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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades fisico-quimicas de
agregados micelares correlacionando intimamente com seu efeito
catalitico sobre reacGes de descarboxilagdo. Os surfactantes empregados
foram SB3-10, SB3-12, SB3-14 e ImS3-14, em especial o SB3-14 e
ImS3-14, elegidos como os mais adequados. O liquido i6bnico BMIMBr
foi utilizado na solubilizacdo do ImS3-14. As propriedades fisico-
guimicas avaliadas foram: concentracdo micelar critica, diametro
hidrodinamico, efeito do BMIMBr sobre o potencial zeta, polaridade e
efeito do BMIMBT sobre a polaridade. Visando avaliar o efeito catalitico
foram investigados as propriedades espectroscopicas € 0s seguintes
parametros; efeito do pH, efeito do liquido i6bnico BMIMBI, efeito da
concentracdo do surfactante, pardmetros termodindmicos de ativagao e
efeito de ions. As reagdes foram fortemente catalisadas apresentando um
aumento de kv de 286x em ImS3-14/BMIMBr; de 378x em SB3-
14/BMIMBE; e de 395x em SB3-14. A elucidacéo do efeito catalitico foi
efetuada a partir de efeitos de ligagdo do brometo, BMIM*, potencial zeta,
polaridade e ligacdo de ions. Os resultados obtidos sdo consistentes, os
quais permitiram compreender os fenémenos que regem o efeito catalitico
de tais agregados sobre reacfes de descarboxilagdo a partir de correlacbes
com suas propriedades fisico-quimicas.

Palavras-chave: micelas zwitteridnicas, nanoreatores, reacdes de
descarboxilacdo



ABSTRACT

In this work we investigated the physicochemical properties of micellar
aggregates correlating closely with its catalytic effect on decarboxylation
reactions. The surfactants used were SB3-10, SB3-12, SB3-14 and ImS3-
14, especially SB3-14 and ImS3-14, chosen as the most suitable. The
ionic liquid BMIMBr was used to solubilize the ImS3-14. The
physicochemical properties evaluated were: critical micellar
concentration, hydrodynamic diameter, BMIMBr effect on the zeta
potential, polarity and BMIMBF effect on the polarity. In order to evaluate
the catalytic effect were investigated the spectroscopic properties and the
following parameters: pH effect, ionic liquid BMIMBr effect, effect of
the surfactant concentration, activation thermodynamic parameters and
ion effect. The reactions were strongly catalyzed presenting an kwm
increase of 286x in ImS3-14 / BMIMBT; of 378x in SB3-14 / BMIMBI;
and of 395x in SB3-14. The elucidation of the catalytic effect has been
properly performed from effects of bromide binding, BMIM®*, zeta
potential, polarity, and ion binding. The results are consistent, which
allowed from correlations with physico-chemical properties, a deeper
understanding of factors that govern the catalytic effect of such aggregates
on decarboxylation reactions.

Keywords:, zwitterionic micelles, nanoreatores, decarboxylation
reactions
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1.  INTRODUCAO
1.1. Surfactantes e agregados coloidais

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas que possuem
estruturalmente uma regido com maior afinidade por ambientes de maior
polaridade e outra regido com maior afinidade por ambientes de menor
polaridade (ambientes mais apolares). Em um sistema aquoso pode-se
definir que um surfactante possui uma regido estrutural hidrofilica e uma
regido hidrofébica. A regido hidrofébica é comumente constituida por
cadeias alquilicas, enquanto que a regido hidrofilica por grupos
formalmente carregados ou que possuem um consideravel momento de
dipolo.t:2 Um exemplo de surfactante definindo as regides previamente
descritas é apresentado na Figura 1.

/ |
(b) (@)

Figura 1 — (1) Estrutura molecular do dodecil sulfato de s6dio (SDS), exemplo
de um surfactante. (2) Representagdo de um surfactante genérico com carga
formal negativa. (a) Regido com maior afinidade por ambientes de maior
polaridade (regido hidrofilica). (b) Regido com maior afinidade por afinidade por
ambientes de menor polaridade (regido hidrofébica). Fonte: proprio autor.
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Uma das classificacdes de surfactantes é a partir de suas cargas
formais (ou sua auséncia).! A Figura 2 apresenta diferentes tipos de
surfactantes classificados a partir de suas respectivas cargas.

AAAANNAD) (A)
AAAANNA) (B)
/\/\/WV\/O (C)
MM/\/\/@VO (D)
AA~AMAINAD  ©

Figura 2 — Representacdo esquematica de diferentes tipos de surfactantes
classificados a partir de suas cargas formais (ou sua auséncia). Surfactante: (A)
cationico, (B) anidnico, (C) ndo-idnico, (D) e (E) zwitteriénico ou dipolar iénico.
Fonte: proprio autor.

Assim como ilustrado na Figura 2 o surfactante que apresenta
apenas carga formal positiva (A) é classificado como catiénico, o que
apresenta apenas carga formal negativa (B) como aniénico, 0 que ndo
possui carga formal (C) como ndo-i6nico, e por fim o que apresenta ambas
as cargas (D) e (E), positiva e negativa, é classificado como zwitteridnico
ou dipolar iénico.

A capacidade que estas moléculas possuem de interagir
simultaneamente com ambientes polares e pouco polares (ou apolares)
conferem a esta classe de compostos propriedades Unicas e de elevada
importancia.® Sem os surfactantes provavelmente a vida ndo se
desenvolveria no planeta, essas moléculas sdo as responsaveis por
estabilizarem e permitir a solubilizacdo de matéria organica em agua, o
que fornece as condigdes necessarias e ideais para que organismos vivos
se desenvolvam.* Devido a isso, surfactantes estdo presentes em grande



31

abundancia nos seres vivos e consequentemente no corpo humano, onde
constituem a membrana de células e diferentes organelas* °, além de
serem essenciais no sistema respiratdrio, digestivo, entre outros. Além
disso, suas propriedades permitem as mais variadas aplicacOes
tecnoldgicas, sendo amplamente utilizado em tintas, cosméticos, produtos
de limpeza, formulagcdes farmacéuticas, produtos de higiene, catalise,
estabilizacdo de nanoparticulas, entre outras aplicagoes.> 36

A versatilidade de surfactantes e suas muitas aplicacdes se deve
principalmente a sua capacidade de auto-agregacdo e consequente
formacéo de estruturas auto-organizadas a fim de minimizar a energia
livre do sistema, estruturas essas que sdo classificadas como sistemas
coloidais ou col6ides. A agregagao de surfactantes permite a formagéo de
uma ampla variedade de agregados coloidais entre a escala nanométrica
e micrométrica.” 8 A Figura 3 apresenta uma ilustracdo do da variedade
de nanoestruturas que podem ser formadas através da agregagdo de
surfactantes.

Nanoestruturas

Figura 3 — Representacdo esquematica da variedade de nanoestruturas que
podem ser formadas a partir da agregacéo de surfactantes. Fonte: Ref.’,

Dentro da classe de agregados coloidais as micelas aquosas, ou
agregados micelares aquosos, tém se destacado devido sua menor
complexidade e propriedades singulares, uma vez que apresentam
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tamanhos em escala nanométrica,” ° consequentemente com baixo
espalhamento de luz, permitindo sua utilizacdo em técnicas
espectroscopicas. Sdo sistemas altamente dinamicos, apresentando
tempos de vida na ordem de até milissegundos?, sendo mais curto do que
muitas reagdes quimicas. Isso possibilita por exemplo a utilizacdo destes
sistemas em catalise como nanoreatores.> " 1*Além disso, sua dinamica
possibilita a incorporagdo e liberacdo de compostos, sendo utilizados
amplamente em sistemas de liberagdo controlada de farmacos'? 13, além
das aplicacdes em produtos de limpeza, cosméticos, entre outras.l: 2 3
Sendo assim, ha grande interesse em estudos de agregados coloidais
nanoestruturados desta natureza, o que torna suas propriedades fisico-
guimicas altamente relevantes. Propriedades estas como: diametro
hidrodinamico, tensdo superficial, concentragcdo micelar critica, nimero
de agregacdo, solubilidade, interacéo de ions, polaridade, potencial zeta,
entre outras.

1.2. Micelas aquosas

Micelas aquosas sdo agregados nanoestruturados esféricos, ou
cilindricos, que possuem um ndcleo hidrofébico constituido pela
agregacdo das regibes de baixa polaridade (~apolar) dos surfactantes e
uma superficie hidrofilica constituida pelas regides polares dos
surfactantes.’

A formacdo de micelas ocorre dinamicamente pela agregacao
de surfactantes acima de uma determinada concentragdo micelar critica.®
2.7 E favorecida pelo aumento da energia livre do sistema, devido ao
aumento da entropia das moléculas de &gua apds a formacdo de tais
agregados. Os agregados formados séo termodinamicamente estaveis e
dindmicos, para micelas idnicas por exemplo, a cinética de formacéo-
dissolucdo é da ordem de milissegundos e a troca de mondmeros com o
meio na escala de microssegundos.? ®

Uma descricdo conveniente para uma micela esférica classica é
o modelo de Stigter,* o qual é apresentado na Figura 4.
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Camada de ‘ ~
Gouy-Chapman \ @ @ B

Camada de Stern

Interface,
micelar

Nicleo micelar

Figura 4 — Representacdo esquematica de uma micela anidnica de acordo
com o modelo de Stigter. Fonte: Adaptado da ref.s.

O modelo micelar apresentado descreve que a micela possui
trés regides principais distintas, sendo estas: (A) o ndcleo micelar, uma
regido hidrofébica contendo as caudas dos surfactantes (B) a camada de
Stern, uma regido na superficie da esfera micelar, constituida pelos grupos
polares dos surfactantes, contra-ions e moléculas de dgua de hidratagao.
(C) a dupla camada elétrica ou a camada de Gouy-Chapman, sendo esta
uma regido um pouco mais externa, constituida pelos anions e outros
cétions de interagdo ndo especifica com a micela.*

Adicionalmente, no que se refere aos potenciais elétricos de
agregados micelares e suas subdivisdes, pode ser utilizado 0 modelo de
uma particula carregada dispersa em solucdo ibnica para descrever
apropriadamente os diferentes potenciais,4 16 17- 18 sendo ilustrados pela
representacdo esquematica apresentada na Figura 5.
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®
®

@ S Potencial de superficie (Negativo)

®

Camada de Stern

@ Plano de Cisalhamento

®

Camada difusa

® e ®

Potencial de Superficie
+ ® Potencial de Stern

Potencial zeta

Distancia da paticula carregada

Figura 5 — Representagdo esquematica da concentragdo idnica e diferencga
de potencial em funcdo da distancia de uma particula negativamente
carregada dispersa em solucdo. Fonte: Ref.%°.

A partir da Figura 5 é possivel observar os diferentes potenciais
de uma particula carregada em funcéo da distancia da respectiva particula,
sendo o potencial de superficie (), o potencial localizado exatamente na
interface da particula. Ja o potencial de stern (@), € o potencial localizado
na interface da camada de Stern, e por fim, o potencial zeta ({) é o
potencial localizado no plano de cisalhamento da dupla camada elétrica.'*

Além disso, a Figura 5 também ilustra a distribuicdo ibnica
sobre uma particula carregada (ou agregado coloidal), mostrando a maior
concentracao de ions nas proximidades da particula e progressiva reducao
de tal concentragdo com o aumento da distancia da superficie carregada.

