticos de geração de oxigênio 

singleto. 

 

4.3.2. Coeficiente de partição 1-octanol / água e interação com sistemas 

micelares não-iônicos 

 

Os estudos de partição 1-octanol / água são utilizados como um modelo simples 

para avaliação da interação de moléculas de interesse, tal como as clorofilas, com as 

membranas por natureza hidrofílica / hidrofóbica. Assim, os coeficientes de partição 

octanol / água (KP) foram determinados para Mg-Chl b e Pheo b. Os valores de KP obtidos 

são 106 para Mg-Chl b (logP = 2,03) e 198 para Pheo b (logP = 2,30), onde logP é logKp. 

Nesse método, as moléculas são classificadas pelos valores de logP da seguinte forma: 

abaixo de 0 como hidrofílico, entre 0 e 1,5 como anfifílico e acima de 1,5 como lipofílico 

(hidrofóbico)176, portanto, ambas as moléculas foram classificadas como lipofílicas, 

sendo tal resultado altamente consistente com o fato de que clorofilas são moléculas 

apreciavelmente grandes e que apresentam uma longa cadeia fitílica apolar. Além disso, 

os valores de KP dessas Chls indicam que a Mg-Chl b é menos lipofílica do que a Pheo b, 

o que é justificado pela presença de um átomo de Mg2+ coordenado no anel clorínico. 

Além disso, os valores reportados também são consistentes com os valores reportados 

para as clorofilas a,177, porém menores, justificado pela presença do grupo aldeído nas 

clorofilas b. 

É bem reportado que a alta hidrofobicidade das Chls A leva à auto-agregação em 

meios aquosos 178–180, alterando as suas propriedades, como o tempo de vida dos estados 

excitados e os rendimentos quânticos, diminuindo a eficiência dos processos 

fotoquímicos após a absorção de luz178,181,182. Portanto, a preparação de formulações 

contendo esses pigmentos que permitem a estabilização dos compostos monoméricos é 
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de suma importância para aplicações fotoquímicas. Ainda, a utilização de sistemas 

estabilizadores não-iônicos permite futuras aplicações médicas. 

A interação de Mg-Chl b com o surfactante copolimérico F-127, como exemplo, 

foi investigada através da intensidade de emissão em função da concentração do 

surfactante (Figura 69). Dados experimentais mostraram que a intensidade de emissão é 

praticamente inexistente na ausência de surfactante, sendo tal fato consistente com o 

efeito de auto-supressão dos estados excitados,177,183 devido à auto-agregação de 

clorofilas em meio aquoso. À medida que a concentração de surfactante aumenta, a 

intensidade da fluorescência também aumenta (Figura 69A), o que indica solubilização / 

interação de Chls com surfactantes, mesmo em concentrações abaixo da CMC nessas 

condições experimentais. 
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Figura 69. Ilustração de ligação de Mg-Chl b com micelas copoliméricas. Resultados da emissão 

de fluorescência de Mg-Chl b por titulação de F-127: (A) sobreposição de espectros e (B) ajuste 

da curva da intensidade de emissão em função da adição de surfactante. Distribuição do diâmetro 

hidrodinâmico dos sistemas micelares (C) Tween 20, (D) Tween 80 e (E) F-127. T = 25,0 ° C, pH 

= 7,25 e [NaCl] = 0,10 molL-1. λexc = 461 nm. 

 

 

Conforme reportado,183,184 a presença de compostos altamente hidrofóbicos em 

solução aquosa pode induzir a formação de agregados pré-micelares de surfactantes, 

levando a valores de CMC aparentes. As curvas de emissão relativa em função da 

concentração de surfactante foram ajustadas usando a Eq. (1) (Figura 69B), permitindo a 

determinação das constantes de ligação (Kb) e, concomitantemente, os valores aparentes 

de CMC, conforme listado na Tabela 6. 
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Tabela 6. Constantes de ligação, CMC aparente, diâmetro micelar (DH) e potencial zeta (ζ) para 

Mg-Chl b e Pheo b em sistemas surfactantes aquosos. [Chl] = 5,0 × 10−7 mol L-1, T = 25,0 ° C, 

pH = 7,25 e [NaCl] = 0,10 mol L-1. Para a Mg-Chl Exc = 461 nm e para a Pheo b Exc = 435 nm. 

Todos os ajustes foram realizados usando a Eq. (1) com N = 1. 

 

a Ref.185 

Medidas de fluorescência permitiram a obtenção de altos valores de constantes 

de ligação para as Chls b em todos os sistemas micelares avaliados, seguindo a tendência 

geral: F-127> P-123> Tween 80> Tween 20, em todos os casos os valores de Pheo b 

foram superiores aos de Mg- Chl b. A mesma tendência é consistente com os resultados 

de Pheo a e Mg-Chl a reportados na literatura.177 Isso se justifica devido à maior 

hidrofobicidade da Pheo b em relação a Mg-Chl b, conforme indicado pelos valores de 

logKp, uma vez que os compostos hidrofóbicos tendem a interagir mais fortemente com 

os microambientes hidrofóbicos da micela. É possível notar que os valores de Kb são 

significativamente mais altos nos sistemas de surfactantes Pluronic em comparação aos 

sistemas de Tween. 

Medidas de diâmetros hidrodinâmicos dos sistemas micelares possibilitaram 

determinar o tamanho de 20 nm para micelas de F-127, 10,2 nm para Tween 80 e 7,4 nm 

Sistema Mg-Chl b Pheo b Sistemas 

micelares 

Kb 

(103 mol-1 L) 

CMCApp 

(10-6 mol L-1) 

  Kb 

(103 mol-1L) 

  CMCApp  

(10-6 mol L-1) 

DH 

(nm) 

ζ (mV) 

F-127 47,7  2,7 1,0  0,3 58,6  2,6 0,9  0,01 20,4 -0,7 

(±0,3) 

P-123 18,8  2,0 1,2  0,4 21,7  1,9 0,9  0,04 21,3a - 

Tween 80 2,6  0,3 10,0  0,4 11,8  0,4 9,8  0,2 10,2 +1,6 

(±0,2) 

Tween 20 1,6  0,1 36,5  5,4 7,7  0,3 20,0  5,0 7,4 +2,5 

(±0,2) 
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para Tween 20 (Figura 69 C, D e E e Tabela 6); logo, todos os sistemas micelares aqui 

apresentados são classificados como sistemas coloidais nanoestruturados. Os tamanhos 

micelares seguem a tendência F-127> Tween 80> Tween 20, que é a mesma tendência 

observada para os valores de Kb. Os tamanhos relativamente pequenos das micelas de 

Tween tornam esses colóides menos adequados para acomodar grandes moléculas 

hidrofóbicas, explicando assim a menor magnitude das interações com as duas Chls em 

comparação com as micelas de Pluronics. As medidas de potencial zeta de surfactantes 

são consistentes com micelas do tipo não iônico. 

