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RESUMO

Os ésteres de fosfato sdo uma classe de compostos com diversas aplicacoes,
e muitos desses compostos sdo nocivos ao ser humano. Além de sua alta toxicidade
eles apresentam uma alta estabilidade, o que tem levado cientistas a buscar maneiras
de facilitar a quebra desses compostos. Desta maneira, o presente trabalho relata a
avaliacao da atividade de catalisadores inspirados em enzimas, formados a partir de
micelas mistas constituidas pelos surfactantes alquil imidazol (ImR) e brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) na reacdo de hidrélise do DEDNPP. Inicialmente, avaliou-
se a formacdo de micelas através de experimentos de condutimetria, fluorescéncia do
pireno e formagdo de excimeros. Observou-se uma diminuigdo da concentragao
micelar critica do CTAB com 0 aumento da concentracao de ImR e com 0 aumento da
cadeia alquilica. De maneira similar a ligacdo do pireno foi maior para os sistemas
micelares contento maiores concentracbes de ImR, com maiores cadeias
hidrocarbbnicas. A utilizacdo de micelas mistas de CTAB/ImR tornou possivel a
solubilizacdo de ImR em ambientes aquosos, tornando viavel sua aplicacdo em
catalise homogénea. A atividade catalitica aumentou com a quantidade de ImR, e com
a cadeia hidrocarboénica, indicando a importancia da particdo do substrato para os
microambientes hidrofébicos proximo aos sitios cataliticos, que neste caso foram

constituidos de imidazol desprotonado.

Palavras-chave: Micelas mistas, ésteres de fosfato, imidazol, catalise.
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1 INTRODUCAO

Diversos estudos e pesquisas na area da quimica sdo feitos baseados em
sistemas que séo observados na natureza e uma das areas da quimica que partem
desse ponto € a catalise, que é reconhecida como um dos pilares para a quimica
sustentavel.13 A catdlise é uma importante area, que esta presente em diversos
processos tecnoldgicos importantes para a indastria, e dentre as diferentes linhas de
estudo estdo o desenvolvimento de catalisadores biomimeticos. Dessa forma, esse
trabalho apresenta como objetivo o desenvolvimento de sistemas cataliticos baseados

em enzimas.

Dentre as diversas possibilidades de desenvolvimento de -catalisadores
bioinspirados, a utilizacdo de moléculas de surfactantes se mostra uma estratégia
interessante, visto que sdo moléculas de baixo custo e facil acesso. Micelas
funcionalizadas tém sido utilizadas com sucesso na catalise bioinspirada, onde a
regido hidrofébica atua concentrando o substrato e fazendo sua aproximacgéao ao sitio

ativo, levando ao efeito catalitico.

A utilizacao do alquil imidazol (ImR) € uma abordagem promissora, uma vez
gue ele esta presente em diversos processos cataliticos, tanto naturais quanto
artificiais. Entretanto, a baixa solubilidade do ImR em meio aquoso é um fator limitante
para sua atividade catalitica, e dessa forma € proposto a utilizacdo de micelas mistas

de ImR e CTAB para rea¢cdes modelo.

Salienta-se, a importancia dos catalisadores supramoleculares a serem
desenvolvidos para a aplicacdo na degradacdo de compostos organofosforados, que
constituem muitos pesticidas, inseticidas e armas quimicas, uma vez que 0 mau uso
ou aplicacdo destes pode ser fatal. Além disso, existem grandes estoques desses

produtos, inclusive os proibidos atualmente, devido a producdo descontrolada no

passado, o que é um problema atual devido a dificil eliminacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Surfactantes

Os surfactantes apresentam aplicacdes em diversas areas, por exemplo:
encontram-se presentes na engenharia civil como agentes formadores de espuma,
emulsificadores na indUstria de cosméticos e téxteis 4, além de serem usados no
sistema de liberacdo controlada ° e formacéao de determinados cristais liquidos.®

Os surfactantes sdo moléculas que apresentam em sua estrutura duas partes
com caracteristicas distintas: uma cabeca, formada por um grupo hidrofilico, e uma
cauda, formada por uma cadeia hidrofébica. A regido hidrofébica pode variar no seu
comprimento, na presencga de insaturagées ou no numero de cadeias carbodnicas.
Além disso, eles podem ser classificados em diferentes grupos de acordo com as
caracteristicas da parte hidrofilica, como anfoteros, catibnicos, anidnicos e nao

idnicos, exemplificados na Tabela 1.4

Tabela 1. Exemplo de surfactantes anibénicos, catiénicos, ndo ibnicos e zwitteridnicos.

Surfactantes Estrutura Quimica
Anibnico O*“s//o ®
PV N\ N o \O@ Na
(SDS)
Catibnico W/\@/
N
12 ‘ ™~ S,
(CTAB) Br
Anfétero 0
\ /

(CB)

Nao idnicos /4\
N
(IMR) WNM
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*SDS - dodecilsulfato de sodio, CTAB — cetiltrimetiambénio, CB -

carboxibetaina, IMR - alquilimidazol

Essas moléculas possuem a capacidade de se organizar em diversas possiveis
microestruturas de acordo com as condi¢des do sistema e a estrutura do surfactante,
como por exemplo em micelas esféricas, lamelares e cilindricas (Figura 1).