1.3. Agregados coloidais como modelos biomiméticos
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A compreensdo de sistemas de membranas biolégicas ha muito
tempo tem despertado grande interesse em quimica e bioguimica. No
entanto, ainda hd muito o que se investigar nestes sistemas, em especial
os equilibrios e propriedades de ions em membranas.* 5 20

Os cétions mais abundantes em sistemas biolégicos séo sodio,
magnésio, célcio e potassio. Estes cations, por exemplo, controlam a
pressdo, a conducdo dos sinais dos impulsos nervosos e a comunicacao
no coracdo e cérebro. Além disso, variacdes no equilibrio ibnico em
membranas biolégicas podem causar efeitos indesejaveis e modificar a
permeabilidade, contractilidade e viscosidade celular. Isso se da devido
estes cations desempenharem papéis distintos. Por exemplo, o potassio
abaixa a viscosidade do citoplasma, enquanto que o célcio a eleva.?°

Neste sentido, a Figura 6 apresenta uma representacdo
esquematica ilustrativa da interacdo dos cations mais abundantes em
sistemas bioldgicos (Mg?*, Na*, Ca?* e K*) a uma membrana biolégica.

Sistema de membrana Biol6gica

Figura 6 — Representagdo esquematica ilustrativa da interacdo dos céations
mais abundantes em sistemas biolégicos (Mg?*, Na*, Ca’* e K*) a uma
membrana celular/bioldgica.
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Sistemas de agregados coloidais nanoestruturados tal como
micelas e vesiculas / lipossomos podem ser empregados como modelos
para estudos biomiméticos de membranas celulares.? * 2! Isso pode ser
facilmente observado quando se avalia a semelhanca estrutural e
morfoldgica de tais sistemas. A Figura 7 apresenta a seccdo dos sistemas
de agregados nanoestruturados mais comuns: Lipossomo, micela esférica,
bicamada lipidica e membrana bioldgica celular.

Lipossomo

Micela

Figura 7 - Representacdo da seccdo de sistemas de agregados
nanoestruturados: lipossomo/vesicula, micela, bicamada lipidica e
membrana biolégica com seus principais constituintes. Fonte: Ref.?2.

A semelhanca estrutural entre a sec¢do de uma membrana
bioldgica / celular e diferentes agregados coloidais ilustrada na Figura 7
evidencia a plausividade da utilizacdo dos agregados como sistemas
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biomiméticos de membranas, assim como j& extensivamente empregado
na literatura.?* 23 Apesar de lipossomos serem os sistemas mais similares
para estes estudos biomiméticos, sistemas micelares podem vir a ser

utilizados como sistemas modelos simples de membranas biolégicas.?
21,24

Neste sentido, micelas zwitteribnicas se destacam como
modelos biomiméticos mais adequados dentro da classe de micelas,® uma
vez que estas apresentam maior similaridade a membranas bioldgicas do
gue outros tipos de sistemas micelares, tendo em vista de que membranas
biolégicas também sdo sistemas zwitterionicos.*

1.4 Micelas zwitterionicas

Apesar da notavel importancia bioldgica e de serem altamente
conhecidos, os surfactantes zwitteridnicos foram por muito tempo
negligenciados, sendo substancialmente menos estudados do que outras
classes de surfactantes, tal como surfactantes catiénicos, anidnicos e ndo-
i6nicos.?> 26 No entanto, ha indubitavelmente grande importancia nos
estudos das propriedades de agregados formados por surfactantes
zwitteridnicos, tal como micelas zwitteridnicas; Visto que além da
possibilidade de se empregar como modelos biomiméticos simples de
membranas biolégicas,?® 2 se tem a inerente necessidade de avaliacéo das
suas outras potencialidades.® 1> 2 Na Figura 8 é apresentada uma
representacdo ilustrativa de uma micela zwitteriénica aquosa.
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Figura 8 — Representacao ilustrativa de uma micela zwitteridnica aquosa. Fonte:
Ref. %,

Neste sentido, Nome e colaboradores descreveram em uma série
de artigos a natureza da ligagdo de ions em micelas zwitteridnicas e suas
propriedades.5: 10. 25, 26,28, 29, 30, 31, 32, 33,34 OQn(de foi evidenciado que apesar
de tais micelas serem formalmente neutras, diferentemente dos
surfactantes ndo-idnicos que também sdo formalmente neutros, anions se
ligam especificamente a estes agregados e em condi¢Bes especiais
também cations.?> 3t Também diferente de micelas i6nicas, as micelas
zwitteribnicas possuem a propriedade Unica de concentrar anions e
cations em sua interface. Este efeito ¢ conhecido como “efeito
camaledo”.®

A ligacdo de anions segue a série de Hofmeister e a classificacdo
duro-macio de Pearson.? Sendo que anions mais volumosos e de baixa
densidade de carga, tal como ClO4 , se ligam mais intensamente as
micelas zwitteridnicas e reduzem o potencial zeta fortemente (até {msx de
—69,8 mV, em sulfobetainas com adicdo de ClOs ).3> Foi também
evidenciado que as posi¢des dos grupos carregados positivamente e
negativamente no surfactante (Figura 2 (D) e (E)) ndo alteram a
preferéncia de micelas zwitteridnicas por anions.?> 2% 32 A ligacdo
especifica de &nions nestas micelas pode ser explicada pela energia livre
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de hidratacdo de ions, sendo que anions sdo mais dificilmente solvatados
por moléculas de agua. A modulacdo dos potenciais zeta destas micelas
permitiram o aumento das constantes de velocidade de uma reacdo de
hidrélise acida e também de equilibrios &cido-base, sendo devidamente
explicado pelo aumento da concentracdo de ions hidronio na superficie
micelar.% 25 33 Posteriormente o pH aparente destas micelas foi estudado
utilizando uma sonda fluorescente.®*

Ap6s a incorporacdo de ions de perclorato, diminuindo o
potencial zeta, foi avaliada a ligacdo de cétions em micelas zwitteridnicas
de sulfobetainas (SB3-14) através do aumento do potencial zeta. De modo
que foi evidenciado que a intensidade de ligacdo de cations (M*™") &
dependente de sua carga, ou seja, M*3 > M*2 > M*. 6 10 Pode-se observar
na Figura 9 uma representacao ilustrativa da ligacdo de anions e cations
em micelas zwitterionicas de SB3-14, resumindo os efeitos supracitados.

Naked Anionic lon Specific Divalent and
lon specific + Electrostatic Trivalent Cations

Figura 9 — Representagdo ilustrativa da ligagdo de anions e cations em micelas
zwitteribnicas de SB3-14. Fonte: Ref.5,

Além disso, surfactantes zwitteridnicos baseados no anel
imidazol (ImS3-12 e ImS3-14) foram eficientes na estabilizagdo de
nanoparticulas metalicas em meio aquoso e por sistemas de micelas
reversas.?® 28

Neste sentido, dado a importancia de tais estudos e a fim de dar
prosseguimento aos estudos de modulacdo e propriedades de micelas
zwitteridnicas, neste trabalho foram utilizados os surfactantes
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zwitteridnicos SB3-10, SB3-12, SB3-14 e ImS3-14, além do liquido

ibnico BMIMBr

para solubilizacdo do

ImS3-14. As estruturas

moleculares destes surfactantes e do liquido idnico sdo apresentadas na

Figura 10.

/H\N//\/\s//io'
A ‘@) [ A)
N/@\N/\/\s//_o' (B)
\®/ I
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N @ N (C)

™Yy
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Figura 10 — Estruturas moleculares de surfactantes zwitteridnicos e um liquido
ibnico. Surfactantes zwitteridnicos: (A) SB3-X, n=9 (SB3-10); n=11 (SB3-12); e
n=13 (SB3-14); e (B) ImS3-14. Liquido ibnico: (C) brometo de 1-butil-3-metil-
Imidazdlio (BMIMBI). Fonte: Proprio autor.

Na sequéncia, uma das ferramentas que podem ser utilizadas no
estudo das propriedades fisico-quimicas em micelas zwitteriénicas sdo
sondas fluorescentes.
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1.5. Sondas fluorescentes, fluorescéncia molecular e processos
fotofisicos

Sondas fluorescentes sdo vastamente utilizadas nas mais
diversas areas do conhecimento, estas podem ser indicadoras de pH,
cations, anions, compostos néo idnicos, solvatocrémicas, de localizacéo
em sistemas coloidais, polaridade entre outras aplicacdes®®>. A sonda
fluorescente pireno é amplamente conhecida como uma sonda de
polaridade®®, podendo ser apropriadamente empregada para avaliar esta
propriedade em sistemas coloidais. O pireno (Py) possui cinco bandas
caracteristicas no espectro de emissdo de fluorescéncia, sendo essas
bandas ilustradas na Figura 11 como I, I1, 111, IV, e V.3 Tal sonda permite
avaliar a polaridade do meio através da razdo entre as bandas | e Il1, ou
seja, a razdo entre a intensidade de emissdo de fluorescéncia da banda |
(Ii) e intensidade de emissdo de fluorescéncia da banda 111 (Lii). Sendo
que Ly / I} define a “escala de polaridade pireno” ou a “escala de
polaridade Py”, onde quanto maior o valor desta razdo maior ¢
polaridade.%®
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Figura 11 — Estrutura molecular da sonda pireno. Espectro de emissdo de
fluorescéncia normalizado na banda 1 () da sonda Pireno em SB3-14.
[Pireno]=5x10" mol L*, pH=7,00 (Tamp&o Bis-Tris) e T=23°C + 1. Fonte:
Préprio autor.
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No entanto, para se empregar sondas fluorescentes tal como o
pireno se tem a inerente necessidade da compreensdo do fenémeno de
fluorescéncia.

O fendmeno de fluorescéncia pode ser compreendido com base
no diagrama de Jablowski (Figura 12),%” onde podem ser observados os
varios niveis de energia de uma molécula fotoluminescente. O nivel Sg
corresponde ao estado eletrénico singlete fundamental, enquanto S; e Sz
correspondem aos estados singlete excitados.*

A N Cl e —
s e
T,
—cl - A i s .
= i CIS
= ) "I E
—$— |[Absorgao| | Fluorescéncia| | Fosforescéncia | §—
:g—_ ‘ — —
H 5 5
So ; {, ) % ¥ So

Tempos Caracteristicos

Absorgdo 10 s
Relaxacao vibracional 1012 -101%s
Tempo de vida do estado excitado S1 10°- 107 s =
fluorescéncia
Conversdo intersistema 101° - 108 s
Converséo interna 101 - 10° s
Tempo de vida do estado excitado T1 10 - 1s =» fosforescéncia

Figura 12 - Digrama de Jablonski, representagdo esquematica do processo de
absorcdo e caminhos para desativacdo do estado excitado. Tempos de meia vida
caracteristicos dos processos envolvidos. Fonte: Ref.®,
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Uma molécula no estado fundamental ao absorver radiacdo em
comprimento de onda adequado é promovida para niveis quanticos de
maior energia. Moléculas excitadas na regido ultravioleta-visivel do
espectro eletromagnético sofrem transigdes eletrénicas que promovem a
molécula para niveis eletrdnicos excitados, ou seja, 0 estado singleto
excitado (Si, Sz e etc). Este processo de excitagdo ocorre em um tempo da
ordem de 10® segundos. As desativaces de estados S, para S; é
chamada de conversdo interna (CI), ou seja, transi¢fes eletronicas de
mesma multiplicidade, este processo envolve desativagGes por colisdes
devido a movimentos de vibracéo, rotacdo e translacdo das moléculas. O
tempo de vida do estado quantico S; é da ordem de 10s, este pode ser
desativado por Cl ou por emissdo de fluorescéncia.®

Outras transi¢cdes competitivas que podem ocorrer é a
conversao inter-sistema (CIS), onde ocorre a inversdo de spin, ou seja, a
mudanca da multiplicidade. A molécula antes no estado singlete excitado
(S1) passa para o estado triplete excitado (T1). Apesar da CIS ser proibida
por spin, a presenca de atomos pesados como o iodo confere maior rigidez
a estrutura da molécula o que induz o acoplamento spin-érbita
aumentando a probabilidade da inversdo de spin e obviamente a mudanca
da multiplicidade.®