 

4.3.3. Localização relativa em micelas não iônicas: estudos de supressão de 

fluorescência 

 

Medidas de supressão de fluorescência permitiram estimar a localização relativa 

dessas Chls B em sistemas micelares, sendo a localização outro fator altamente 

significativo frente às interações específicas, estabilização e liberação molecular. A 

posição da Chl dentro da micela foi estimada por supressão do estado excitado Chl* 

promovido por supressores específicos, neste caso, o íon iodeto foi empregado como um 

supressor aquossolúvel que não pode penetrar profundamente nas regiões hidrofóbicas de 

surfactantes não-iônicos. O perfil espectral de Mg-Chl b em função da concentração de 

iodeto nas soluções F-127 e Tween 20 é mostrado na Figura 70 e o gráfico Stern-Volmer 

correspondente para todos os sistemas investigados é apresentado na Figura 71. Os 

valores de KSV determinados usando a Eq. (4) estão listados na Tabela 7. 
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Figura 70. Espectros de fluorescência de Mg-Chl b formulados em (A) F-127 e (B) Tween 20, 

em função da mesma concentração de íons iodeto. [Chl] = 5,0 × 10−7 mol L-1, T = 25,0 ° C, pH = 

7,25 e [NaCl] = 0,10 mol L-1. Para a Mg-Chl b exc = 461 nm e para a Pheo b exc = 435 nm. A 

seta indica a diminuição da intensidade à medida que o iodeto é adicionado. 

 

 

 

  

600 650 700 750 800
0

200

400

600

In
te

n
s
id

a
d

e
 d

e
 e

m
is

s
ã

o

Comprimento de onda (nm)

Mg-Chl b / Tween 20(B)

600 650 700 750 800
0

100

200

300

400

500
In

te
n

s
id

a
d

e
 d

e
 e

m
is

s
ã

o

Comprimento de onda (nm)

Mg-Chl b / F-127(A)



168 
 

Figura 71. Gráficos de Stern-Volmer de supressão de fluorescência para: (A) Mg-Chl b (B) Pheo 

b nos sistemas investigados de micelas não iônicas (1% m / v). [Chl] = 5,0 × 10−7 mol L-1, T = 

25,0 ° C, pH = 7,25 e [NaCl] = 0,10 mol L-1. 
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Tabela 7. Constantes de Stern-Volmer para Mg-Chl b e Pheo b em sistemas micelares. [Chl] = 

5,0 × 10−7 molL-1, T = 25,0 ° C, pH = 7,25 e [NaCl] = 0,10 molL-1. Para a Mg-Chl b exc = 461 

nm e para a Pheo b exc = 435 nm.  

Micela KSV (103 L mol-1) 

Mg-Chl b Pheo b 

F-127a 0,03  0,01 0,53  0,02 

P-123b 0,53  0,02 0,22  0,01 

Tween 80c 1,06  0,02 1,64  0,04 

Tween 20d 1,23  0,05 1,30  0,02 

[Surfactante]=1% (w/v), ou seja, a[F-127]=7,94x10-4 mol L-1, b[P-123]=1,79x10-3 mol L-1, c[Tween 

80]=8,17x10-3 mol L-1, d[Tween 20]=8,96x10-3 mol L-1. 

 

As constantes de Stern-Volmer (Ksv) foram maiores nas micelas de Tween do 

que nas micelas de Pluronic, para as duas Chls, indicando que as Chls são mais acessíveis 

ao supressor solúvel em água nos sistemas de Tween do que nos de Pluronics. Portanto, 

as Chls estão localizadas mais internamente em Pluronics do que em Tweens, com uma 

notável diferença entre essas micelas. Os sistemas Pluronic dificultam o acesso do íon 

iodeto às moléculas de Chl, uma vez que as mesmas estão protegidas dentro da micela. 

Para as micelas de Tween, as moléculas de água e iodeto podem atingir o tamanho menor 

do núcleo das micelas, especialmente para o Tween 20 (ilustração na Figura 72). Além 

disso, o tamanho de 3,5 nm da clorofila sugere uma localização do tipo co-surfactante, ou 

seja, a clorofila se localiza como um surfactante no sistema micelar. Para Pheo b, o menor 

KSV do P-123 em comparação ao F-127 é reflexo do ambiente mais hidrofóbico do P-123 

com localização mais interna do FS dentro da micela devido aos segmentos menores de 

óxido de etileno (EO20 para P-123 enquanto EO106 para F-127, conforme ilustrado na 

Figura 32). 
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Figura 72. Representação ilustrativa da localização de clorofilas b em sistemas modelo de micelas 

não-iônicas. 

 

 Um comportamento inverso foi observado para Mg-Chl b, com menor valor de 

KSV encontrado no F-127. Uma explicação possível para a diferença é que o Mg-Chl b 

sofre alterações de orientação nas micelas de F-127, o que leva a uma menor supressão 

de energia por íons iodeto. 

Finalmente, baseado nos dados obtidos de Kb (estudos de ligação) e Ksv (estudos 

de supressão de fluorescência) é possível inferir consistentemente que tais Chls interagem 

e estão localizadas diferencialmente nesses sistemas. Tais fatos reportados aumentam 

substancialmente a possibilidade de que uma dessas formulações possa ter as condições 

de magnitude de interação e localização ideais para aplicações fotodinâmicas e 

fotoquímicas. 