Figura 1. Diferentes tipos de micelas.*

Esférica Cilindrica Lamelar

As diferentes estruturas nas quais os surfactantes podem se agregar (Figura 2)
podem ser previstas a partir de um parametro de empacotamento, dado pela equacao
V/(Ic.ao), onde V € o volume da parte apolar, |Ic € o comprimento da cadeia estendida,

e ao € 0 valor da area do grupo polar.
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1 Figura 2. Figura adaptada do formato ocupado pelos surfactantes e os agregados
2 formados por eles em funcéo do parametro de empacotamento. *

Forma do Parametro de Agregados dos
surfactante empacotamento surfactantes
(V/l:ao)

<113
Cone Micela esfénca
173112
Cone cortado Micela cilindnca
1”7”-1
Cone cortado Vesicula
G S )
' » 1 LREREAS
- Py l".'ﬁ“
Cilindro
»>1 Micela reversa

Cone cortado invertido

o

Micela cilindnca reversa

A formacédo de micelas acontece a partir de uma concentracdo especifica da
molécula, denominada concentragdo micelar critica (CMC)®8. Esse processo ocorre
como forma de diminuir a energia livre do sistema através da diminui¢do da distor¢cao

do solvente, uma vez que a parte hidrofébica da micela fica na parte interior do

O 00 N O U b W

agregado, quanto que a parte hidrofilica direcionada para a parte externa %19, A partir
10 da CMC, a solucédo sofre alteracbes em propriedades fisico-quimicas como por
11  exemplo a condutividade, como mostra a Figura 3.1°

12
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Figura 3. Grafico da variagdo da condutividade em funcdo da concentracdo de

7

surfactante. A concentracdo representada pela linha tracejada € referente a

concentracdo micelar critica (CMC).

Condutividade

[surfactante]

Uma técnica importante para a caracterizacado de micelas e outros agregados

de surfactantes é a fluorescéncia, utilizando sondas especificas para avaliar as

alteracdes do sistema, ver a proxima secao.

2.1.1 Escala de Polaridade do Pireno

As sondas fluorescentes sdo conhecidas por serem capazes de informar as
propriedades fisico-quimicas do local onde séo solubilizadas, que podem ser obtidas
através de seus espectros de emissao. Para que o fendmeno de emisséo ocorra, €
necessario primeiramente a formacdo de uma espécie excitada, que no caso das
sondas fluorescentes libera a energia na forma de luz. Como a fluorescéncia é
altamente influenciada pelas caracteristicas do ambiente onde se encontra a
molécula, qualguer mudanca fisico-quimica proxima a sonda causa altera¢des no seu
espectro de emisséo, excitacdo e rendimento quantico, por exemplo. %12

O uso de sondas fluorescentes apresenta vantagens significativas, uma vez
gue sdo necessarias concentragcbes muito baixas, minimizando assim qualquer

interferéncia que a espécie possa causar no meio analisado. Uma das sondas
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fluorescentes mais amplamente utilizadas € o pireno, um hidrocarboneto policiclico
aromético, constituido por quatro anéis benzénicos condensados, conforme mostrado
na Figura 4. 1213

Figura 4. Estrutura molecular do pireno.

O pireno apresenta cinco bandas caracteristicas de emisséo (Figura 5). Essas
bandas sdo bem definidas em torno de 375, 379, 385, 395 e 410 nm. A intensidade
dessas bandas sofre mudancas com a alteracdo do ambiente no qual a sonda se
encontra, e a partir desses dados é possivel obter caracteristicas do meio. ** A escala
de polaridade do pireno é definida como a razdo da intensidade das bandas de
emissao I/l de forma que ela aumenta com o aumento da polaridade no meio. 34 A
terceira banda, localizada em 385 nm, sofre um grande aumento de intensidade em
ambientes mais hidrofébicos. Em contrapartida a banda | que se encontra em 375 nm

sofre um pequeno aumento em ambientes hidrofilicos.

Figura 5. Imagem adaptada do espectro de emissdo do pireno variando de acordo
com a mudanca do ambiente. 3

10

1000 -l Pireno em DMSO
500 | ﬂ
s00 | U\J

i | Il

i Pireno em Hexano

&0 \ /}‘1

00 1

P

200

N/ \k }JJ

400 450 500 550 L 150 S0 550
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2.2. Micelas mistas

As micelas mistas sdo micelas formadas por dois ou mais surfactantes. Elas
sdo de grande importancia para quimica e apresentam uma grande aplicacdo na
indUstria, uma vez podem apresentar propriedades diferenciadas das micelas
formadas por apenas um surfactante. Os surfactantes que possuem aplicacdes
praticas quase sempre consistem em uma mistura de tensoativos.®

Solugdes que apresentam mistura de surfactantes podem ter uma tendéncia de
formacédo de agregados diferentes de solugées com apenas um surfactante.'® Assim
como em solugcdes com um Unico surfactante, os agregados dependem das estruturas
dos surfactantes presentes, além das condicdes da solugdo.® A formacdo dos
agregados de micelas mistas depende nao s6 da concentracdo das espécies e de
aspectos fisico-quimicos da solucéo, mas também da proporgéo entre as espécies.