Ja a desativacdo Ti para Si, ocorre por colises, por meio de
CIS, ou pela emissdo de luz (fosforescéncia), sendo que este processo
também é proibido por spin, o estado T, apresenta um tempo de vida
particularmente maior que o estado S;. %

Os demais mecanismos de desativagdo do estado excitado sdo:
transferéncia de carga intramolecular, mudanca conformacional, e
interacdo no estado excitado com outras moléculas (transferéncia de
elétron, transferéncia de proton, transferéncia de energia, formacdo de
excimeros e exciplexos, entre outros).®

1.6. Catalise micelar: Nanoreatores em reacdes organicas

As propriedades a serem exploradas pelas técnicas supracitadas
vem a contribuir numa correlagdo intima visando estudos em um nivel
mais profundo do efeito catalitico micelar, uma vez que micelas (ou
agregados micelares) podem ser adequadamente empregados como
catalisadores em reac@es organicas. No geral, tais agregados apresentam
tamanho em escala nanomeétrica, assim, podem ser classificados como
nanoreatores em processos cataliticos.! A catéalise em sistemas micelares
ocorre devido a interagdo e/ou incorporacdo dos reagentes por atragéo
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eletrostatica e por forcas hidrofdbicas. Neste sentido, 0 ambiente micelar
pode acelerar eficientemente as reacBes devido aos processos de
aproximacdo entre o0s reagentes, estabilizacdo ou desestabilizacdo
energética do substrato e/ou estado de transigao, sendo que tais processos
sdo intrinsecamente regidos pelas propriedades fisico-quimicas dos
sistemas micelares. Varios modelos cinéticos vém sendo propostos a fim
de descrever a catalise micelar, os quais envolvem geralmente um
tratamento matematico complexo.®®* No entanto, para reacdes
unimoleculares, o tratamento torna-se mais simplificado, sendo adotado
0 modelo da pseudofase micelar onde ¢é avaliado o particionamento do
substrato (S) na pseudofase aquosa e pseudofase micelar. A representacéo
esquematica do modelo da pseudofase micelar para catalise micelar de
uma rea¢do unimolecular é apresentada na Figura 13.

Pseudofase Aquosa Pseudofase Micelar

\ \_l\\ //]_/ y
A » Produtos y
— N

Figura 13 — Representacdo esquematica do modelo da pseudofase micelar para
catalise micelar de uma reacdo unimolecular. Fonte: Prdprio autor.

A Figura 13 apresenta o equilibrio entre as pseudofase aquosa
e micelar, indicando a constante de ligagdo do substrato na micela (Ks),
tal constante pode ser obtida por ajustes matematicos de ligagdo para
obtencdo da constante de velocidade na pseudofase micelar (km). J& a
constante de velocidade na pseudofase aquosa (kw) é obtida por uma
cinética em solugdo aquosa. Ambas as constantes kw € kv indicam a
velocidade de processos que levam aos mesmos produtos, sendo que estas
contribuem juntamente para os valores de constantes de velocidade
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observadas (Kobs). A magnitude da influéncia de uma ou de outra constante
no kops € dependente do particionamento do substrato na pseudofase
aquosa e micelar. O modelo apresentado é apropriado para reacdes
unimoleculares, sendo altamente adequado para as reagOes de
descarboxilacdo de benzisoxasodis, uma vez que estas sdo reacdes desta
natureza.*°

1.7. Reac0es de descarboxilagdo

As reacOes de descarboxilagdo de compostos da classe
benzisoxasol-3-carboxilato foi estudada em detalhe por Kemp e Paul na
década de 70. Nestes trabalhos foram avaliados o efeito do substituinte,
efeito do pH, pardmetros termodindmicos, efeito do solvente, entre
outros, 4041, 42

Com objetivo de se propor um mecanismo para esta reacao de
descarboxilagdo foram elegidos dois mecanismos possivelmente viaveis,
a partir de uma série de estudos, sendo estes: (1) mecanismo unimolecular
em duas etapas passando por um intermediario carbanion e (2)
mecanismo unimolecular concertado. No entanto, o primeiro mecanismo
foi excluido devido & auséncia do produto de protonagdo do carbanion na
reacdo em pH 2, aliado também a outras constatagdes. Assim, o
mecanismo unimolecular concertado foi estabelecido como uma boa
descricdo das reacBGes de descarboxilacdo dos compostos da classe
benzisoxasol-3-carboxilato, reforcado pelo fato de que todas as entropias
de ativagdo estdo de acordo com uma reagdo unimolecular com
conservacdo de carga. Na Figura 14 é apresentado o mecanismo
unimolecular concertado da reagdo de descarboxilagdo do 6-nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC).%°

e + 0=c=0
o Q
\_=0 +
b AN
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O,N ouN s O,N 0

Figura 14 — Representacdo do mecanismo unimolecular concertado da reagéo de
descarboxilagdo do 6-nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC). Fonte: Ref.%.
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De longe o efeito mais impressionante apresentado nesta série
de artigos foi a evidéncia da forte dependéncia destas reagBes em
diferentes solventes, aumentando as constantes de velocidade cinéticas
em até 8 ordens de magnitude. Sendo a reacdo em agua o sistema mais
lento e em solventes polares apréticos os sistemas de maior velocidade,
assim como: N-N-dimetil-formamida e hexametilfosforamida.*® 43 Tal
efeito foi a principio explicado por meio da maior estabilizacdo do estado
de transi¢cdo em ambientes de menor polaridade, uma vez que o estado de
transicdo possui uma carga negativa mais deslocalizada do que o substrato
no estado inicial, estando portanto de acordo com a regra de Hungles-
Ingold.

No entanto, Kemp e Paul também observaram que as
velocidades das reagBes aumentaram significativamente em solventes
apolares (em relacdo ao sistema em &gua), mas principalmente em
solventes polares aproéticos.*® Deste modo foi ressaltada a importancia da
estabilizacdo do estado inicial por ligagdo hidrogénio na inibicdo da
reacdo; que foi apropriadamente evidenciado pelo derivado 4-hidroxi-
benzisoxasol-3-carboxilato, o qual apresenta uma ligagdo hidrogénio
intramolecular, sendo observado que sua reacdo de descarboxilagdo é
lenta e independente do solvente.*?

Em estudos posteriores, Grate e colaboradores (1993)
utilizaram uma relacdo multiparamétrica de energia livre de solvatacdo a
fim de identificar os fatores que mais influenciavam na velocidade da
reacdo com relagdo aos efeitos do meio. Nestes estudos se concluiu que
em solventes polares préticos a ligacdo hidrogénio inibe fortemente estas
reacbes de descarboxilagdo, sendo apontado como o fator de alta
relevancia. Isso pode ser devidamente explicado pela estabilizagdo da
carga do carboxilato no estado inicial, que diminui a energia substrato e
consequentemente aumenta a barreira energética para que a reacdo se
processe.** 4

Na sequéncia, em 1994 Ferris e Drago utilizaram um modelo
de escala doador-aceptor concluindo de maneira mais simples 0s mesmos
resultados apresentados por Grate, corroborando com os estudos que
indicam o forte papel da ligagdo hidrogénio. No entanto, estes estudos
também mostraram que na auséncia de ligacdes hidrogénio os processos
também sdo regidos pela estabilizacdo do estado de transicdo e outros
efeitos de solvatagdo do estado inicial, favorecidos por efeitos de
polaridade.*> 46

Adicionalmente, corroborando com os dados de Grate, Ferris e
Drago, em 2005 foram realizados uma série de calculos computacionais
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investigando as ligagGes hidrogénio intra e intermolecular de derivados
do bezisoxasol-3-carboxilato. Estes estudos mostraram e confirmaram a
substancial importancia das ligagdes hidrogénio na inibicdo destas
reacbes de descarboxilacdo, conferindo entdo maior consisténcia as
afirmagdes prévias.*’

A dependéncia desta reacdo em diferentes solventes motivou
muitos estudos em sistemas de agregados coloidais visando a catalise de
reacOes de descarboxilagdo e também a utilizacdo desta reacdo como
sonda para avaliacdo das propriedades de tais sistemas. Sendo assim,
varios estudos destas reacdes foram realizados em micelas,*® 4% 50 micelas
reversas,® % vesiculas,>® polimeros®, e microemulsdes.>® Bunton e
colaboradores foram os primeiros a utilizar esta reacdo como uma sonda
para avaliar as propriedades de sistemas coloidais*® %° e com isso muitos
outros o seguiram>®: 5758, 59,

Neste contexto é importante ressaltar que antes do trabalho de
Grate de 1993 os efeitos das reacGes em sistemas coloidais eram
explicados somente pela estabilizacdo do estado de transicdo, apos este
periodo os trabalhos passaram também a dar enfoque ao efeito das
ligacbes hidrogénio, e com isso ressaltada a importancia da
hidrofobicidade do sistema do coloidal no aumento da velocidade da
reacdo e consequentemente a correlacdo com a polaridade.*® Todavia,
Bunton em 1970 j& destacava a relevancia da estabilizagdo do estado
inicial para estas reacoes.*

Em sistemas coloidais, tal como sistemas micelares, o nivel de
hidratagdo € expressivamente menor do que no meio aquoso,
especialmente no que se refere ao ndcleo micelar (maior hidrofobicidade),
ou seja, menor capacidade de geracdo de ligacdo hidrogénio e
consequente desestabiliza¢do do estado inicial do substrato. Este efeito €
aliado a diminuicédo da polaridade (do meio aquoso ao ndcleo micelar),
estabilizando mais efetivamente o estado de transicdo que possui a carga
mais dispersa, de acordo com a regra de Hungles-Ingold. Portanto, estes
efeitos favorecem em conjunto o aumento da velocidade das reagdes de
descarboxilacdo em sistemas micelares e possibilitam uma apropriada
utilizacdo destes agregados como catalisadores. Sumarizando, em
sistemas micelares os efeitos cataliticos destas reagcdes podem ser tratados
em termos de hidrofobicidade e polaridade. Neste sentido, na Figura 15
apresenta uma representacao esquematica da reagdo de descarboxilagdo
do 6-NBIC apresentando os efeitos que mais influenciam em termos
energéticos a reacdo (polaridade e hidrofobicidade).
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Compilacado dos estudos de Kemp e Paul; Bunton; Grate; Ferris e Drago

T

o
/ | \\:N
E o d

Estabilizagdo do ET
_ (regra de Hughes-Ingold)
@ Polaridade

Estabilizagéo do El . e
(Ligagao hidrogénio) Hidrofobicidade ILUSTRATIVO

Figura 15 — Representacdo esquematica da reacdo de descarboxilagdo do 6-NBIC
apresentando os efeitos que mais influenciam em termos energéticos a reagao.
Compilagéo dos trabalhos Kemp e Paul, Bunton, Grate, Ferris e Drago. Fonte:
Proprio autor.

Agregados coloidais apresentam as duas propriedades que
favorecem as reagdes de descarboxilacdo de benzisoxasois, apresentando
ambientes de menor polaridade e maior hidrofobicidade.