 

4.3.4. Fotoestabilidade em micelas não iônicas 

 

Para investigar a fotoestabilidade das clorofilas nos sistemas nanoestruturados 

baseados em surfactantes Pluronics e Tween, foram realizados estudos de monitoramento 

do fotobranqueamento, ou seja, a fotodegradação das clorofilas frente à radiação 

luminosa em 658 nm. A cinética de fotodegradação das Mg-Chl b e Pheo b foi monitorada 

por espectrofotometria de absorção visível em sistemas micelares não iônicos sob 

irradiação contínua por LASER (Figura 73). Além disso, a Figura 73 mostra a 

sobreposição de absorção espectral e a cinética de fotodegradação da Mg-Chl b nos 

sistemas F-127 e Tween 20. A Mg-Chl b apresenta fotodegradação em todos os meios 

avaliados, enquanto a Pheo b é totalmente fotoestável (resultados não mostrado), 

consistente com os resultados encontrados para as clorofilas a.177 Esses dados 

demonstram um enorme efeito do magnésio na fotoestabilidade de Chls. Tal notável 
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efeito provavelmente vem do aumento da rigidez da estrutura molecular conferida pela 

presença do metal. Além disso, a posição axial lábil no átomo de magnésio favorece a 

interação / coordenação com o oxigênio molecular, que ao receber energia ou elétrons das 

clorofilas para geração de espécies reativas de oxigênio (EROS), incluindo o oxigênio 

singleto, pode tornar as clorofilas mais suscetíveis aos ataques oxidativos devido à maior 

proximidade EROS-Chls por efeito espaço-temporal131,186,187. 
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Figura 73. Sobreposição espectral de absorção do fotobranqueamento de Mg-Chl b em: (A) F-

127 e (B) Tween 20. A cinética é ilustrada nas respectivas inserções. (C) Espectro do LASER a 

658 nm sobreposto aos espectros de absorção de Mg-Chl b e Pheo b. (D) Relação entre a constante 

cinética de fotodegradação e as constantes de Stern-Volmer e as constantes de ligação para Mg-

Chl b em sistemas micelares não iônicos. [Mg-Chl b] = 4,5 × 10−6 mol L-1, T = 25,0 ° C, pH = 

7,25 e [NaCl] = 0,10 mol L-1. 

 

 

A cinética de fotodegradação da Mg-Chl b apresenta perfil do tipo bi-

exponencial, permitindo o cálculo das constantes de velocidade para a primeira etapa 

(kPB1) em direção a um intermediário, seguido de uma segunda etapa (kPB2) para uma 

reação de duas etapas consecutivas. A análise de Mg-Chl b foi centrada na primeira etapa 

de fotobranqueamento, kPB1, que mostrou a seguinte tendência: Tween 20> Tween 80> 

P-123> F-127. Os valores de kPB1 estão diretamente correlacionados aos valores de Ksv 

nos sistemas micelares (Tabela 7), ou seja, o processo de fotodegradação é atenuado à 

medida que a Mg-Chl b é posicionada mais profundamente dentro do núcleo da micela. 

Tal impressionante efeito de fotoestalização e/ou fotoproteção pode ser justificado por 

dois caminhos principais: (1) os agentes oxidativos não conseguem alcançar facilmente 
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as moléculas de Chl dentro da micela e (2) o microambiente hidrofóbico pode causar um 

efeito estabilizante inibindo na fotodegradação das clorofilas.  Uma análise semelhante 

pode ser realizada para kPB1 e as constantes de ligação para Mg-Chl b nas micelas, uma 

vez que os efeitos de ligação (Kb) também podem refletir na localização das Chls. Quanto 

maior a interação e mais internamente localizada, maior a fotoestabilidade do Mg-Chl b. 

Em resumo, esses resultados evidenciam a elevada significância da localização e da 

ligação da Mg-Chl b aos surfactantes não iônicos como sistemas eficientes para controlar 

os processos de fotodegradação, assim, permitindo a fotoestabilização / fotoproteção das 

clorofilas possibilitando a manutenção da forma ativa para aplicações fotoquímicas. 

 

4.3.5. Mg-Chl b e Pheo b como geradores de oxigênio singleto 

 

Embora já bem reportado que as Chls a apresentem um apreciável rendimento 

quântico de oxigênio singleto (Δ
1O2) 

153,164,188 pouco se sabe sobre as clorofilas do tipo 

b. Nesse sentido, foram determinados Δ
1O2 das clorofilas Mg-Chl b e Pheo b usando o 

ácido úrico (UA) como sonda química para quantificação de oxigênio singleto sob 

iluminação constante dos Chls 164,165. A Figura 74 mostra um exemplo da degradação do 

UA devido à formação de 1O2. 
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Figura 74. Variações de absorvância de UA e Mg-Chl b sob iluminação com clorofila (LASER, 

658 nm) em etanol, a 25 °C. As setas mostram o comportamento da absorvância durante a 

irradiação. Inserção: cinética da degradação da UA a 294 nm e fotodegradação de Mg-Chl b a 

650 nm. 

 

As eficiências fotodinâmicas química (Δ) foram obtidas (através Eq. 19 e 20)164 

e foram relacionadas a um 1O2  padrão (bem definido pela literatura: Pheid a) 

possibilitando a obtenção dos 1O2 (através da Eq. 21)164 da clorofila b.  
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            Eq. 19 

na qual, Na: número de Avogadro (6,022x1023 mol-1); h: constante de Planck (6,626x10-

34 Js); c: velocidade da luz no vácuo (2,997x108 ms-1); P(λ): potência do LED em cada 

frequência do espectro eletromagnético; b: caminho ótico (1,00 cm); c: concentração 

molar do FS; ε: coeficiente de absortividade molar do FS; kFB: constante de velocidade 

de fotobranqueamento do FS; e t: tempo.  

          

    Eq. 20                       Eq. 21  

 

onde, Δ: Eficiência fotodinâmica química; k1: Primeira constante de velocidade obtida 

por ajuste de decaimento biexponencial; 1O2
Pheid(a): Rendimento quântico de geração 

de oxigênio singleto do padrão Pheid a (Feoforbídeo a). 

Foram obtidos altos valores de rendimento quântico de oxigênio singleto para 

Mg-Chl b (Δ
1O2 = 0,80) e Pheo b (Δ

1O2= 0,40) em etanol. Esse resultado é o oposto 

aos obtidos para as Chls a em etanol, que mostraram um maior rendimento quântico para 

a clorofila desmetalada (Mg-Chl, Δ
1O2 = 0,47 e Pheo a, Δ

1O2  = 0,73)164. Kupper et al. 

encontraram a mesma inversão entre Chls a e Chls b, analisando a eficiência da formação 

de oxigênio singleto em acetona, usando Mg-Chl a como referência e medidas da 

fosforescência de oxigênio singleto a 1270 nm.189 Os valores de Δ
1O2 para Chls a já são 

bem conhecidos e o maior Δ
1O2 para Pheo a está relacionado à diminuição no 

cruzamento intersistema (ISC) para Mg-Chl a, o que leva a uma diminuição na geração 

de oxigênio singleto.180 Por outro lado, a substituição do grupo metil pelo grupo formil 

na clorofila metalalada possibilita o aumento do rendimento quântico do cruzamento entre 

sistemas (CIS). No etanol, os valores de ISC são 0,6 para Mg-Chl a e 0,85 para Mg-Chl 

b.190 Assim, a presença do grupo formil na Mg-Chl b deve favorecer o acoplamento spin-

órbita, aumentando o ISC, que aumenta o tempo de vida no estado tripleto excitado, e, 

portanto, consistente com os valores de rendimento quântico de oxigênio singleto obtidos. 