O equilibrio entre monbmeros e micelas mistas também depende das
estruturas dos surfactantes envolvidos e da composicdo do meio. Exceto em casos
especificos de misturas, a concentracdo das espécies que se encontram na forma
monomérica é tdo baixa que as interacdes entre elas séo insignificantes.®®

Assim como nos agregados formados por apenas um surfactante, é possivel
prever a estrutura dos agregados formados nas micelas mistas através de equacoes.
No entanto, no caso de micelas mistas existem diferentes equacdes, que dependem
do tipo de interagédo entre os diferentes surfactantes.’

A partir da combinacéo de tipos especificos de surfactantes, € possivel buscar
determinadas caracteristicas do sistema formado. Por exemplo, a utilizacdo de
surfactantes que possuem cargas opostas diminui a densidade de carga superficial
das micelas, diminuindo a sua repulsdo.'®!8 Essa estratégia tem sido explorada
recentemente, uma vez que esses sistemas tem apresentado a possibilidade de
formacao espontanea de vesiculas. Além deles, sistemas formados por surfactantes
ibnicos e zwintterionicos também tém sido estudados devido a formacéao de vesiculas
com caracteristicas interessantes.*®

Neste trabalho, investiga-se a formacdo de micelas mistas de CTAB e
alquilimidazaois (Figura 6), visando a formacéo de catalisadores tendo o imidazol como
grupo nucleofilico. Neste caso, a formagdo de micelas mistas € um fator primordial

para possibilitar a solubilizagcdo dos alquilimidaz6is em meio aquoso.
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Figura 6. Estrutura dos alquil imidazois

2.3. Catélise micelar

A busca por sistemas que mimetizem as reac¢des catalisadas por enzimas tem
incentivado o estudo das reacdes em meio micelar,”?°-?* uma vez que esses sistemas
ajudam a compreender o funcionamento dessas reacdes em sistemas bioldgicos.

O efeito micelar sobre reagcdes bimoleculares em solugdes aquosas tem sido
amplamente estudado, e muitas rea¢des quimicas entre compostos hidrofébicos séo
efetivamente aceleradas pela presenca de agregados de surfactantes. Essas
estruturas atuam como “microrreatores”, concentrando ou diluindo reagentes e desta
forma alterando a velocidade aparente e as constantes de equilibrio.?® A reacdo de
hidrolise do bis(2,4-dinitrofenil) fosfato (BDNPP), por exemplo possui um aumento de
aproximadamente 30 vezes na sua velocidade utilizando o cetiltrimetilaménio (CTAB)
como catalisador.?®

A eficiéncia catalitica da reacéo depende das caracteristicas do substrato e do
surfactante, dentre as quais citam-se com relacao ao substrato a presenca de carga
e a hidrofobicidade, e com relacdo ao surfactante a estrutura da cabeca e o
comprimento da cadeia hidrocarbénica, de maneira que a interacdo entre substrato e
surfactante através de forcas hidrofébicas e eletrostaticas influenciam diretamente a
particdo do substrato para a pseudofase micelar.?®

O modelo da pseudofase é utilizado para simular reacdes bimoleculares e ion-
molécula, e permite quantificar os reagentes particionados entre as pseudofases
aquosa e micelar.?>?7282 Nesse modelo é considerado que as micelas funcionam
separadamente da 4gua, e que nesse ambiente ocorrem duas reacdes: A primeira na
fase micelar, representada pela constante de velocidade de segunda ordem k2", e a
segunda em uma pseudofase micelar, representada pela constante de velocidade de

segunda ordem ko™, conforme a Figura 7.%°
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Figura 7. Imagem adaptada do modelo da pseudofase, onde o equilibrio Sw e Sm
representam o equilibrio do substrato na fase aquosa e micelar, respectivamente,

assim como Nw e Nm representam o equilibrio do nucledfilo nas duas fases. ?°

SW - ~ Sm
Pseudofase Aquosa Pseudofase Micelar
NW -< = Nm
k2W kzm
Produtos Produtos

2.4. Esteres de fosfato

Os ésteres de fosfato constituem uma vasta classe de compostos que possuem
diversas funcdes, onde se destaca o armazenamento e transmissdo de informacéao
genética, além de funcionarem como fonte de energia para as células executarem
tarefas como transmisséo de impulsos nervosos e sintese de proteinas?®. Eles podem
ser divididos de acordo com as suas estruturas em trés diferentes grupos:

monoeésteres, diésteres e triésteres, conforme mostra a Figura 8.

Figura 8. Estrutura molecular genérica dos ésteres de fosfato.