No que se refere a catdlise micelar para estas reacdes de
descarboxilagdo, em especial para o 6-NBIC, micelas anibnicas
apresentam baixo efeito catalitico (quase nulo),*® isso é devido a repulséo
eletrostatica do substrato ao sistema micelar, uma vez que ambos sdo
anionicos. No entanto, tais reagdes podem ser catalisadas em sistemas de
micelas ndo-ibnicas e em especial em micelas catidnicas e
zwitteridnicas.*

Dentre os sistemas micelares, as micelas catibnicas e
zwitteridnicas sdo os sistemas que apresentam maior efeito catalitico
sobre as reacOes de descarboxilacdo do 6-NBIC, porém as micelas
zwitteribnicas sdo ainda mais efetivas do que as micelas catidnicas
similares.*> Tal constatacdo evidencia que o efeito de carga micelar é
altamente relevante na catalise de tais reacfes. Nesse sentido, se tem



49

grande interesse na utilizagdo de sistemas de micelas zwitteriénicas como
nanoreatores para catalise de reacdes de descarboxilacdo de compostos da
classe do bezisoxasol-3-carboxilato, tal como o 6-NBIC. Além disso,
destaca-se também a inerente possibilidade da sua utilizagdo como sonda
na avaliagdo das propriedades fisico-quimicas e dos efeitos em micelas
zwitteridnicas.
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OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem como objetivo investigar as
propriedades fisico-quimicas e correlaciona-las com o efeito catalitico de
agregados coloidais zwitteribnicos nanoestruturados sobre reacfes de
descarboxilag&o.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

v

Sintetizar o liquido idnico brometo de 1-butil-3-
metil-imidazolio.

Utilizar o liquido i6nico 1-butil-3-metil-imidazolio
na solubilizagdo do ImS3-14.

Propriedades fisico-quimicas dos agregados coloidais

Zwitteribnicos.

Determinar a concentracdo micelar critica por
Tensdo superficial.

Determinar o didmetro hidrodindmico dos
agregados coloidais investigados.

Investigar o efeito do liquido idnico sobre o
potencial zeta dos agregados coloidais.

Investigar a polaridade dos agregados coloidais
investigados.

Efeito catalitico dos agregados coloidais zwitteriénicos sobre

v
v
v

v

reacoes de descarboxilacdo

Investigar espectroscopicamente o substrato e
produto

Investigar o efeito do pH

Investigar o efeito da concentracdo do liquido
ibnico.

Investigar o efeito da concentragdo do surfactante.
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Investigar o efeito da temperatura: Estudos e
avaliacdo dos pardmetros termodindmicos de
ativacao.

Investigar o efeito de ions.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. SOLUCOESE REAGENTES

Os solventes utilizados foram todos de grau P.A,,
espectroscopico ou cromatografico. Todas as solu¢bes foram preparadas
com agua ultrapura Milli-Q, com resistividade prdxima a 18 MQ.cm.

As solucBes aquosas foram preparadas utilizando tampéo BIS-
TRIS (Sigma-Aldrich), o qual é isento de ions inorganicos, utilizando
[BIS-TRIS]=0,01 mol L e pH=7,00.

Os sais de cloreto de magnésio (MgCly, pureza de 98%), cloreto
de sddio (NaCl, pureza de 99%) cloreto de calcio (CaCls, pureza de 98%)
e cloreto de potéassio (KCI, pureza de 99%) foram da marca Vetec. Os sais
utilizados de perclorato de magnésio (Mg(ClOa4)2, pureza de 99%),
perclorato de sodio (NaClOs, pureza de 99,03%).e perclorato de calcio
(Ca(ClOa)2, pureza 99%) foram todos Sigma-Aldrich. O sal perclorato de
potassio (KCIO4, pureza 99,5%) da marca Riedel de-Haen. A sonda
fluorescente PBFI foi obtida pela Molecular Probes e o Pireno pela
Sigma-Aldrich (para fluorescéncia, pureza > 99,0%), ainda a sonda pireno
foi devidamente purificada e recristalizada. Os surfactantes SB3-10, SB3-
12 e SB3-14 foram adquiridos pela Sigma-Aldrich. O surfactante ImS3-
14 e o substrato 6-Nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC) foram
sintetizados e disponibilizados no laboratério de catalise e fenbmenos
interfaciais — LACFI.

3.2. INSTRUMENTACAO

Parte das medidas deste trabalho foram realizadas no
Laboratério 203. O laboratério possui uma camara limpa (capela TROX
série 2061, modelo FLV-CLIIB2 de fluxo laminar, Classe 100) que
funciona utilizando sistemas de ventiladores de insuflamento e exaustao,
além de filtros especiais, visando obter uma atmosfera com um nimero
de particulas em suspensdo controlada. E assim, possuindo um controle
de particulas de 0,3 - 0,5 um, sendo classificado como laboratério branco.
A contagem do numero de particulas é realizada pelo Nucleo de
Manutencdo da UFSC, o qual esta credenciado pelo INMETRO. Utiliza
um aparelho de contagem de particulas tipo: MEI-ONE 277-B, calibrado
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pela Instrutécnica (Sdo Paulo). Além disso, o laboratério possui um
rigoroso controle da temperatura a 23 + 1 °C.

J& as medidas cinéticas e de espectrometria de massas foram
realizadas no laboratério 312. Ambos os laboratérios estdo alocados no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), e sdo pertencentes ao Laboratorio de Catélise e Fendbmenos
Interfaciais (LACFI) que é associado ao Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia - Catélise em sistemas moleculares e nanoestruturados
(INCT-Catalise).

As cubetas utilizadas neste trabalho sdo de quartzo, com
caminho 6tico de 1 cm, de 4 faces translucidas para fluorescéncia e 2 faces
translicidas para absor¢do UV-Vis.

3.2.1. Ressonancia magnética nuclear

A medida de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foi
realizada em um espectrometro Bruker 200 MHz, operando com detector
de 'H (200 MHz). Foi utilizado tetrametilsilano (TMS, Cambridge
Isotope Laboratories, 99,9 %) como referéncia interna para as analises.

3.2.2. Espectrometria de Massas

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas no
espectrometro de Massas Triplo Quadrupolo Linear Applied Biosystems
3200 Q Trap, sistema LC/MS/MS.

3.2.3. Espectrofotémetria de fluorescéncia

As medidas de emissdo de fluorescéncia molecular no estado
estacionario foram realizadas utilizando o espectrofluorimetro Cary
Eclipse da Varian. Este equipamento utiliza como fonte de excitagdo uma
lampada de Xendnio de 450 W e permite ajustar tamanhos de fendas e
voltagens. As analises foram realizadas & temperatura de 23 + 1 °C.

3.2.4.  Tensidmetria

As medidas de tensdo superficial das solu¢des foram realizadas
utilizando um tensiémetro interfacial KRUSS Easy Dyne modelo K8.
Equipado com o método da placa e do anel, além de estar acoplado a um
banho termostatizador para controle da temperatura a 25,0 °C.
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3.2.5. Potenciometria
Para controle do pH das solucBes foi utilizado um
potenciémetro Metrohm modelo 713.

3.2.6. Espalhamento dinamico de Luz - DLS

O diametro hidrodindmico e potencial zeta das micelas foram
obtidos através do equipamento de espalhamento dindmico de luz
Brookhaven Zeta Plus / Bi-MAS com laser operando em 657 nm e angulo
de espalhamento de 90°.

3.2.7. Espectrofotometria de absorgéo eletrénica

As medidas de absorcéo eletronica foram realizadas utilizando
0 espectrofotdbmetro UV-Vis Cary 50 da Varian acoplado a um sistema
Peltier de controle de temperatura.

3.3. METODOLOGIA

3.3.1.  Sintese do liquido i6bnico Brometo de 3-Butil-1-
metil-lmidazélio

O liquido ibénico Brometo de 3-butil-1-metil-imidazolio
(BMIMB) foi sintetizado através da reagdo de substituicdo nucleofilica
bimolecular (SN2) do brometo de butila e N-metil-imidazol (nucleéfilo).
A reacdo foi realizada em acetonitrila a 80°C, em refluxo. Posteriormente
o produto foi rota-evaporado e armazenado em local seco. A sintese foi
realizada a partir da metodologia descrita na literatura®. A Figura 16
apresenta o esquema da sintese do BMIMBE.

N /\/\ CH,CN \N/G_>\N/\/\
N N
SN N refluxo, 80°C
S

Br
Figura 16 — Sintese do Brometo de 1-butil-3-metil-imidazélio

A caracterizagdo do produto obtido foi realizada através de RMN
de H! e espectrometria de massas.



56

3.3.2. Solubilizacdo do ImS3-14 utilizando BMIMBr

O estudo de solubilizacdo do ImS3-14 foi acompanhado por
espalhamento de luz ressonante (RLS), utilizando um espectrofluorimetro
Varian Cary Eclipse, em diferentes concentra¢cdes do liquido idnico
BMIMBY. Os experimentos foram realizados na presenca de tampéo BIS-
TRIS 0,01 mol L, pH=7,00 e T=23 + 1 °C.

3.3.3. Determinacdo do didmetro hidrodindmico dos
sistemas coloidais
Os diametros hidrodindmicos dos agregados coloidais foram
determinados na presenca de tampéo BIS-TRIS 0,01 mol L, pH = 7,00
e T =25,0°C. As solugdes foram preparadas e manipuladas dentro de uma
camara limpa (capela TROX, classe 100), utilizando luvas de nitrila
(isentas de talco). [SB3-X] = 0,1 mol L, [ImS3-14] = 0,01mol L. Todas
as amostras foram filtradas em filtro de PVDF 0,20 pm antes das analises.

3.3.4. Estudos de tensdo superficial: Determinacéo da
concentracdo micelar critica

A concentracdo micelar critica dos sistemas avaliados foram

determinadas atraves da tensdo superficial em diferentes concentracfes

dos surfactantes. T=25,0 °C, pH=7,00 (Tampdo BIS-TRIS, 0,01 mol L™?).

3.3.5. Determinacdo do Potencial zeta dos agregados
coloidais

Os potenciais zeta dos agregados coloidais foram determinados
através do equipamento de espalhamento dindmico de luz— DLS ZetaPlus
da Brookhaven, pelo método analisador de potencial zeta. As medidas
foram realizadas na presenca de tampé&o BIS-TRIS 0,01 mol L%, pH=7,00
e T=25,0°C. As solugdes foram preparadas e manipuladas dentro de uma
camara limpa (capela TROX, classe 100), utilizando luvas de nitrila
(isentas de talco). Todas as amostras foram filtradas em filtro de PVDF
0,20 um antes das analises.
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3.3.6. Estudos de polaridade dos sistemas coloidais:
Escala Pireno de polaridade

Os estudos de polaridade dos agregados coloidais foram
realizados através da emissdo de fluorescéncia do pireno, utilizando a
razdo entre as bandas de emissao I, e l,;. Onde, quanto maior a raz&o I/
I maior a polaridade.®® A concentracéo de pireno foi de 5x10°" mol L,
sendo esta concentracdo apropriadamente baixa garantindo evitar
problemas de filtro interno, formacéo de excimeros e exciplexos. T=23 +
1 °C, [Surfactantes]=0,01 mo L?, e pH=7,00 (Tampdo BIS-TRIS 0,01
mol L1).

3.3.7.  Cinéticas de reagdes de descarboxilagdo do 6-
Nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC)

As cinéticas foram acompanhadas por espectrofotometria de
absorcéo eletronica / UV-Vis, utilizando um espectrofotdmetro Varian
Cary 50 acoplado a um sistema Peltier de controle de temperatura. As
reacOes foram realizadas em cubetas de quartzo de 3,5 mL de volume total
e 1 cm de caminho 6tico, com 2 mL de solugdo na cubeta. A reacdo de
descarboxilagio é exemplificada na Figura 17.

/
o]
O2N \J O,N oe

Figura 17 — Reacéo de descarboxilacdo do 6-nitro-benzisoxasol-3-carboxilato

Para as reacOes, foram preparadas solucbes aquosas has
condi¢cdes experimentais desejadas (Concentracdo de surfactante, de
liquido ibnico, de ions e pH, por exemplo), estas solugBes foram
transferidas para cubetas onde as rea¢es foram iniciadas pela adicdo de
10uL da solugdo estoque de 0,01 mol L do substrato 6-NBIC em
acetonitrila, perfazendo entéo solugdes de 5x10-° mol L.