Em resumo, as propriedades fotofísicas das clorofilas dependem da presença do metal 

central e do substituinte no anel clorínico. Esse ponto interessante reforça a necessidade 

de uma avaliação detalhada das propriedades fotofísicas de Chls b.  
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É importante destacar que o presente estudo, publicado em 2019, já motivou a 

comunidade científica a investigar os motivos pelos quais as clorofilas b apresentam 

maior rendimento quântico de oxigênio singleto do que as clorofilas a. Assim, baseado 

em estudos computacionais, foi reportado que, de fato, a presença do grupo formil na 

clorofila b aumenta o tempo de vida do estado tripleto excitado, e, por isso, causa grande 

impacto na geração de oxigênio singleto.191 Dessa forma, os dados de cálculos 

computacionais do estado tripleto excitado fornecem ainda mais consistência aos dados 

reportados nesse trabalho. 

 

4.3.6. Clorofila b em complexos supramoleculares polímero/surfactante: 

Potentes enzimas artificiais fotocatalisadoras 

  

Baseado na caracterização detalhada de interação, localização, propriedades 

fotofísicas e fotoestabilizantes das Clorofilas b em meio homogêneo e nanoestruturado 

de micelas não-iônicas, teve-se grande interesse em estudar a Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares polímero/surfactante, visando obter enzimas artificiais que possam 

atuar simultaneamente como catalisadores nucleofílicos ou básicos-gerais, e também 

como potentes fotocatalisadores frente a reações de oxidação de moléculas orgânicas 

contendo grupos nucleofílicos. Tal interesse está baseado no altíssimo 1O2, altamente 

eletrofílico, obtido para essa clorofila (0,80, isto é, 80% de toda energia luminosa 

absorvida é convertida em oxigênio singleto). Assim, permitindo desenvolver um sistema 

catalítico avançado que possa atuar simultaneamente em múltiplas reações, como na 

degradação de poluentes, pesticidas e corantes (moléculas altamente insaturadas).  

Nesse sentido, foram realizados estudos de ligação da Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares polímero/surfactante, PAIM-/C16TAB e PAIM-/SB3-16 representando 

os complexos baseados em surfactantes catiônicos e zwitteriônicos, respetivamente. Na 

sequência, explorando tais sistemas, foram realizados estudos de rendimentos quânticos 

de fluorescência, estabilidade no escuro, fotoestabilidade, e ainda a aplicação na 

fotocatálise de reações de oxidação frente a dois substratos-modelo, a vitamina C 

(substrato hidrofílico) e o trans-estilbeno (substrato altamente hidrofóbico). 

Medidas de fluorescência foram realizadas monitorando a luminescência da Mg-

Chl b na presença de PAIM- em função da concentração do surfactante catiônico C16TAB. 
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A sobreposição dos espectros de fluorescência obtidos da Mg-Chl b na presença de PAIM-

, bem como a curva de ligação em 658nm em função da concentração do surfactante 

catiônico C16TAB são apresentadas na Figura 75. 

 

Figura 75. Sobreposição dos espectros de fluorescência obtidos da Mg-Chl b na presença de 

PAIM-, bem como a curva de ligação em 658nm em função da concentração do surfactante 

catiônico C16TAB. [Mg-Chl b]=5,0x10-7 mol L-1, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão 

Tris) e 25,0ºC. 

 

  

   Os resultados obtidos mostram significante incremento da fluorescência em 

função da concentração do surfactante C16TAB. É possível notar que a Mg-Chl b em 

solução de PAIM- não apresenta fluorescência, o que indica fortemente a auto-agregação 

das moléculas de clorofilas em tal sistema, devido ao processo de autossupressão do 

estado excitado. Ainda, tal resultado é consistente com os resultados prévios obtidos 

através da sonda Pireno que mostram que os agregados formados por PAIM- são sistemas 

altamente hidratados. 

É possível notar na Figura 75B que a medida que a concentração do surfactante 

aumenta, tem-se um modesto incremento da fluorescência e depois de uma concentração 

crítica (atribuída como a CAC), tem-se o aumento intenso da fluorescência que representa 

a ligação da Mg-Chl b na sua forma monomérica nos complexos supramoleculares 

polímero/surfactante. 
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Na sequência, a sobreposição dos espectros de fluorescência obtidos da Mg-Chl 

b na presença de PAIM-, bem como a curva de ligação em 658nm em função da 

concentração do surfactante catiônico SB3-16 são apresentadas na Figura 76. 

 

Figura 76. Sobreposição dos espectros de fluorescência obtidos da Mg-Chl b na presença de 

PAIM-, bem como a curva de ligação em 658nm em função da concentração do surfactante 

catiônico C16TAB. [Mg-Chl b]=5,0x10-7 mol L-1, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão 

Tris) e 25,0ºC. 

 

Similarmente ao sistema em PAIM-/C16TA+, a medida com que a concentração 

do surfactante aumenta, tem-se um modesto incremento da fluorescência, contudo, depois 

de uma concentração crítica (atribuída como a CAC), tem-se um moderado aumento 

(Figura 76B), e, somente após a CMC, apresenta um intenso incremento da fluorescência. 

É importante destacar que o valor de CAC obtido a partir destes foi 1,1x10-5 mol L-1, 

sendo consistente com o valor obtido pelo método PBFI-4 (1,2x10-5 mol L-1). 

Os dados apresentados na Figura 75B e 76B permitiram determinar a constante 

de ligação (Kb) pelo ajuste da isoterma de Langmuir. Os resultados de Kb obtidos foram: 

Kb= 8,7x104 mol-1 L para a ligação da Mg-Chl b aos complexos PAIM-/C16TA+; e Kb = 

21,9x104 mol-1 L para a ligação da Mg-Chl b aos complexos PAIM-/SB3-16. Tais 

altíssimas constantes de ligação mostram em termos quantitativos a magnitude energética 

de interação entre a Mg-Chl b e os complexos supramoleculares polímero/surfactante. 

Em particular, é importante destacar a maior constante de ligação da Mg-Chl b aos 
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complexos PAIM-/SB3-16, em relação aos complexos PAIM-/C16TAB. Em resumo: Kb 

PAIM
-
/SB3-16 > Kb PAIM

-
/C16TA

+
. 