I o o
_p=OR PeT Il 20R
- -~ . ~
monoéster diéster triéster

Os mono e diésteres sdo compostos que possuem uma grande estabilidade,
qgue é o principal motivo de suas aplicagdes. Na natureza, eles estdo presentes na

estrutura do DNA e do RNA, sendo responsaveis pelo armazenamento e transmissao
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de caracteristicas genéticas, respectivamente. Os compostos responsaveis pelas
caracteristicas genéticas precisam ser estaveis para que suas informacgdes ndo sejam
alteradas. No ramo da industria, eles possuem aplicacbes voltadas para o
desenvolvimento de pesticidas, gases de guerra e inseticidas, jA que ndo sofrem
alteracbes pelo meio devido acdo de agua e vento, por exemplo, e conseguem agir
sobre o alvo desejado. *°

Apesar de terem uma ampla aplicagdo e um papel fundamental para a vida, a
alta estabilidade desses compostos também apresenta pontos negativos, ja que
muitos dos produtos do éster de fosfato sdo nocivos aos seres vivos. Desta forma,
este trabalho visa encontrar maneiras de hidrolisar as ligacfes através da catalise em

meio micelar.

2.5. Hidrolise de ésteres de fosfato.

A hidrolise dos ésteres de fosfato pode acontecer através de dois mecanismos
distintos, conforme a Figura 9. Em um primeiro caso, o atomo de fésforo é atacado
pelo nucledfilo, ocasionando a quebra da ligacdo P-O e mantendo a ligacdo C-O
inalterada. J& em um segundo caso, o carbono da ligacdo C-O-P funciona como um
centro eletrofilico e sofre o ataque de um grupo nucleofilico. Como resultado, ocorre

a formacéo de espécies Nu-R e &acido fosférico.30-31

Figura 9. Mecanismos de hidrélise de ésteres de fosfato em substituicdo nucleofilica.
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Os mecanismos de substituicdo nucleofilica através da quebra da ligacao P-O
podem ser classificados em trés tipos: Associativo, dissociativo e concertado, e sao
ilustrados através do diagrama de More O’Ferral-Jencks, representado na Figura 10.
Figura 10. Representacdo esquematica do diagrama de More O’Ferral-Jencks para

mecanismos de substituicdo nucleofilica para reacdes de hidrélise.3?
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Através do diagrama, sdo observados trés diferentes mecanismos para
substituicdo nucleofilica em ésteres de fosfato: associativo, dissociativo e concertado.
Os mecanismos associativos sdo analogos aos mecanismos Sy2 e acontecem em
duas etapas, primeiramente ocorrendo o ataque do nucleéfilo ao atomo de fésforo,
formando uma espécie intermediéria pentaco-ordenada, seguido da eliminacdo do
grupo de saida. Os mecanismos dissociativos sdo analogos aos mecanismos Sn1, e
parte da eliminacdo do grupo de saida e formacédo de um intermediario carregado,
seguido do ataque nucleofilico.

J& no mecanismo concertado se difere dos outros dois, ndo apresentando a
formacdo de um intermediario, havendo um ataque do nucleéfilo, a0 mesmo tempo

que ocorre a eliminagdo do grupo de saida, sem passar por um intermediario.*°
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N&o € possivel estabecer uma regra quanto a reatividade dos ésteres de fosfato
em mecanismos nucleofilicos, visto que dependem de diferentes variaveis. Entretanto,
€ observada uma tendéncia dos monoésteres de reagirem pelo mecanismo
concertado de carater dissociativo, enquanto que os di- e tri- ésteres mostram uma
preferéncia por mecanismos concertados de carater associativo. 32

Através de estudos comparativos, observa-se que aspectos como a
caracteristica do nucledfilo, reatividade do grupo de saida, grupos espectadores sédo
fatores que atuam diretamente na velocidade de reacdo. Em relagdo aos grupos de
saida, por exemplo, é observada uma constante maior para grupos que apresentam
um menor pKa. Além desses fatores, os resultados também indicam outras causas
para a mudanca de velocidades, como concentracdo de tampéao ou também grupos

espectadores.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores bioinspirados para as reacdes de hidrolise do triéster
de fosfato, DEDNPP (dietildinitrofenil fosfato), baseados em micelas mistas

nucleofilicas constituidas de alquil-imidazol (IMR) e CTAB.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar a formacdo de micelas mistas para diferentes concentracbes de
misturas CTAB/IMR em diferentes proporcdes, por meio de medidas de
condutividade, escala de polaridade do pireno e formacdo de excimero em
microambientes hidrofobicos.

e Realizar estudos cinéticos de reacdes de hidrélise do DEDNPP utilizando
micelas mistas de CTAB/IMR em diferentes propor¢cdes como catalisadores.

e Comparar as propriedades e as atividades cataliticas das micelas de CTAB e

ImMR com as micelas mistas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

O substrato dietil 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP) e o surfactante ImR
(1tetradecil-1H-imidazol) foi disponibilizado pelo laboratério de catalise e fenbmenos
interfaciais -LACFI. O surfactante cetiltrimetilamoénio (CTAB) foi adquirido da Sigma-
Aldrich. A sonda fluorescente Pireno (Py) (pureza = 99,0) foi adquirida pela Sigma-
Aldrich e devidamente purificada e recristalizada. Os demais reagentes foram
adquiridos da Sigma Aldrich, Carlo Erba, Merck, Acros e Vetec.