Para 0 acompanhamento das rea¢des foram avaliadas as cinéticas
em comprimentos de onda de absor¢do maxima da banda correspondente
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a formacdo do produto 4-nitro-salicinonitrila ou em outra nomenclatura
2-ciano-5-nitro-fenolato (entre 405nm e 420nm, dependendo do meio).
As constantes de velocidade observadas (kobs) foram obtidas por ajustes
iterativos das cinéticas pela equacao de crescimento mono-exponencial.
As cinéticas foram realizadas em pH 7,00 (Tampdo BIS-TRIS 0,01 mol
L1), foram avaliados diversos parametros nas reacoes de descarboxilacéo
do 6-NBIC, tais como: concentracdo do liquido i6nico, concentracdo do
surfactante, temperatura e efeito de ions.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sintese do liquido ibnico Brometo de 1-Butil-3-metil-
Imidazélio

O liquido ibnico 1-butil-3-metil-imidazdlio (BMIMBr) foi
sintetizado a partir da reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular
(SN2) do brometo de butila e N-metil-imidazol. A reagdo apresentou
rendimento de 96% e o produto da reacéo foi caracterizado por RMN H
e espectrometria de massas. A Figura 18 apresenta a estrutura do liquido
ibnico BMIMBTr com atribui¢des numéricas para caracterizacdo por RMN
H.

\ / 8 10

Figura 18 - Estrutura do BMIMBr com as atribuicbes numéricas para
caracterizacdo por RMN H.

Os dados obtidos a partir do espectro de RMN H (ANEXO)
sdo deslocamento quimico, integracdo dos sinais correlacionado ao
numero de hidrogénios, multiplicidade dos sinais, atribui¢do dos sinais a
estrutura molecular da Figura 18, respectivamente. 4 (200 MHz, CDCls):
10,30 (1H, s, 2); 7,61 (1H, s, 4); 7,49 (1H, s, 5); 4,35 (2H, t, 7); 4,13 (3H,
s, 6); 1,92 (2H, qui, 8); 1,40 (2H, sex, 9); e 0,97 (3H, t, 10).

Os deslocamentos quimicos e as multiplicidades tanto da regido
alifatica (8 entre 0,97 — 4,35) quanto da regido aromatica do imidazoélio
(3w entre 7,49 — 10,3) séo consistentes com os reportados na literatura.®
Além disso, foi obtido um espectro de massas corroborando com os dados
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obtidos por RMN 'H. A Figura 19 apresenta o espectro de massas do
liquido i6nico BMIMBt.

120

BMIMBr Positivo
100 -
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Figura 19 — Espectro de massas para caracterizagao do liquido iénico BMIMBt.

O espectro de massas apresentou picos que caracterizam o
BMIMBYr, sendo estes picos referentes a M (m/z=139,1), M+l
(m/z=140,1) e M+2 (m/z=141,1). Assim, o espectro de RMN H em
conjunto com o espectro de massas sdo consistentes com a estrutura do
liquido idnico BMIMBt.

4.2. Solubilizacdo do ImS3-14 utilizando BMIMBr

O surfactante ImS3-14 é praticamente insoliivel em &gua e
quando disperso vem a formar uma suspencéo turva em solugdo aquosa.
Essa suspencdo turva indica agregados/particulas de tamanho grande, na
escala de micrometros ou maior. No entanto, sabe-se que tal surfactante
em certas condi¢cGes forma agregados coloidais de tamanho menor
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(micelas), sendo tais condigdes: temperaturas mais altas ou na presenca
de fons.?> 26 Neste sentido, o liquido idnico BMIMBTr foi empregado na
tentativa de solubilizagdo do surfactante ImS3-14 disperso em solucdo
aquosa. A Figura 20 apresenta os espectros de espalhamento de luz
ressonante (RLS) dos agregados coloidais de ImS3-14 em diferentes
concentracgdes do liquido ibnico BMIMBr.



62

ImS3-14 / BMIMBr

800+

600

RLS

Vi

400 -

200 -

0 T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

| ImS3-14 / BMIMBr

600

450+

300

RLS em 400 nm

1504

o
0.005 0.010 0.015 0020 0.025 0.030

[BMIMBr] (mol L)

Figura 20 - Espectros de espalhamento de luz ressonante (RLS) dos agregados
coloidais de ImS3-14 em diferentes concentragdes do liquido iénico BMIMBr.

A partir da Figura 20 é possivel observar uma intensa
diminuicdo do espalhamento de luz com o aumento da concentracdo do
liquido i6nico BMIMBr. Tal fenémeno é justificado pelo fato de que o
espalhamento de luz esta relacionado com a turbidez da solucéo e
consequentemente com o tamanho das particulas, de tal modo que quanto
maior o tamanho das particulas mais luz é espalhada, semelhantemente,
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com a diminuicdo do tamanho das particulas se tem a diminuicdo do
espalhamento de luz. E possivel inferir que o fendmeno observado é
relacionado a diminuicdo do tamanho das particulas em fungdo do
aumento da concentracgdo do liquido iénico BMIMBr.

A partir da concentracdo de 0,0175 mol L' de BMIMBr a
solucdo se tornou completamente transldcida, apresentando um completo
desparecimento do aspecto turvo da solu¢do, 0 mesmo se observou nas
concentracGes subsequentes de BMIMBEr. Tal constatagdo foi indicada
por espalhamento de luz (Figura 20) e também visualmente. Sendo assim,
0 liquido idnico BMIMBF foi eficiente na solubilizagdo do ImS3-14, uma
vez que permitiu na formacdo de agregados coloidais de menor tamanho,
obtendo agregados mistos de surfactantes zwitteriénicos e liquido i6nico,
0s quais sdo representados da seguinte maneira: ImS3-14 / BMIMBTr.

Para os estudos subsequentes adotou-se a concentracdo de
0,025 mol L* de BMIMBTr para solubilizacdo do ImS3-14, de modo que
ndo se esteja muito préximo do limite de insolubilidade e ao mesmo
tempo ndo estando em concentracBes muito altas de BMIMBE.

4.3. Estudos de tensdo superficial: Determinacéo da
concentracdo micelar critica

Com objetivo de determinar a concentragdo micelar critica
(CMC) dos surfactantes avaliados neste trabalho foram realizadas
medidas de tensdo superficial em diferentes concentragcbes dos
surfactantes ImS3-14 / BMIMBr, SB3-14, SB3-12 e SB3-10 na presenca
de tampdo BIS-TRIS. A Figura 21 apresenta os resultados das medidas
de tensdo superficial em diferentes concentragdes dos surfactantes.
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Figura 21 — Tensdo superficial em diferentes concentracfes dos surfactantes.
Determinacdo da concentragdo micelar critica por tensdo superficial. pH=7,00
(Tampao Bis-Tris) e T=25,0°C.

A variacdo da tensdo superficial apresentada na Figura 21 esta
relacionada como o processo de formacdo de micelas, sendo que a
formagdo de micelas pode ser explicada através da adicdo inicial de
pequenas quantidades de surfactante em meio aquoso que tendem a se
adsorver nas interfaces da solucdo a fim de minimizar a energia livre do
sistema. Este processo de adsor¢do nas interfaces é evidenciado pela
reducdo da tensdo superficial em razdo da concentragdo do surfactante,
fazendo com que surfactantes também sejam conhecidos como tenso-
ativos.

Neste mesmo sentido, o continuo aumento da concentracdo de
surfactantes e a saturacdo das interfaces possibilita a formacdo de
pequenos agregados em solucdo. Ap6s uma determinada concentracdo
critica se tem formacdo de agregados micelares, esta concentracdo é
conhecida como concentragao micelar critica (CMC). A partir da CMC o
aumento da concentracdo de surfactante praticamente ndo altera a tensao
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superficial. Assim, foi possivel determinar a CMC a partir do ponto de
inflexdo inferior das curvas apresentadas na Figura 21, os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Concentracdo micelar critica de diferentes sistemas micelares
determinadas por tensdo superficial. pH=7,00 (Tampdo Bis-Tris) e T=25,0°C.

Surfactante CMC (mol L)
SB3-10 0,51x1072
SB3-12 2,02x10°3
SB3-14 2,14x10*
ImS3-14 /0,025M de BMIMBr 1,12x104

Os valores de CMC obtidos por tensdo superficial caracterizam
o0s agregados micelares avaliados permitindo a utilizacdo racional de tais
agregados na perspectiva de explorar suas potencialidades. E importante
destacar que os surfactantes ImS3-14 e SB3-14 apresentam 0s menores
valores de CMC, sendo apreciavelmente mais interessantes para estudos
posteriores deste trabalho.

4.4, Diametro hidrodindmico dos agregados coloidais

Os diametros hidrodindmicos (Dn) foram determinados a fim
caracterizar os agregados coloidais no que se refere a estimativa do
tamanho de tais agregados. Neste sentido, foram determinados os Dy dos
agregados de SB3-10, SB3-12, SB3-14, SB3-14 / BMIMBr e ImS3-14 /
BMIMBE. Os resultados obtidos dos Dy sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Diametros hidrodindmicos dos agregados coloidais/micelares
zwitteriénicos. [Surfactante]=0,1 mol L, pH=7,00 (Tampdo BIS-TRIS) e
T=25,0°C. [BMIMBI]=0,025 mol L* (quando utilizado).

Sistema Dn (nm)
SB3-10 4310,
SB3-12 6,2+0,1
SB3-14 / BMIMBr 58+0,1
SB3-14 6,7+0,1
ImS3-14 / BMIMBr 7,7+0,2

A partir dos resultados apresentados na Tabela 2 é possivel
observar que todos os agregados coloidais avaliados neste trabalho
apresentam didmetros hidrodindmicos em escala nanométrica. Sendo
assim, tratam-se de agregados coloidais nanoestruturados que podem vir
a ser adequadamente utilizados em estudos no nivel nanotecnoldgico, tal
como a utilizago de nanoestruturas na catélise de reacfes organicas.

A seguinte tendéncia de Dn pode ser observada a partir dos
resultados: ImS3-14 / BMIMBr > SB3-14 > SB3-12 > SB3-14 / BMIMBr
> SB3-10. Agregados coloidais/micelares formados por surfactantes de
maior cadeia alquilica apresentaram maior didmetro hidrodindmico do
gue os formados por surfactantes de menor cadeia alquilica, isso pode ser
exemplificado pela tendéncia de Dy apresentada dentro da classe das
sulfobetainas, sendo que: SB3-14 > SB3-12 > SB3-10.

Foi também observado uma diminuigdo (~1 nm) do Dy do SB3-
14 com a adicdo de BMIMBr, sendo consistente com a diminuigdo
também observada pelo ImS3-14 com adicdo de BMIMBr acompanhada
pela diminuicdo do espalhamento de luz em diferentes concentragdes de
BMIMBFr (Figura 20). No entanto, o efeito do BMIMBTr para o ImS3-14
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€ muito mais pronunciado do que para 0 SB3-14, uma vez que se parte de
uma solucdo turva para uma soluc¢do translicida com agregados de 7,7
nm. Além disso, tal fendmeno esta de acordo com a literatura, uma vez
que foi observado que micelas de SB3-14 tem seu diametro
hidrodinamico dependente do tipo de ions presentes em solugéo.°

4.5. Potencial zeta dos agregados coloidais

Nos estudos que seguem neste trabalho sdo adotados o0s
sistemas de agregados coloidais constituidos por surfactantes SB3-14 e
ImS3-14. O SB3-14 é um bom representante da classe de sulfobetainas e
apresenta maior similaridade ao ImS3-14, sendo diferenciados apenas
pelo grupamento de carga positiva. Além disso, apresentam menor valor
de CMC, o que torna sua utilizacéo ainda mais favorecida.