Os resultados dos rendimentos de fluorescência obtidos para a Mg-Chl B nos 

sistemas investigados são listados na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Rendimentos quânticos de fluorescência da Mg-Chl B nos complexos supramoleculares 

PAIM/SB3-16, PAIM/C16TAB. Os valores foram obtidos nas concentrações dos patamares de 

fluorescência máxima. [Mg-Chl b]=5,0x10-7 mol L-1, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão 

Tris) e 25,0ºC. 

 

a[SB3-16]= 1,0x10-4; e b[C16TAB]=1,2x10-3 mol L-1,  

 

Os rendimentos quânticos de fluorescência expressam em termos quantitativos 

o aumento de fluorescência da Mg-Chl b nos complexos supramoleculares 

polímero/surfactante em relação ao PAIM- ou Tampão Tris. Ainda, os valores obtidos são 

consistentes como os valores obtidos em etanol (ΦF EtOH = 0,06). Nesse sentido, 

considerando que é bem reportado que o etanol é um solvente que monomeriza 

clorofilas,177,181 não permitindo a auto-agregação, pode-se inferir que valores de 

rendimentos quânticos de fluorescência similares aumentam a confiabilidade da 

monomerização da clorofila b nos complexos supramoleculares polímero/surfactante. 

Para estudar em detalhe a estabilidade das clorofilas e a manutenção da 

monomerização foram realizadas cinéticas de estabilidade no escuro da Mg-Chl b 

incorporada em complexos PAIM-/SB3-16 e PAIM-/C16TAB (nas condições do patamar 

de ligação), bem como em agregados de PAIM e micelas de SB3-16 e C16TAB como 

Mg-Chl b ΦF 

PAIM /  SB3-16a 0,06 

0,05 

~0 

PAIM / C16TABb 

PAIM  

Tampão Tris ~0 
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comparativo. Primeiramente, a sobreposição espectral cinética de absorção e as cinéticas 

de estabilidade no escuro da Mg-Chl b em PAIM-/SB3-16, SB3-16 e PAIM- são 

apresentadas na Figura 77. 
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Figura 77.  Sobreposição espectral cinética de absorção Mg-Chl b em (A) PAIM-/SB3-16, (C) 

SB3-16 e (E) PAIM-. Cinéticas de estabilidade no escuro da Mg-Chl b em (B) PAIM-/SB3-16, 

(D) PAIM- e (F) SB3-16.  [Mg-Chl b]=5,0x10-6 mol L-1, [SB3-16]= 1,0x10-4, [PAIM]=2,0x10-4 

mol L-1, pH=9,0 (Tampão Tris) em 25,0ºC. 
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Os resultados apresentados na Figura 77 mostram completa estabilidade da Mg-

Chl b monomerizada em complexos supramoleculares PAIM-/SB3-16 e micelas de SB3-

16, e, também, completa estabilidade da clorofila b auto agregada em PAIM- (constatação 

da auto-agregação se baseia na ausência de fluorescência, espectro alargado e menor 

absortividade molar). Por outro lado, as cinéticas de estabilidade da clorofila b em 

complexos supramoleculares PAIM-/C16TAB e micelas de C16TAB mostram perfil 

completamente distinto, demostrando alta instabilidade no escuro (Figura 78). 

 

Figura 78. Sobreposição espectral cinética de absorção Mg-Chl b em (A) PAIM-/C16TA+, (C) 

C16TAB. Cinéticas de estabilidade no escuro da Mg-Chl b em (B) PAIM-/SB3-16, (D) PAIM-. 

[Mg-Chl b]=5,0x10-6 mol L-1 [C16TAB]= 1,2x10-3, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão 

Tris) em 25,0ºC. 
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O processo de instabilidade no escuro, para este caso, pode ser atribuído ao 

processo de auto-agregação, formando um auto-agregado específico. Tal atribuição é 

consistente por ser um processo comum reportado na literatura quando o sistema não é 

eficiente para estabilizar e monomerizar porfirinas.178,192–194 Ainda, tal proposição se 

fortalece devido à intensa redução da fluorescência após o final da cinética de estabilidade 

no escuro, e, também, ao fato de que o processo acontece em micelas de C16TAB, sendo 

conhecido que as micelas de C16TAB são pequenas, 2-4 nm, potencialmente ineficientes 

para acomodar clorofilas b (tamanho 3,5 nm). Contudo, é relevante notar para tal processo 

em complexos supramoleculares PAIM-/C16TAB foi obtida a constante de velocidade de 

1,03x10-4 s-1 enquanto que em micelas de C16TAB foi obtida constante de velocidade de 

4,2x10-4 s-1, ou seja, apesar de também instável, o complexo supramolecular PAIM-

/C16TA+ inibe tal processo indesejado em aproximadamente 4x, demostrando seus efeitos 

específicos supramoleculares. De qualquer modo, sistemas instáveis ou ineficientes na 

estabilização da clorofila b no escuro não são interessantes para aplicações fotocatalíticas. 

Portanto, na sequência deste trabalho, serão investigados apenas os complexos 

supramoleculares PAIM-/SB3-16, em conjunto com os sistemas em PAIM- e SB3-16 para 

comparação e validação dos efeitos supramoleculares. 

 

Reações de fotobranqueamento em complexos polímero/surfactante 

 

 Cinéticas das reações de fotobranqueamento da Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares PAIM-/SB3-16, bem como em PAIM- e SB3-16 como comparação, 

foram monitoradas por espectrofotometria de absorção eletrônica sob iluminação 

constante por laser em 658nm (na banda de absorção da Mg-Chl b). As cinéticas obtidas 

para tais reações são apresentadas na Figura 79. 
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Figura 79. Cinéticas das reações de fotobranqueamento da Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares PAIM-/SB3-16, PAIM- e SB3-16. [Mg-Chl b]=5,0x10-6 mol L-1, [SB3-16]= 

1,0x10-4, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão Tris) em 25,0ºC. 
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É possível notar, na Figura 79, que foi obtida a seguinte tendência de 

fotodegradação da Mg-Chl b: SB3-16 > PAIM- > PAIM-/SB3-16. Os valores de t1/2 

obtidos para tais reações foram: 7,6 min em SB3-16; 24,5 min em PAIM; e 133,2 min. 

Assim, é possível concluir que as reações de fotobranqueamento apresentaram efeitos 

supramoleculares extraordinários, demostrando a alta significância da interação 

supramolecular entre polímero e surfactante frente a fotoestabilização / fotoproteção da 

Mg-Chl b, sendo tal processo altamente almejado para aplicações fotocatalíticas. 