4.2 Metodologia

4.2.1 Avaliagao da formacédo de micelas utilizando pireno como sonda fluorescente

A micropolaridade local dos sistemas micelares foi avaliada através da escala
pireno de polaridade, que utiliza a razdo entre as bandas de emissao I, e ly. Os
espectros de emissdo do pireno foram registrados em um espectrofluorimetro Cary
Eclipse da Varian, com uma lampada de Xendnio de 450 W como fonte de excitacao
e tamanhos de fendas e voltagens ajustaveis. A concentracdo de pireno utilizada foi

de 5x10°" mol L e o comprimento de onda de excitacdo, Aexc foi de 334 nm.

A analise foi iniciada com a adi¢do de 2 mL do tampao bis-tris em pH 6, seguida
de pequenas adicGes da solucdo estoque de IMR/CTAB até o volume maximo da
cubeta. Adicionalmente, a formacdo de excimero de pireno no estado excitado, em

torno de 475 nm, foi avaliada e associada com a formacéo de micelas mistas.

4.2.2 Determinacéo da concentracao micelar critica (CMC) por condutividade

As titulacBes condutimétricas foram realizadas para determinar a CMC dos
surfactantes e das misturas CTAB/ImMR em diferentes proporc¢des. As medidas foram
feitas através do condutivimetro Metrolhm Modelo 712, utilizando uma cela

termostatizada de 50 mL & temperatura constante de 25°C. Para as titulacdes o
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volume inicial foi de 25 mL de bis-tris em pH 6, e as solu¢des de surfactantes foram

adicionadas até o volume maximo da cela.

4.2.3 Cinética de desfosforilacdo do DEDNPP

As reac0des de hidrélise foram acompanhadas com um espectrofotémetro Cary
50 da Varian, acoplado a um termostato da Microquimica, modelo MQBTC99-20, e a
um microcomputador com o sistema de aquisi¢ao e tratamento de dados CaryWinUV
3.00. Foram utilizadas cubetas de quartzo com capacidade de 3,5 mL e 1,0 cm de

caminho 6timo para a realizacdo das medidas.

As reac0Oes foram iniciadas com a adigdo de uma aliquota de 15 pL da solugéo
estoque 5,810x10-2 mol.L"* de DEDNPP em acetonitrila (estocada em freezer) a 3 mL
da solucédo tamponada, realizadas em cubetas de quartzo, com 1,0 cm de caminho
otico. A utilizacdo desse volume de substrato faz com que sua concentracéo seja de
de 2,91x10° mol.L?, assegurando condi¢Ges de pseudo-primeira ordem. Os pHs das
medidas cinéticas foram mantidos com auxilio dos tampdes: acido citrico/citrato de
sodio (3-5,5), Bis-tris (5,5-7,5) e tris (7,5-9,0) em concentracdes fixas de 1,0x10°3
mol.LY. As medidas de absorbancia foram realizadas automaticamente pelo
equipamento da faixa de 200 a 600 nm, em intervalos predefinidos. As reacdes de
hidrolise do DEDNPP foram acompanhadas pelo aparecimento do produto 2,4-
dinitrofenolato (DNP) em 360 nm. A partir das cinéticas de absorbancia em funcéo do
tempo, foram determinadas as constantes de velocidade observadas (kobs), utilizando

para isso a equacdo 1.

In[A]; = In[A], — kt 1

4.2.4 Seguranca no Laboratério

Ao integrar ao laboratério, os integrantes do LaCFl recebem instrucdes de
responsaveis sobre cuidados a serem tomados com 0s reagentes, assim como

utilizagé@o correta dos equipamentos e descarte apropriado de residuos. Além disso,
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periodicamente sao realizadas limpezas no ambiente, para que se diminua o risco de

contaminacao com reagentes.

Todo o processo foi realizado com a adequada utilizagao dos Equipamentos de
Protecdo individual (EPIs), como guarda-pé e luvas. Devido a alta toxicidade do
substrato DEDNPP, o manuseio dessa espécie foi realizada em concentracdes
baixas, e a sua adicao foi feita com o auxilio de outra pessoa, como forma de diminuir
a exposicdo ao composto. Para uma maior seguranca, o laboratorio de pesquisa €
equipado com capelas de exaustdo e extintores de incéndio. Além disso, todo o
residuo aquoso gerado foi descartado apropriadamente, observando o manual de
Seguranca do Departamento de Quimica da UFSC. Esses residuos sao
encaminhados periodicamente a Gestdo de Residuos UFSC, responsavel pelo seu

descarte adequado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinag&o da CMC por condutividade

Para avaliar a formacdo de micelas utilizou-se inicialmente as medidas de
condutividade da solucdo com a adicéo de diferentes concentracdes de surfactante
em pH 6. Essas medidas foram feitas em diferentes propor¢cdes dos surfactantes
CTAB e ImR. E conhecido que antes da formac&o das micelas, a condutividade varia
linearmente com o aumento da concentracdo de ions. A partir da micelizacdo, a
condutividade apresenta uma queda da inclinagdo, devido a menor mobilidade dos
agregados micelares em comparacdo com as moléculas livres. Assim, determinam-se

os valores de CMC pela intersecgéo das retas com diferentes inclinagdes (Figura 11).