Visando avaliar em detalhe o efeito da concentragéo do liquido
ibnico BMIMBYr em sistemas de agregados coloidais de ImS3-14 e SB3-
14 foram realizadas medidas de potencial zeta de tais agregados em
diferentes concentracbes de BMIMBYr. Os resultados de potencial zeta
obtidos para os agregados nanoestruturados de ImS3-14 em diferentes
concentraces de BMIMBY sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22 — Potenciais zeta dos agregados micelares de ImS3-14 em diferentes
concentracGes do liquido idnico BMIMBTr. [ImS3-14]=0,01 mol L%, pH=7,00
(Tampdo Bis-Tris 0,1 mol L) e T=25,0°C.

Os resultados de potencial zeta apresentados na Figura 22
mostraram primeiramente uma diminui¢do do potencial até uma regido
critica (1); e posteriormente uma mudanca de comportamento,
evidenciada pelo sucessivo aumento do potencial zeta em funcdo da
concentracdo do liquido iénico BMIMBr (2). Tal fenémeno mostra
claramente que dois processos estdo ocorrendo com 0 aumento da
concentragdo do liquido i6nico. E possivel inferir que em (1) ocorre uma
ligagdo especifica do anion brometo as micelas de ImS3-14,
surpreendentemente ocorrendo mesmo com potencial inicialmente
negativo devido a presenca de tampdo BIS-TRIS. Na sequéncia, ap6s a
saturacdo da interface micelar por anions hd uma mudanga de
comportamento sendo também possivel inferir que em (2) os fendbmenos
observados sdo regidos pela atracdo eletrostatica associada as forcas
hidrofobicas incorporando também o 1-butil-3-metil-imidazélio
(BMIM*). Assim, espécies carregadas negativamente e positivamente séo
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incorporadas na interface micelar, tal efeito é descrito como efeito
camaledo na ligacéo de liquidos ibnicos em agregados zwitteriénicos.

O resultado obtido esta de acordo com a natureza de ligacdo de
fons em micelas zwitteridnicas descrita na literatura, sendo que tais
micelas apresentam preferéncia de ligagdo por anions e posteriormente
por cations®. No entanto, ainda assim o resultado foi surpreendente, uma
vez que o potencial é inicialmente negativo e 0 BMIM* é positivamente
carregado, além disso, apresenta certa hidrofobicidade devido a presenca
da cadeia alquilica, ou seja, ndo seria estranho que o BMIM* se ligasse
preferencialmente ao invés do anion. Porém, ainda assim, a natureza da
ligacdo de ions em micelas zwitteribnicas se manteve inalterada.

A fim de também se avaliar o efeito do BMIMBr sobre o
potencial zeta de micelas de SB3-14 sdo apresentados na Figura 23 0s
resultados obtidos dos potenciais zeta dos agregados micelares de SB3-
14 em diferentes concentracdes de BMIMBY.
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Figura 23 — Potenciais zeta dos agregados micelares de SB3-14 em diferentes
concentragdes do liquido idnico BMIMBr. [SB3-14]=0,1 mol L, pH=7,00
(Tampdo Bis-Tris 0,1 mol L) e T=25,0°C.
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E possivel observar incialmente na Figura 23 um brusco
decréscimo do potencial zeta seguido de um expressivo aumento do
potencial, atingindo potenciais préximos a zero. O decréscimo €
justificado pela ligacdo de Br-, seguido do aumento do potencial que é
justificado pela ligacdo do BMIM* nas micelas de SB3-14. Tal efeito é
semelhante ao observado para 0 ImS3-14, sendo também consistente com
a natureza de ligacdo de ions em micelas zwitteridnicas. J& o SB3-14
possui um decréscimo muito mais brusco e um aumento do potencial
muito mais acentuado, tal afirmacdo é claramente ilustrada na Figura 24
gue apresenta a sobreposicao dos potenciais zeta dos agregados micelares
de SB3-14 e ImS3-14 em diferentes concentra¢cdes do liquido idnico
BMIMBr.
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Figura 24 — Sobreposi¢do dos potenciais zeta dos agregados micelares de SB3-
14 e ImS3-14 em diferentes concentra¢des do liquido idnico BMIMBTr. [SB3-
14]=0,1 mol L? e [ImS3-14]=0,01 mol L, pH=7,00 (Tampé&o Bis-Tris 0,1 mol
L) e T=25,0°C.

A partir da sobreposicao dos potenciais zeta do ImS3-14 e SB3-
14 em diferentes concentragdes de BMIMBY é possivel avaliar que apesar
dos processos que levam ao decréscimo e aumento do potencial serem 0s
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mesmos e existir certa similaridade entre as curvas, o efeito do liquido
ibnico BMIMBr sobre o potencial zeta para SB3-14 e ImS3-14 possui
suas distin¢@es. Distinto no que se refere a variagdo do potencial, uma vez
que o SB3-14 apresenta variacdo mais pronunciada do que o ImS3-14.
Também no que se refere a ligacdo do anion apresentar perfil muito mais
brusco para o SB3-14, chegando a um minimo muito similar a0 minimo
do ImS3-14.

Os estudos apresentados permitiram avaliar os pontos de
minimo e maximo dos potenciais zeta dos agregados micelares de ImS3-
14 e SB3-14, sendo que este estudo caracteriza e evidencia que o liquido
ibnico BMIMBT pode ser utilizado na modulacédo das propriedades de tais
agregados, sendo aplicados em estudos posteriores neste trabalho.

4.6. Estudos de polaridade dos sistemas coloidais: Escala Pireno
de polaridade

Foram realizados estudos de polaridade dos sistemas de
agregados coloidais zwitteribnicos de SB3-14 e ImS3-14 utilizando a
sonda fluorescente pireno para avaliar a diferenca de polaridade de tais
agregados. Assim, foram obtidos espectros de emissdo de fluorescéncia a
fim de avaliar a polaridade dos agregados coloidais de SB3-14, SB3-14 /
0,025 mol L de BMIMBr e ImS3-14 / 0,025 mol L* de BMIMBr. Os
espectros obtidos foram normalizados em |, a fim de que no préprio
espectro ja se possa avaliar a polaridade através da variagdo de Iy. Tais
espectros sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 — Espectro de emissdo de fluorescéncia normalizado em I, da sonda
Pireno em SB3-14 (—), SB3-14 / BMIMBr (=), ImS3-14 / BMIMBr (—).
[Pireno]=5x10" mol L*!, pH=7,00 (Tamp&o Bis-Tris) e T=23°C + 1.

Os espectros de emissao de fluorescéncia da Figura 25 mostram
variacdo na intensidade de emissdo da banda Ill nos diferentes tipos de
agregados coloidais. Tal fendmeno evidencia a diferenca de polaridade
entre os sistemas, ainda que ndo tdo pronunciada a diferenca existe e pode
vir a ser significativa dependendo da sensibilidade do sistema. No
entanto, para melhor visualizagéo da diferenga polaridade dos agregados
coloidais/micelares investigados as razées I/ 1, sdo apresentadas em um
grafico de barras na Figura 26.
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Figura 26 — Escala Pireno de polaridade (li/l;) em gréfico barras para os
sistemas de SB3-14, SB3-14 / BMIMBTr e ImS3-14 / BMIMBY. [Pireno]=5x107
mol L, [BMIMBI]=0,025 mol L (quando utilizado), pH=7,00 (Tamp&o Bis-
Tris) e T=23°C + 1. LI=liquido i6nico.

O grafico de barras mostra claramente a seguinte tendéncia dos
valores de I/, para os agregados coloidais/micelares de: ImS3-14 /0,025
mol L de BMIMBr > SB3-14 / 0,025 mol L* de BMIMBr > SB3-14.
Assim, a sonda fluorescente indica que os sistemas de ImS3-14 /
BMIMBTr possui maior polaridade que o de SB3-14 / BMIMBY, que por
sua vez possui maior polaridade que o de SB3-14.

Adicionalmente, para se avaliar em detalhe o efeito da
concentracdo do liquido iénico BMIMBT sobre a polaridade de agregados
micelares de ImS3-14 e SB3-14 foram obtidos espectros de emisséo de
fluorescéncia do pireno nestes agregados em diferentes concentracfes de
BMIMBr. Com isso foi possivel obter a razdo hLy / I} em diferentes
concentragdes do liquido idbnico BMIMBYr. Na Figura 27 séo apresentados
0s espectros de emissdo da sonda Pireno (normalizado em I;) em ImS3-
14 0,01 mol L e razdo ly/li em diferentes concentragdes do liquido
ibnico BMIMBY.
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Figura 27 — Espectro de emissdo da sonda Pireno (normalizado em I;) em ImS3-
14 0,01 mol L e razdo I, / 1, em diferentes concentracdes do liquido idnico
BMIMBY. [Pireno]=5x10"7 mol L, pH=7,00 (Tampé&o Bis-Tris) e T=23°C + 1.

As razdes de I/l apresentadas na Figura 27 se demostraram
praticamente constantes até um determinado ponto critico seguido de um
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intenso crescimento, indicando 0 aumento da polaridade dos agregados
coloidais/micelares de 1ImS3-14. O perfil peculiar de dois
comportamentos distintos divididos por um ponto critico provavelmente
estd relacionado a ordem de ligacdo das espécies carregadas
negativamente e posteriormente das espécies carregados positivamente
(evidenciado pelos estudos de potencial zeta). Sendo assim, pode-se
inferir que a ligagcdo de brometo pouco altera a polaridade enquanto que
a ligaggo do  1-butil-3-metil-imidazélio  (BMIM*)  altera
significativamente a polaridade dos agregados micelares de ImS3-14.

Semelhantemente aos agregados de ImS3-14, as razdes de 11/l
apresentadas na Figura 28 se demostraram praticamente constantes até
um determinado ponto critico seguido um intenso crescimento, indicando
0 aumento da polaridade dos agregados coloidais/micelares de SB3-14. O
perfil peculiar de dois comportamentos distintos divididos por um ponto
critico provavelmente também esté relacionado a ordem de ligagdo das
espécies carregadas negativamente e positivamente.
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Figura 28 — Espectro de emissdo da sonda Pireno (normalizado em I;) em SB3-
14 0,01 mol L e razdo 1,y / 1} em diferentes concentracGes do liquido idnico
BMIMBF. [Pireno]=5x10"7 mol L™, pH=7,00 (Tampdo Bis-Tris) e T=23°C * 1.
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4.7. Cinéticas de reacbes de descarboxilagdo do 6-Nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato

As reacOes de descarboxilagdo unimolecular do 6-Nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato  (6-NBIC) foram acompanhadas por
espectrofotometria de absorcédo eletrénica. O que foi possivel devido a
formacéo da banda do produto na regido de 415 nm do espectro UV-Vis.
Sendo assim, 0s espectros de absor¢do do substrato (6-Nitro-
benzisoxasol-3-carboxilato) e do produto (4-nitro-salicinonitrila) sdo
apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Espectros de absor¢cdo do substrato (6-Nitro-benzisoxasol-3-
carboxilato) e do produto (4-nitro-salicinonitrila). [6-NBIC]=5x10° mol L%,
pH=7,00 (Tamp&o Bis-Tris) e T=25,0°C.

Os espectros apresentados caracterizam o substrato e o produto,
além de evidenciar a reacdo de descarboxilacdo do 6-NBIC. A banda do
produto formada préximo 415 nm é explicada devido a formacdo de uma
carga deslocalizada em um sistema aromatico com 3 grupamentos
eletronegativos, gerando assim um cromdforo com transices eletrdnicas
do tipo m=»n* (banda proximo a 270 nm) e transi¢des n=>n* (banda
préximo a 415 nm). O substrato inicialmente possui a carga negativa (n)
praticamente ndo dispersa no sistema aromatico, assim se observa
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principalmente a banda referente a transigdo n=»n* (banda préximo a 275
nm). No entanto, a reacdo de descarboxilacdo espontanea do 6-NBIC se
processa justamente devido a dispersdo da carga negativa do carboxilato
no sistema aromatico do 6-nitro-benzisoxasol, gerando o produto 6-nitro-
salicinonitrila (ou 2-ciano-5-nitro-fenolato). Neste sentido, a Figura 30
apresenta uma representacdo do mecanismo de reacdo de descarboxilacéo
do 6-nitro-benzisoxasol-3-carboxilato.
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Figura 30 — Representacdo do mecanismo de reagdo de descarboxila¢do do 6-
nitro-benzisoxasol-3-carboxilato (6-NBIC).