Ainda, para comparar os efeitos supramoleculares dos complexos 

polímero/surfactante com os sistemas modelos de micelas não-iônicas investigados 

anteriormente, a constante de velocidade observada para a reação de fotobranqueamento 

da Mg-Chl b em função da constante de ligação foi plotada em conjunto com os dados 

prévios. Assim, na Figura 80, são apresentadas as constantes de ligação da Mg-Chl b aos 

sistemas investigados em função da constante de velocidade observada de 

fotobranqueamento. 
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Figura 80. Constantes de ligação da Mg-Chl b em complexos supramoleculares PAIM-/SB3-16 

e micelas não-iônicas em função da constante de velocidade observada de fotobranqueamento.   

0 2 4 6 8 10

0

100

200
PAIM / SB3-16

Tween 20Tween 80
P-123

F-127

K
b
 (

1
0

3
 L

 m
o

l-1
)

k
FB

 (10
-3 

s
-1
)

Fotobranqueamento
Mg-Chl b

 

Os dados experimentais mostraram consistentemente que a Mg-Chl b apresentou 

as maiores constantes de ligação frente aos complexos supramoleculares PAIM-/SB3-16, 

bem como as menores constantes de velocidade de fotodegradação obtidas. Tais 

resultados também são consistentes com os valores de diâmetros hidrodinâmicos obtidos, 

que apresentam a seguinte tendência: PAIM/SB3-16 >> F-127 > Tween 80 > Tween 20. 

Baseado nos dados de supressão de fluorescência obtidos para as micelas não-iônicas 

como modelo, em consistência com os dados de diâmetro hidrodinâmico dos complexos 

PAIM-/SB3-16, é possível inferir que a Mg-Chl b possui uma localização ainda mais 

profunda e nos complexos supramoleculares. Além disso, é importante destacar que tais 

fatos são reportados neste trabalho como um achado pioneiro que descreve efeitos de 

localização, ligação e tamanho na fotoestabilização e/ou fotoproteção de clorofilas.  

Adicionalmente, tendo em vista que as clorofilas estão ligadas em membranas 

complexas dos tilacóides nas plantas, e nas plantas tais moléculas são altamente estáveis, 

esses resultados ilustram em primeira mão a existência de um mecanismo específico que 

envolve efeitos supramoleculares de sistemas auto-organizados frente a inibição da 

fotodegradação de clorofilas, e, portanto, abrindo caminhos não trilhados rumo à 

compreensão dos mecanismos de fotoestabilidade destas moléculas nas plantas. 
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4.3.7. Aplicação em fotocatálise de reações modelo de oxidação  

Na sequência, a alta fotoestabilidade da Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico torna tal sistema altamente 

promissor para aplicações fotocatalíticas via oxigênio singleto. Nesse sentido, para 

ilustrar a potencialidade catalítica de tais sistemas foram escolhidas duas reações modelos 

de foto-oxidação, as quais são bem estudadas na literatura, que, reconhecidamente, 

apresentam alta reatividade frente ao oxigênio singleto. Os substratos empregados foram 

o ácido ascórbico (Vitamina C) como substrato hidrofílico e o Trans-Estilbeno como 

substrato hidrofóbico. 

 Cinéticas das reações de foto-oxidação da Vitamina C (VitC) foram monitoradas 

através do decréscimo da banda do espectro de absorção eletrônica em 267 nm (referente 

à Vitamina C). O mecanismo de oxidação da Vitamina C com oxigênio singleto reportado 

na literatura é apresentado no Esquema 10.150 Os espectros de absorção eletrônica das 

cinéticas da reação de foto-oxidação da VitC através da Mg-Chl b em PAIM-/SB3-16, 

bem como a curva cinética de decaimento em 267 nm são apresentados na Figura 81 

(exemplo). 

Esquema 10 
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Figura 81. (A) Espectros de absorção eletrônica das cinéticas da reação de foto-oxidação da 

Vitamina C através da Mg-Chl b em PAIM-/SB3-16. (B) Curva cinética de decaimento em 267 

nm. [Mg-Chl b]=5,0x10-6 mol L-1, [SB3-16]= 1,0x10-4, [PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 

(Tampão Tris) em 25,0ºC. 

 

A partir da curva cinética da Figura 81B, foram realizados ajustes de decaimento 

bi-exponencial. Nesse sentindo, as análises foram centradas na primeira constante de 

velocidade observada (k1). Foram obtidas constantes de velocidade maiores para as 

reações fotocatalisadas por Mg-Chl b em PAIM/SB3-16 em relação ao sistema em 

micelas de SB3-16. Os valores de k1 obtidos foram muito expressivos, sendo: 0,030 s-1 

para o sistema em PAIM-/SB3-16 e 0,026 s-1 para o sistema em micelas de SB3-16. Logo, 

os t1/2 obtidos foram bem expressivos: 23s para o sistema PAIM/SB3-16 e 26s para o 

sistema em SB3-16, tais t1/2 mostram altíssima atividade fotocatalítica uma vez que a 

oxidação espontânea em água apresentou t1/2=837min. Assim, foi obtido um incremento 

de 2,2x103 vezes para o sistema em PAIM-/SB3-16 e 1,9x103 para o sistema SB3-16 em 

relação a oxidação espontânea em água. Pode-se observar na Figura 81A que a Mg-Chl b 

se manteve praticamente fotoestável durante toda a cinética, resultado altamente desejado 

para as aplicações fotocatalítcas. Ainda, é possível notar que nem todo o substrato foi 

consumido na Figura 81A, o que não aconteceu no sistema de SB3-16. Tal resultado 

indica fortemente que apenas parte do substrato hidrofílico é particionado para regiões 

próximas da clorofila b, e, portanto, apenas porcentagem é consumida mais rapidamente. 

Para explorar os efeitos de localização da clorofila b nos complexos 

polímero/surfactante zwitteriônico frente às reações de foto-oxidação, foi também 
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investigada a reação modelo de foto-oxidação do trans-estilbeno, tal reação é bem 

reportada na literatura, passando por intermediários após o ataque da dupla ligação ao 

oxigênio singleto, e, finalmente, chegando ao belzaldeído como produto final.149 O 

Esquema 11 ilustra a reação global do trans-estilbeno com oxigênio singleto formando 

benzaldeído.  