Figura 11. Determinacdo de CMC por condutividade para solu¢cdoes de CTAB/ImRs,
para as proporcoes de CTAB/ImMR16 de (A) 5:1 e (B) 10:1.
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Os valores de CMC determinados por condutividade foram de 5,96 e 6,85 x 10
4mol L! para as proporgdes de CTAB/ImR1s de 5:1 e 10:1, respectivamente, enquanto
o valor de CMC determinado para o CTAB foi de 9,0 x 10* mol L*. N&o foi possivel
determinar a CMC do ImR16 devido a baixa solubilidade deste. Quando se compara
0s sistemas micelares na presenca de ImR1s observa-se uma diminuigédo nos valores
de CMC. Essa diminuicdo é mais pronunciada para maiores concentracdes de ImR1s
e é consequéncia do aumento das intera¢gdes hidrofébicas que favorecem o processo

de micelizacéo.
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5.2 Avaliagdo da formagdo de micelas utilizando pireno como sonda

fluorescente

O pireno € um hidrocarboneto policiclico aromatico normalmente utilizado como
sonda fluorescente de polaridade, devido a grande sensibilidade de suas bandas de
emissao com a polaridade do meio. O espectro de emissao do pireno apresenta 5
bandas principais, que sao observadas na regido de 350 a 450 nm (Figura 12). As
bandas | (374 nm) e 11l (385 nm) sofrem alterac6es com a mudanca de polaridade no
meio, e a partir da raz&o entre as duas bandas (I/ln) obtém-se a escala de polaridade

pireno.

Figura 12. Sobreposicdo de espectros de emissdo do pireno em diferentes

concentracdes de surfactante. [pireno]= (5,0x107 mol. L), Aexc= 334nm.
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Uma vez que o pireno é um hidrocarboneto apolar, quando ha a formacéo de
micelas com a formacgéo de microambientes hidrofébicos, o pireno tende a migrar para
o interior dos agregados formados, local onde a polaridade é inferior a regido externa
da micela. Com a particdo do pireno para microambientes hidrofébicos tem-se uma
variacao na escala de polaridade pireno, possibilitando a determinacdo da CMC dos
surfactantes.®® Os gréficos de polaridade do pireno em diferentes proporcées de

CTAB/ImMR sdo apresentados nas Figuras 13 e 14 para ImRis e ImRys,
respectivamente.

Figura 13. Razédo das bandas I/l vs [CTAB] para diferentes proporgdes de
CTAB/ImRu4: (A) 2:1, (B) 3:1, (C) 5:1, e (D) 10:1.
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Figura 14. Raz&o das bandas I/ly vs [CTAB] para diferentes proporgbes de
CTAB/ImR1s: (A) 2:1, (B) 3:1, (C) 5:1, e (D) 10:1.
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Adicionalmente, avaliou-se a formacéao de excimero de pireno, o qual apresenta
banda de emissdo com maximo em 475 nm. Para que seja formado o excimero do
pireno, é necessario que uma molécula de pireno no estado excitado encontre outro
pireno no estado fundamental. Desta forma, a formacao de excimeros de pireno ocorre
mais comumente quando ha uma alta concentracdo da molécula. Nas concentracdes
de pireno utilizadas ndo ha a formacdo de excimero, contudo com a formacéo de
micelas e particAo do pireno para os microambientes hidrofébicos, tem-se uma
concentragcdo microlocal do pireno elevada, o que resulta na formacéo de excimero.
Assim, a CMC pode ser determinada pelo maximo da razao entre as intensidades das
bandas do excimero (lex) e do pireno monomérico (Iuw), lex/lv, em funcdo da
concentracdo de surfactante (Figuras 15 e 16).1* Os valores de CMC obtidos pela
escala de polaridade pireno e pela formacao de excimero sédo apresentados na Tabela

2 e 3 para CTAB/ImR14 e CTAB/ImR s, respectivamente.
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1 Figura 15. Razao das bandas Iex /Iw vs [CTAB] em pH 6 para diferentes proporc¢des
2 de CTAB/ImR14:(A) 2:1, (B) 3:1, (C) 5:1, e (D) 10:1.
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1 Figura 16. Razéo das bandas Iex/Iw vs [CTAB] em pH 6 para diferentes proporgoes

2 de CTAB/ImRs:
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Tabela 2. Valores de CMC determinados pela razédo das intensidades das bandas I/l

CMC escala de polaridade (mol/L)

8,79x10°
7,88x10°
2,05x10*

7,73x10*
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Tabela 3. Valores de CMC determinados por condutividade e pela razdo das
intensidades das bandas I/l da solugdo CTAB/ImMRe.