A reacdo de descarboxilagdo da classe de compostos
benzisoxasol-3-carboxilato é dependente da presenca da carga negativa
no carboxilato, uma vez que a carga precisa necessariamente se
deslocalizar para que a reagdo se processe, isso pode ser observado no
mecanismo de reacdo apresentado na Figura 30. Tal colocacéo esta de
acordo com a constatacdo de que a reacdo de descarboxilacdo de
compostos desta classe é praticamente inexistente quando o carboxilato
estd na forma protonada, ou seja, na forma de acido carboxilico (6-
NBICH).% Sendo assim, com objetivo se avaliar o efeito e otimizar as
condicdes de pH de modo que a reacdo do 6-NBIC se processe como
méaxima eficiéncia, foram calculadas as fragGes das espécies do 6-NBICH
e 0 6-NBIC em diferentes pH (Figura 31). Tais calculos foram realizados
a partir do pK, obtido na literatura.*
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Figura 31 — Fracdo das espécies de 6-NBICH (em preto) e 6-NBIC (em
vermelho) em diferentes pHs. Obtido a partir do pK,=1,57 (Ref.*%)

Com base na relacéo apresentada das fracdes das espécies de 6-
NBICH e 6-NBIC é possivel observar que acima de pH=3 praticamente
100% das espécies estdo na forma desprotonada. A linha tracejada sobre
0 pH 7 indica que tal pH estd bem acima da regido de protonacdo e
desprotonagdo do 6-NBIC, o que garante maxima reatividade neste pH.
Além disso, toda a caracterizacdo fisico-quimica dos agregados de SB3-
14, SB3-14 / BMIMBr e ImS3-14 / BMIMBr foram realizadas em
pH=7,00. Tal pH é altamente apropriado a fim de se avaliar efeito
catalitico méaximo destes agregados, além de possibilitar a uma adequada
correlacdo das propriedades fisico-quimicas. Sendo assim, foi adotado o
pH=7,00 em tampé&o BIS-TRIS para os estudos cinéticos que seguem
neste trabalho.

As cinéticas das reacOes de descarboxilagdo foram realizadas em
meio homogéneo (tampdo) e em sistemas de agregados coloidais
zwitteridnicos nanoestruturados constituidos de SB3-14, SB3-14 /
BMIMBT, ImS3-14 / BMIMBY, sendo monitoradas por absorcao UV-Vis.
Neste sentido, a Figura 32 apresenta um exemplo do monitoramento
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cinético da reacdo de descarboxilacdo do 6-NBIC por espectroscopia de
absorcdo eletronica.

0.5

6-NBIC / SB3-14 0,01 mol L™

0.44 A

Absorvancia

0.3
0.2 1
Ponto
0.1 isosbéstico
0.0 . ™

. . — ;
300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 32 — Monitoramento cinético da reagdo de descarboxilagdo do 6-NBIC
por espectroscopia de absorcao eletrdnica. Os espectros foram rareados para
melhor visualizagdo. [6-NBIC]=5x10"° mol L*, pH=7,00 (Tamp&o Bis-Tris) e
T=25,0°C.

A partir da sobreposicéo espectral no monitoramento cinético da
reacdo de descarboxilagdo do 6-NBIC é possivel observar o0 aumento da
banda proximo a 415 nm, referente a formagdo do produto 4-nitro-
salicinonitrila. Além disso, pode se observar um ponto isoshéstico
indicado na Figura 32, tal ponto indica que a reacao parte de um substrato
formando um produto detectavel, ou seja, sem a formacdo de produtos
intermedidrios, sendo consistente com 0 mecanismo proposto.“°

Adicionalmente, 0 aumento da banda préximo a 415 permitiu
determinar as constantes cinéticas de velocidade observada (Kobs)
realizando ajustes iterativos de crescimento mono-exponencial da curva
de absorvancia versus tempo, sendo que tal ajuste é exemplificado na
Figura 33.
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Figura 33 — Curva cinética da reacdo de descarboxilagdo do 6-NBIC monitorada
pela absorvancia em 418 nm com ajuste de crescimento mono-exponencial.
Formagdo do produto 2-ciano-5-nitro-fenolato. [6-NBIC]=5x10° mol L7,
pH=7,00 (Tamp&o Bis-Tris) e T=25,0°C.

Dando sequéncia a este trabalho, a fim de se compreender as
reacOes de descarboxilagdo do 6-NIBIC e avaliar o efeito catalitico de
agregados coloidais zwitteribnicos nanoestruturados, foram determinados
valores de Kkops das reagBes avaliando o0s seguintes parametros:
concentracdo do liquido inico BMIMBEI, concentracdo do surfactante,
temperatura e efeito de ions.

4.7.1.  Avaliagdo do efeito da concentracdo do liquido
ibnico.

As reagdes de descarboxilagdo do 6-NBIC foram avaliadas em
ImS3-14 em diferentes concentra¢bes do liquido idnico BMIMBY. Neste
sentido, as constantes de velocidade das reacdes de descarboxilagédo do 6-
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NBIC / ImS3-14 e os potenciais zeta do ImS3-14 em diferentes
concentracdes do liquido idnico BMIMBr sdo apresentados na Figura 34.

: -20
1 8x10°A ! Q@ Potencial Zeta do ImS3-14
’ 'p @ k. 6-NBemImS3-14
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‘0 . {-35 3
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—
9.0x10°- 3
1-45 S
6.0x10° — -50

0.00 0.05 O.I10 O.Il5 0.I20 O.I25 O.éO 0.35
[BMIMBI] (mol L™)

Figura 34 — Constantes de velocidade das reagdes de descarboxilagio do 6-NBIC
/ ImS3-14 e potencial zeta do ImS3-14 em diferentes concentragfes do liquido
idnico BMIMBY. [6-NBIC]=5x10"° mol L?, [ImS3-14] = 0,01 mol L, pH=7,00
(Tampdo Bis-Tris) e T=25,0 °C.

E possivel observar que kons diminui com o aumento da
concentracdo do liquido ibnico. No entanto, observa-se dois perfis de
decaimento que sdo divididos pela linha tracejada na Figura 34.
Incialmente se tem um primeiro decaimento até um ponto critico (P¢), 0
qual é seguido de um segundo perfil de decaimento. Tal ponto critico é
coincidente ao ponto critico observado por potencial zeta, também
apresentado na Figura 34. Sendo assim, é possivel correlacionar que o
primeiro perfil de decaimento ocorre devido aos efeitos da ligacdo do
anion brometo e o segundo perfil de decaimento ocorre devido efeitos da
ligacdo do BMIM*, conforme a discussdo realizada para os estudos de
efeito da concentragdo de BMIMBT por potencial zeta.

A fim de avaliar mais especificamente os efeitos que governam
os dois perfis de decaimento de kops das reacBes de descarboxilacéo, tais
constantes de velocidade também foram correlacionadas aos estudos de
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polaridade das micelas de ImS3-14 em diferentes concentragdes de
BMIMBr. Neste sentido, a Figura 35 apresenta as constantes de
velocidade das reacdes de descarboxilagdo do 6-NBIC / ImS3-14 e escala
de polaridade Py do ImS3-14 em diferentes concentragdes do liquido
ibnico BMIMBY.

1.26
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J11.23
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El.ZXlO T 1117 (g
~° )
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9.0x10 85
1111
6.0x10° .

0.00 0.05 O.I10 0.I15 0.I20 0.I25 0.I30 0.35
[BMIMBI] (mol L™)

Figura 35— Constantes de velocidade das reagdes de descarboxilagio do 6-NBIC
/ ImS3-14 e escala de polaridade Py do ImS3-14 em diferentes concentra¢fes do
liquido idnico BMIMBEr. [6-NBIC]=5x10"° mol L*, [ImS3-14]=0,01 mol L*,
pH=7,00 (Tamp&o Bis-Tris) e T=25,0 °C.

E possivel observar que praticamente 0 mesmo P, foi também
identificado por estudos de polaridade (Figura 35). No entanto, a
polaridade pouco varia com 0 aumento da concentracao do liquido idnico
até o P.. Assim, é possivel inferir que antes do P. o decaimento é
governado pelo efeito da diminuicdo do potencial zeta que desfavorece a
ligacdo do substrato no sistema micelar, uma vez que o 6-NBIC é
anionico. Tal proposta é consistente com o fato de que a reacdo de
descarboxilacdo do 6-NBIC é pouco catalisada em micelas anionicas*,
ressaltando-se a importancia inerente do potencial. Assim, se propde que
0 6-NBIC se particiona um pouco mais para 0 meio aquoso, indo para um
ambiente de maior polaridade (aumentando a energia / desestabilizando o
estado de transi¢do) e concomitantemente para um ambiente com maior
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nivel de hidratacdo o que favorece ligagdes hidrogénio (diminuindo a
energia / estabilizando o estado inicial). Portanto, reduzindo 0 Kobs.

No entanto, ap6s Pc 0 potencial zeta aumenta e é natural se
esperar também o aumento de Kops, pOrém o que se observa é um
decaimento ainda mais acentuado. Neste sentido, o efeito que governa o
segundo decaimento de kons pode ser apropriadamente explicado pelo
efeito da polaridade. Tal proposicdo é consistente com o fato de que ap6s
0 ponto critico a polaridade do sistema micelar apresenta um intenso
aumento (Figura 35), sendo que o aumento da polaridade desestabiliza o
estado de transicdo e consequentemente diminui 0 Kows, Além disso, o
segundo decaimento é muito mais pronunciado do o0 que o primeiro,
estando de acordo com o fato de que tais reacles sdo extremamente
dependentes da polaridade do meio.*°

As reacOes de descarboxilacdo do 6-NBIC em agregados
micelares de SB3-14 em diferentes concentracdes do liquido idnico
BMIMBr apresentaram perfil muito similar ao observado para o ImS3-
14. As mesmas correlages puderam ser realizadas.

Adicionalmente, a evidencia de que 0 aumento da concentracéo
de liquido ibnico BMIMBT reduz as constantes de velocidade das reacdes
de descarboxilagdo do 6-NBIC torna tal parametro desfavorével no que
se refere a uma otimizacdo do efeito catalitico dos agregados
coloidais/micelares. No entanto, 0 BMIMBr é altamente necessario para
a solubilizacdo do ImS3-14. Desse modo ¢ utilizada a mesma
concentracdo adotada através dos experimentos de solubilizacdo do
ImS3-14 acompanhada por espalhamento de luz ressonante (RLS),
[BMIMBI]=0,025 mol L. Tal concentracdo é quase que a minima para
solubilizacdo do ImS3-14, assim reduzindo minimamente o potencial
catalitico dos agregados coloidais/micelares.

4.7.2.  Avaliacdo do efeito da concentragdo do
surfactante.

Foram realizadas reacGes de descarboxilacdo do 6-NBIC em
diferentes concentracfes dos surfactantes SB3-14, SB3-14 / BMIMBr e
ImS3-14 / BMIMBE, atingindo-se concentracdes de surfactantes até 100x
acima de CMC (determinada por fluorescéncia e tensdo superficial).
Neste sentido, na Figura 36 sdo apresentadas as constantes de velocidade
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observada da reacdo de descarboxilacdo do 6-NBIC em diferentes
concentracdes dos surfactantes.