Esquema 11 

 

Os resultados obtidos da fotocatálise de reações de oxidação do tran-estilbeno 

foram impressionantes, apesar do substrato ter sido bem solubilizado em micelas de SB3-

16 nenhuma variação espectral na banda referente ao benzaldeído foi observada neste 

sistema. Ou seja, tal reação não se processa em micelas de SB3-16. Por outro lado, as 

reações são rapidamente observadas na presença de complexos supramoleculares PAIM-

/SB3-16. A cinética observada de formação do benzaldeído é apresentada na Figura 82. 
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Figura 82. Cinética de fotocatálise do trans-estilbeno por Mg-Chl b em complexos 

supramoleculares PAIM-/SB3-16. [Mg-Chl b]=5,0x10-6 mol L-1, [SB3-16]= 1,0x10-4, 

[PAIM]=2,0x10-4 mol L-1, pH=9,0 (Tampão Tris) em 25,0ºC. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
b

s
o

v
â

n
c
ia

 n
o

rm
a

liz
a

d
a

Tempo (min)

Fotocatálise do Trans-Estilbeno

Mg-Chl B em PAIM / SB3-16

 

 

   A partir da curva cinética da Figura 82 foi possível obter a constante de velocidade 

observada (kobs) da reação de fotocatálise do trans-estilbeno por Mg-Chl b em PAIM-

/SB3-16. Assim, foi obtido kobs = 4,2x10-3 s-1 para tal reação e t1/2 = 2,8 min. Enquanto 

que nenhuma reação foi obtida no sistema em SB3-16. Assim, os resultados indicam que 

a clorofila está localizada em regiões profundas e hidrofóbicas do complexo, próximas à 

localização do trans-estilbeno (molécula altamente hidrofóbica), justificando tal 

expressiva seletividade frente à reação de foto-oxidação desse substrato. Tal resultado 

também é consistente com a teoria espaço-temporal mostrando que o tempo e a 

proximidade entre o oxigênio singleto e o substrato são a essência de tal seletividade 

catalítica.  

É importante destacar que tal reação fotocatalítica é do tipo não-canônica, ou seja, 

nas presentes condições experimentais, as reações de oxidação espontâneas não são 

observadas. Ou seja, nesse tipo de reação, não se pode calcular um incremento catalítico, 

porém, tais reações são ainda mais impactantes tendo em vista que se obtém produtos 

reacionais em condições adversas e em tempo de obtenção muito curto, nesse caso, com 

t1/2 de apenas 2,8min. Assim, tais resultados são altamente significativos, especialmente 
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no que se refere às aplicações fotocatalíticas para síntese orgânica, química assimétrica e 

química fina. 

Finalmente, os resultados da reações de desfosforilação do BDNPP catalisadas 

por complexos PAIM-/SB3-16 mantiveram as mesmas constantes de velocidade na 

presença das clorofilas com simultânea iluminação, logo, os resultados sugerem que os 

sistemas baseados na associação entre clorofila e complexos supramoleculares 

polímero/surfactante são altamente promissores frente às múltiplas reações por meio dos 

mecanismos de catálise nucleofílica ou básica-geral, bem como em reações eletrofílicas 

fotocatalisadas via oxigênio singleto. 
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4.3.8. CONCLUSÕES PARCIAIS 

 

Os resultados reportados neste trabalho são consistentes e possibilitam 

identificar a Mg-Chl b e a Pheo b, pigmentos naturais, em micelas não-iônicas, 

zwitteriônicas e, principalmente, complexos supramoleculares polímeros/surfactantes 

zwitteriônico como sistemas altamente promissores em aplicações fotoquímicas.  

A Mg-Chl b e Pheo b se ligam fortemente às micelas de Pluronics e Tweens, 

com maiores constantes de ligação frente às micelas de Pluronics, justificado pelo seu 

maior tamanho micelar. Nos meios micelares, a Mg-Chl b exibe fotodegradação intensa, 

enquanto a Pheo b é completamente fotoestável. No entanto, para Mg-Chl b, o processo 

de fotodegradação é menos intenso quando o composto é posicionado no interior da 

micela, processo descrito como fotoestabilização / fotoproteção. Esse fato é demonstrado 

pela correlação com os valores de KSV e Kb. Com base nos altos valores de Δ
1O2 e 

coeficiente de absortividade molar, é possível indicar que Chls do tipo B são potentes 

geradores de oxigênio singleto podendo atuar como fotossensibilizadores via mecanismo 

fotoquímico Tipo II. A Mg-Chl b, em particular, é quase duas vezes mais eficiente que a 

Mg-Chl a. Por isso, tal extraordinário resultado torna essa molécula um dos geradores de 

oxigênio singleto mais potentes até então encontrados na natureza, sendo estimado que 

80% de toda a energia luminosa absorvida pela Mg-Chl b é convertida em oxigênio 

singleto. No esquema 12 é apresentada uma ilustração esquemática resumo da primeira 

seção da Parte II. 

Esquema 12 
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A clorofila b apresentou alta estabilidade no escuro em complexos 

supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico. Por outro lado, não foram estáveis 

em complexos polímero/surfactante catiônico. Complexos PAIM-/SB3-16 foram sistemas 

altamente eficientes na inibição da fotodegradação da Mg-Chl b, revelando 

expressivamente os efeitos supramoleculares intrínsecos de tais complexos, sendo este o 

sistema mais eficiente dentre todos os investigados. Aplicação desse sistema na 

fotocatálise dos substratos Vitamina C e Trans-Estilbeno demonstrou a alta relevância e 

potencialidade da Mg-Chl b em complexos polímero/surfactante zwitteriônicos atuando 

como um exímio catalisador fotoquímico. Ainda, ressaltando que a eficiência e 

seletividade fotocatalítica dependem da localização, proximidade e tempo. Em particular, 

tais sistemas são altamente promissores como (foto)catalisadores avançados que podem 

atuar frente a múltiplas reações orgânicas, apresentando potencialidades multifuncionais. 