Proporcao CMC excimero CMC escala de CMC condutividade
(CTAB/ImR) (mol/L) polaridade (mol/L)
(mol/L)
2:1 9,45x10° 6,52x10° --
3:1 1,25x10*# 1,23x10*# --
5:1 1,85x10* 2,10x10* 5,96x10 *
10:1 3,00x10* 2,42x10* 6,85x10*

De maneira geral, observou-se uma diminuigcdo da CMC com o aumento da
propor¢gdo de ImR, tanto para ImRie quanto para o ImRis (Tabelas 2 e 3).
Adicionalmente, verificou-se que os valores de CMC foram menores na presenca de
ImMR1s comparativamente ao ImRus. Estes resultados séo explicados pela
hidrofobicidade dos alquilimidazéis, uma vez que o ImR com maior cadeia alquilica

favorece a formacao de micelas devido aos efeitos hidrofébicos.

Em adicéo, determinaram-se os valores de constante de ligacéo (Ky) do pireno
nos sistemas micelares utilizando a razdo das intensidades das bandas I/ly. Os

resultados experimentais foram ajustados pela equacéao 2:

_ RIg+RInK}[CTAB]
1+K}[CTAB]

RI

onde, RI é a razao das intensidades I/li, RIm € a razdo das intensidades na

presenca de surfactante, e Rlo € a razdo das intensidades na auséncia de surfactante.

Os valores de Ky séo apresentados na Tabela 4, e mostraram que a ligagéo do
pireno com o sistema micelar foi dependente da proporcdo de ImR. Os maiores
valores de Ky foram observados para as maiores proporgdes de ImR. Além disso,
guando se compara o efeito do tamanho da cadeia alquilica, observa-se um aumento

de Kp na presenca de ImR1s comparativamente ao ImRa4.
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Tabela 4. Valores de Kb do pireno nos sistemas micelares de CTAB/ImR1 e

CTAB/ImRs.
Proporcgéo (CTAB:ImR) Ky (103L/mol) K, (10%L/mol)
IMR14 IMR36
2:1 19,15 44,76
3:1 15,25 24,46
5:1 5,28 12,43
10:1 -- 5,00

Os resultados obtidos de K, e CMC dos sistemas micelares sdo interessantes
para a aplicacdo destes em catalise. No que se refere aos valores de Ky 0s sistemas
micelares mais hidrofébicos mostraram uma maior interacdo com a sonda estudada,
0 que possibilitara particionamentos preferenciais para o0s substratos mais
hidrofébicos. Além disso, a diminuicdo da CMC é um fator interessante para a
aplicacdo destas micelas mistas como catalisadores, pois leva a uma diminuicdo na
guantidade de material a ser utilizado. Ressalta-se, que o0s sistemas estudados
possibilitaram a solubilizacdo do IMR em sistema aquoso possibilitando os estudos
seguintes de hidrélise do DEDNPP.

5.3 Desfosforilacdo do DEDNPP

As reac0des de hidrdlise do DEDNPP (Figura 17) foram acompanhadas através
de sucessivos espectros de absor¢ao ao longo do tempo (Figura 18), observando-se
a formacéo do produto 2,4-dinitrofenolato (DNP). O valor para absorbancia maxima
em 360 nm condiz com outros valores obtidos na literatura para absorbancia maxima
do DNP 3. Embora seja possivel a determinacdo da constante de velocidade em
outros comprimentos de onda, a utilizacao do valor onde ha um méximo do coeficiente

de absortividade molar aumenta a confiabilidade dos resultados obtidos. Assim, 0s
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valores de absorbancia em 360 nm em fungéo do tempo foram utilizados para construir
as cinéticas de formacdo do DNP (Figura 19), a partir da qual se determinou a
constante de velocidade observada (kobs). Nesse grafico, é possivel observar o
aumento da absorbéancia em fung¢éo do tempo, referente ao surgimento do DNP, até

atingir um maximo, indicando o término da reagéo.

Figura 17. Reacdo de hidrolise do DEDNPP na presenca de micelas mistas de
CTAB/ImR.

P
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Figura 18. Espectros de absorcéo obtidos durante a desfosforilacdo do DEDNPP (xx
mol L), na presenca de micelas mistas CTAB/ImR 16 (2:1), [CTAB]= (1,0x1023 mol L
1), apH 6 e 25°C.
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Figura 19. Cinética de formacdo do DNP em 360 nm na presenca de micelas mistas
CTAB/ImR36 (2:1), [CTAB]= (1,0x10*mol L), a pH 6 e 25 °C.
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5.3.1 Efeito da concentracao e proporcao do surfactante

Inicialmente, foi feita a avaliacdo do efeito da concentracdo e proporgcéao de
CTAB/ImR como catalisador da reacao de desfosforilagdo do DEDNPP, em pH 6 a 25

°C, cujos perfis podem ser observados na Figura 20.

Figura 20. Grafico de kobs vs concentracdo de CTAB diferentes proporgdes de
CTAB/ImR14: 2:1(m), 3:1(e), 5:1(A) e 10:1( V).
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Constata-se que o aumento da concentracdo dos surfactantes leva a um
aumento da velocidade da reacdo em todas as proporc¢des. Adicionalmente, com
relacdo a proporcdo dos surfactantes, observou-se um aumento das constantes de
velocidade com o aumento da proporcao de imidazol, de maneira que 0os maiores
valores foram observados na proporcao 2:1. Esse fato deve-se a maior quantidade de
grupos imidazdlicos que sao responsaveis pelo ataque nucleofilico, e

consequentemente levam ao maior efeito catalitico.

5.3.2 Efeito do tamanho da regido hidrofobica do alquil imidazol

Adicionalmente, avaliou-se a influéncia dos grupos hidrofébicos nas reacdes de
hidrolise do DEDNPP utilizando imidazol com 12 e 16 carbonos, conforme a Figura
21. Os valores de kobs Nas concentragées de CTAB de 1,0x10° e 1,2x102 mol L,
obtidos das cinéticas estao apresentados na tabela 5 e 6, respectivamente.

Figura 21. Graficos de kobs Vs concentragdo de CTAB para solugbes de (A)
CTAB/ImRis e (B) CTAB/ImMR12 em diferentes propor¢cdes de CTAB/ImR: 2:1(m),
3:1(e),5:1(A) € 10:1(V).
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Tabela 5. Constantes de velocidade (kobs) da hidrélise do DEDNPP, variando o

comprimento da cadeia alquilica do imidazol. [CTAB]= 1,0x10- mol L.

Proporgéo Kobs (103 s™1) Kobs (103s™) Kobs (103s™)
(CTAB/ImR) CTAB/ImR12 CTAB/ImMR4 CTAB/ImMRys
2:1 0,65 0,95 1,29
3:1 0,47 0,49 0,52
5.1 0,25 0,29 0,40
10:1 0,17 -- 0,30

Tabela 6. Constantes de velocidade (kobs) da hidrolise do DEDNPP, variando o

comprimento da cadeia alquilica do imidazol. [CTAB]= 1,2x10? mol L.

Proporcéo Kobs (103 s™) Kobs (103s™) Kobs (103s™)
(CTAB/ImR) CTAB/ImR> CTAB/ImMR14 CTAB/ImRy6
2:1 4,6 3,3 3,2
3:1 2,1 1,7 2,3
5:1 1,0 9,0 1,2
10:1 0,64 0,06 0,63

Com base nas tabelas 5 e 6, percebe-se que em concentracfes baixas de
CTAB o efeito do tamanho da cadeia alquilica do ImR é importante (Tabela 5),
observando-se um aumento da das constantes de velocidade com o aumento da
cadeia alquilica. Isso € consequéncia da maior particdo do substrato hidrofébico
(DEDNPP) para regides proximas ao grupo catalitico (imidazol). Este resultado esta
em concordancia com os estudos de caracterizacdo dos sistemas micelares

realizados anteriormente. Por outro lado, para concentragdes elevadas de CTAB essa
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diferenca ndo foi observada, o que é esperado, pois o efeito da hidrofocidade da
cadeia alquilica do ImR é encoberto pelo efeito hidrofébico do CTAB, em excesso.

5.3.3 Efeito de ph

Na sequéncia, avaliou-se o efeito do pH nos valores de kobs. Analisando a
Figura 22, observa-se que os valores de kobs aumentam com o aumento do pH. Esse
comportamento é esperado visto que em maiores valores de pH, o imidazol esta

desprotonado, e dessa forma pode agir como catalisador nucleofilico.

Figura 22. Valores de kobs Vs pH para solucdo de CTAB/ImR14 na proporcgéao 3:1
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6 CONSIDERACOES

A partir das medidas de condutividade e fluorescéncia, obteve-se a CMC em
diferentes amostras e propor¢cdes de CTAB e ImR com diferentes cadeias alquilicas.
Os valores de CMC foram dependentes da quantidade de alquilimidazol e do tamanho
da cadeia hidrocarbdnica, de maneira que o aumento destes levou a uma diminui¢ao
da CMC, em consequéncia de efeitos hidrofébicos. De maneira similar, as constantes
de ligacdo do pireno, sonda fluorescente hidrofébica, aos sistemas micelares

aumentou com a quantidade de ImR e com o aumento da cadeia hidrofobica deste.

A utilizacdo de micelas mistas de CTAB/ImR tornou possivel a solubilizacdo de
ImMR em ambientes aquosos, tornando viavel sua aplicacdo em catalise homogénea.
A atividade catalitica aumentou com a quantidade de ImR, e mostrou-se dependente
da cadeia hidrocarbdnica, indicando a importancia da particdo do substrato para os
microambientes hidrofébicos proximo aos sitios cataliticos, que neste caso foram

constituidos de imidazol desprotonado.
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