Finalmente, os resultados apresentados fundamentam conceitos que abrem 

novos caminhos para o design de novos fotocatalisadores e sistemas de estabilização, 

liberação, fotoestabilização e fotoproteção, bem como evidências que direcionam a uma 

nova perspectiva rumo à compreensão da fotoestabilidade de clorofilas em plantas, além 

de fornecer sistemas altamente promissores para estudos aplicados em fotoquímica via 

oxigênio singleto: fotocatálise de biomoléculas alvo, tal como na terapia fotodinâmica no 

tratamento de doenças como o câncer, na eliminação de bactérias multirresistentes, bem 

como na fotocatálise para oxidação de substratos orgânicos visando a síntese orgânica, 

química fina e assimétrica.  
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5. CONCLUSÕES FINAIS 

 

Os resultados reportados neste trabalho fornecem caracterização consistente e 

detalhada de complexos supramoleculares bioinspirados, incluindo o desenvolvimento de 

novo método de caracterização específico, possibilitando a compreensão e design 

racional de enzimas artificiais multifuncionais baseadas em complexos 

polímero/surfactante. Além disso, tais resultados possibilitam o desenvolvimento sólido 

da ciência de base fornecendo um modelo refinado e compreensível que demonstra que 

os efeitos hidrofóbicos são centrais em catálise enzimática, os quais causam grande 

impacto tanto na atividade quanto no mecanismo catalítico, partindo de um mecanismo 

de catálise básica-geral para um mecanismo de catálise nucleofílica com o aumento da 

hidrofobicidade. Os catalisadores bioinspirados desenvolvidos demonstraram atividade 

similar às enzimas naturais, além da significância da cooperatividade entre os efeitos 

eletrostáticos e hidrofóbicos, e relevância espaço-temporal em catálise.  Ainda, os 

resultados identificaram a clorofila b, pigmento natural, como um dos mais poderosos 

geradores de oxigênio singleto encontrados na natureza, sendo estimado que 80% de toda 

energia luminosa, absorvida por esta molécula, é convertida nesta espécie reativa. A 

fotoestabilidade de clorofilas b está fortemente relacionada ao microambiente e sua 

localização. Os complexos supramoleculares polímero/surfactante zwitteriônico foram os 

sistemas mais eficientes na inibição de fotodegradação da clorofila b, expressando seus 

efeitos supramoleculares intrínsecos. Sistemas baseados em clorofila b e complexos 

supramoleculares se mostraram altamente promissores como fotocatalisadores em 

reações de oxidação. Tais sistemas investigados se demostraram altamente promissores 

frente a múltiplas reações podendo atuar via mecanismos de catálise nucleofílica, básica 

geral e/ou fotoquímica, e, assim, possibilitando resolver diversos problemas do mundo 

moderno através da terapia genética, terapia fotodinâmica, eliminação de bactérias 

multirresistentes, biotecnologia, detoxificação química de poluentes, pesticidas e armas 

químicas (Esquema 13). 
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Esquema 13 
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Tabela A 1. Concentrações críticas dos complexos supramoleculares PAIM / C14TAB e C14TAB em água 

por condutividade e fluorescência. Medidas realizadas em 25,0 °C, [PAIM]=2x10-4 mol L-1; [Py]=5,0x10-

7mol L-1 (para medidas de fluorescência). 

PAIM + C14TAB Condutividade Fluorescência 

CMC (mol L-1) Concentração Crítica (mol L-1) 

pH 9,0 3.8x10-3 1.4x10-4 (CAC) 

pH 7,0 3.6x10-3 2.6x10-4 (CAC) 

pH 6,0 3.6x10-3 2.6x10-4 (CAC) / 2.8x10-3 

(CMC) 

pH 3,0 3.6x10-3 3.0x10-3 (CMC) 

C14TAB 3.6x10-3 3.0x10-3 (CMC) 

 

Tabela A 2. Concentrações críticas dos complexos supramoleculares PAIM / C12TAB e C12TAB em água 

por condutividade e fluorescência. Medidas realizadas em 25,0 °C, [PAIM]=2x10-4 mol L-1; [Py]=5,0x10-

7mol L-1 (para medidas de fluorescência). 

PAIM + C12TAB Conductivity  Fluorescence 

CMC (mol L-1) Critical concentration (mol L-1) 

pH 9,0 1.6x10-2 2.0x10-3 (CAC) 

pH 7,0 1.6x10-2 9.0x10-3 (CAC) 

pH 6,0 1.6x10-2 1.3x10-2 (CMC) 

pH 3,0 1.5x10-2 1.3x10-2 (CMC) 

C12TAB 1.6x10-2 1.3x10-2 (CMC) 

 

Tabela A 3. Concentrações críticas dos complexos supramoleculares PAIM / C10TAB e C10TAB em água 

por condutividade e fluorescência. Medidas realizadas em 25,0 °C, [PAIM]=2x10-4 mol L-1; [Py]=5,0x10-

7mol L-1 (para medidas de fluorescência). 

PAIM + C10TAB Conductivity  Fluorescence 

CMC (mol L-1) Critical concentration (mol L-1) 

pH 9,0 7.8x10-2 1.5x10-2 (CAC) 

pH 7,0 7.8x10-2 - 

pH 6,0 7.8x10-2 - 

pH 3,0 7.7x10-2 5.5x10-2 (CMC) 

C10TAB 7.8x10-2 5.5x10-2 (CMC) 

x 
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Figura A 1. Diâmetros hidrodinâmicos dos complexos supramoleculares PAIM / C12TAB em 

função da concentração de C12TAB em diferentes valores de pH: (A) pH 9,0, (B) pH 7,0 e (C) pH 

6,0. As medidas foram realizadas em 25,0 °C e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. 
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Figura A 2. Diâmetros hidrodinâmicos dos complexos supramoleculares PAIM / C12TAB em 

função da concentração de C12TAB em diferentes valores de pH: (A) pH 9,0, (B) pH 7,0 e (C) pH 

6,0. As medidas foram realizadas em 25,0 °C e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. 
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Figura A 3. Diâmetros hidrodinâmicos dos complexos supramoleculares PAIM / C10TAB em 

função da concentração de C10TAB em diferentes valores de pH: (A) pH 9,0 e (B) pH 7,0. As 

medidas foram realizadas em 25,0 °C e [PAIM]=2x10-4 mol L-1. 

 

 Figura A 4. Medidas de tensão superficial para determinação da concentração micelar crítica de 

surfactantes zwitteriônicos. Dados retirados da dissertação de mestrado do autor. 

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

20

40

60

80

100
 ImS3-14

 SB3-14

 SB3-12

[Surfactante] (mol L
-1
)

T
e

n
s
ã

o
 s

u
p

e
rf

ic
ia

l 
(m

N
/m

)

 

 

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
0

50

100

150

200

250

300

350

T
a
m

a
n
h
o
 (

n
m

)

[C
10

TAB] (mol L
-1
)

PAIM / C
10

TAB pH 9,0(A)

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
0

100

200

300

400

500
(B)

T
a

m
a

n
h

o
 (

n
m

)

[C
10

TAB] (mol L
-1
)

PAIM / C
10

TAB pH 7,0


		2020-05-18T16:02:49-0300


		2020-05-20T18:38:14-0300
	Florianopolis/SC
	Marcus Cesar Mandolesi Sa:05306896855
	I am approving this document