Q@ sSB3-14
@ SB3-14/BMIMBr
Q@ ImS3-14 / BMIMBr

0.0- . . . : .
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x107

[Surfactante] (mol L ™)

Figura 36 — Efeito da concentracdo de surfactante sobre reagdes de
descarboxilagdo do 6-NBIC. [6-NBIC]=5x10° mol L, [BMIMBr]=0,025 mol L-
! (quando utilizado), pH=7,00 (Tampdo BIS-TRIS) e T=25,0 °C.

O aumento da concentracdo dos surfactantes forneceu um
pronunciado crescimento dos valores de kops para as reagdes de
descarboxilagdo do 6-NBIC. Tal fenébmeno se deve ao fato de que
agregados micelares nanoestruturados possuem ambientes de menor
polaridade e maior hidrofobicidade em relacéo a sistemas aquosos, assim
estabilizando o estado de transicdo e desestabilizando o estado inicial,
portanto, fornecendo um aumento da velocidade da rea¢do. Sendo que
estes agregados funcionam como nanoreatores na catalise de tais reagdes,
além disso, ressalta-se que a associacdo do substrato e agregados
coloidais/micelares nanoestruturados desta natureza sdo também
considerados como sistemas supramoleculares. No entanto, a existéncia
de agregados micelares em meio aquoso ndo garante o maximo efeito
catalitico de tal agregado, além disso a quantidade/nimero de agregados
é essencial para aumentar a velocidade da reacdo. Tal colocacdo é



86

justificada pelo fato de que quanto mais agregados no meio aquoso maior
a probabilidade de o substrato encontrar com o agregado e interagir com
0 mesmo, a fim de que esteja tempo suficiente na pseudofase micelar para
gue reacdo possa ocorrer. Para reagdes unimoleculares como a reacgdo de
descarboxilagdo do 6-NBIC, 0 aumento ocorre até a saturacéo do sistema,
ou seja, 0 particionamento maximo do substrato na pseudofase micelar.

A fim de se obter as constantes de velocidade na pseudofase
micelar (km), ou seja, a constante de velocidade maxima da reagdo do
substrato no catalisador/agregado micelar, foram realizados ajustes
matematicos das curvas de ligacdo apresentadas na Figura 36 utilizando
a Eq. 03. Tal equacdo é a apropriada para descrever a ligacéo do substrato
no sistema micelar para uma reacdo unimolecular. Os ajustes das curvas
de ligagdo também foram apresentados na Figura 36.

kyw + kyKs[Surfactante]

Kops = Eq.
obs (1 + K,[Surfactante]) 9.03

Os resultados obtidos dos ajustes das curvas de ligacdo do
substrato/micela séo apresentados na Tabela 3, contendo os valores de
constante de ligagdo substrato/micela (Ks), constantes de velocidade na
pseudofase micelar (km), e razdo entre as constantes de velocidade na
pseudofase micelar e pseudofase aquosa/tampao (Kw).
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Tabela 3 — Constante de ligagdo substrato/micela, constantes de velocidade na
fase micelar, e razdo entre as constantes de velocidade na fase micelar e fase
aquosa (tampéo). [6-NBIC]=5x10"° mol L, [BMIMBIr]=0,025 mol L™ (quando
utilizado), pH=7,00 (Tampé&o BIS-TRIS) e T=25,0 °C.

Sistema coloidal Ks molt L kwm (1) km/ “kw
catalisador
ImS3-14 / BMIMBTr 115,5 4,17 x10* 286
SB3-14 / BMIMBr 127,3 5,52 x10* 378
SB3-14 150,1 5,76 x10* 395

e —
“kw = 1,46x10° 51

Os valores obtidos das constantes termodinamicas de ligacéo Ks
descrevem a magnitude energética de interacdo entre o substrato e o
sistema de agregado micelar. Assim, tais valores seguem a seguinte
tendéncia: SB3-14 > SB3-14 / BMIMBr > ImS3-14 / BMIMBr. No
entanto, em termos cataliticos 0 km € a constante de velocidade que
exprime mais adequadamente a eficiéncia catalitica de um agregado
micelar catalisador, conforme supracitado esta é a constante velocidade
maxima para tal sistema micelar. A tendéncia observada para os valores
de km é consequentemente a mesma para a razao kv / kw, sendo esta: SB3-
14 > SB3-14 / BMIMBr > ImS3-14 / BMIMBY. Tal tendéncia é a inversa
obtida pelos valores de polaridade através da sonda fluorescente pireno,
ou seja, 0 aumento da polaridade do sistema micelar diminui a velocidade
da reacdo. Tal relacdo é consistente com o fato de que o estado de
transicdo da reacdo € melhor estabilizado em ambientes de menor
polaridade*, assim justificando consistentemente a tendéncia observada.

Os valores de km foram expressivos e relativamente préximos
entre os sistemas de agregados micelares catalisadores/nanoreatores. No
entanto, a razdo kw/kw exprime o quanto a velocidade da reacdo foi
aumentada na pseudofase micelar em relagdo a0 meio aquoso, ou seja,
guantas vezes maior a velocidade da reacdo de descarboxilagdo do 6-
NBIC na presenca de tais nanoreatores. Sendo assim, a rea¢cdo em ImS3-
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14 | BMIMBr apresentou um aumento da constante de velocidade de
286x, em SB3-14 / BMIMBr apresentou um aumento de 378x e em SB3-
14 apresentando um aumento de 395x. Todos foram muito superiores ao
similar catibnico CTABr que apresenta um aumento da velocidade da
reacdo de 110x.5! Tal correlacdo indica que tais sistemas de agregados
micelares podem vir a ser em empregados na catdlise de reacGes de
descarboxilagéo desta natureza.

Sob a otimizagéo das concentra¢des dos surfactantes apresentas
na Figura 36, nos estudos que seguem neste trabalho foram utilizadas as
concentracdes de 0,01 mol L?, sendo que esta concentracdo é mesma
utilizada nos estudos das propriedades fisico-quimicas previamente
apresentados neste trabalho.

473. Avaliacgho do efeito da temperatura:
determinacéo dos parametros termodinémicos de
ativacao.

A fim de se compreender e avaliar em termos energéticos 0s
efeitos dos agregados micelares no estado de transi¢do foram avaliados
0s parametros termodindmicos de ativacdo das reacbes de
descarboxilagdo do 6-NBIC em 4gua (tampdo BIS-TRIS), SB3-14, SB3-
14 | BMIMBYr e ImS3-14 / BMIMBY. Primeiramente foram determinadas
a energia livre de ativacdo( AG*) a 25,0°C utilizando a Eq. 04.52

AG¥ = —RTIn (kkB%T") Eq. 04

Com intuito de determinar a entalpia de ativagdo (AH?) para tais
reacdes foram realizadas cinéticas em quatro temperaturas diferentes,
sendo estas: 25,0°C; 30,0°C; 40,0°C e 50,0°C. Os valores de kqus obtidos
foram lancados em gréfico de acordo com a equacéo de Eyring (Eq. 05).%2

Kobs\ . (k) , AS* AH¥ 1)
n() =)+ T - T () Faos
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Um exemplo do gréafico de Eyring obtido para determinagéo da
entalpia de ativacdo das reacOes de descarboxilacdo do 6-NBIC é
apresentado na Figura 37.
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Figura 37 — Gréfico de Eyring para a reagdo de descarboxilagdo do 6-NBIC em
SB3-14. [6-NBIC]=5x10" mol L?, [SB3-14]=0,01 mol L, pH=7,00 (Tamp&o
BIS-TRIS) e T=25,0 — 50,0°C.

O grafico de Eyring apresenta a correlacdo linear entre In (Kops
/ T) e 1T, tal correlagdo forneceu como coeficiente angular - AH*/ R,
de acordo como a Eqg. 05. Sendo assim, o coeficiente angular obtido
permitiu determinar o AH%.

Na sequéncia, tendo em maos o AG* e AH* foi possivel
determinar a entropia de ativagdo (AS?) utilizando a Eq. 06.%2

AG* = AH* — TAS* Eq.06
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Por fim, foi possivel determinar a energia de ativacao (Ea)
através das Eq. 07.5?

E, = AH*+RT Eq.07

Os valores dos pardmetros termodindmicos de ativacdo das
reacdes de descarboxilagcdo do 6-NBIC em &gua (tampédo BIS-TRIS) e
diferentes sistemas coloidais zwitteribnicos nanoestruturados séo
apresentados na Tabela 4, sendo tais parametros: AG*, AH¥, ASt e E,.

Tabela 4 — Pardmetros termodindmicos de ativacdo das reagdes de
descarboxilagdo do 6-NBIC em meio homogéneo e diferentes sistemas coloidais.
[6-NBIC]=5x10"° mol L%, pH=7,00 (Tampé&o BIS-TRIS).

Meio AGH AH? ASt Ea
(kcal (kcal (cal mol (kcal
mol?) mol?) 1KY mol?)
Agua (Tamp#o) 25,4 34,0 28,8 34,6
ImS3-14 / BMIMBr 22,5 24,7 7,6 25,3
SB3-14 / BMIMBr 22,2 23,8 52 24,4
SB3-14 22,2 23,7 52 24,3

AG* ASt e E, calculados utilizando T=298,15 K (25,0°C)

Os parametros termodinamicos de ativacdo obtidos em agua
estdo de acordo com o os valores reportados na literatura,®* sendo que os
valores obtidos foram AH*=34,0 ¢ AS#=28,8 e os reportados foram
AH*=33,0 ¢ AS*=27.51 Assim como pode ser observado os valores s&o
muito préximos, considerando um erro de +1 tais resultados seriam
tecnicamente iguais. Tal concordéncia fornece maior consisténcia aos
resultados dos pardmetros termodindmicos de ativacdo da reacdo de
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descarboxilagdo do 6-NBIC catalisada por agregados coloidais/micelares
nanoestruturados.

E possivel notar uma reducio dos valores de todos os
parametros de ativacdo para os sistemas catalisadores em relacdo a agua,
ou seja, uma redugdo nos valores de AG*, AH!, AS* e E,. Além disso,
nota-se que tais valores foram muito similares entre os sistemas
catalisadores, especialmente entre SB3-14 / BMIMBr e SB3-14. Esta
relagdo indica que o liquido ibnico BMIMBT nesta concentracdo pouco
afeta as propriedades cataliticas dos agregados micelares. Além disso, a
similaridade entre os valores dos sistemas catalisadores evidenciam que
todos podem ser utilizados na catalise de tais reacoes.

A diminuicdo dos valores de AG* esta relacionada com o
aumento de Kobs, OU Seja, 0 aumento da velocidade da reacdo. No entanto,
para se detalhar mais adequadamente os efeitos energéticos do estado de
transicdo que regem as reacdes de descarboxilacdo do 6-NBIC deve-se
realizar uma anélise no nivel de AH¥, ASt e E,.

A energia de ativacdo (Ei) e o AH* sdo considerados
equivalentes, ou seja, Ea =~ AH. Isso é devido ao fato de que a diferenga
entre estes parametros é simplesmente a soma de RT, conforme a Eq.07,
0 qual eventualmente pode ser desconsiderado.

Sendo assim, pode-se fazer a analise dos resultados em termos
de AS* e Ea. No que se refere ao ASH, tal pardmetro apresenta alta
relevancia em informagGes mecanisticas, avaliando o grau de liberdade
do estado de transi¢do. Por exemplo, o AS* obtido em &gua esté de acordo
com uma reagdo unimolecular com conservacdo da carga,*> 6 o que
caracteriza e fornece consisténcia ao mecanismo proposto na literatura.*°
Além disso, os AS* obtidos para as reagdes catalisadas por agregados
micelares nanoestruturados indicam que o estado de transicdo destas
reacOes apresentam menor grau de liberdade, ou seja, a reagdo passa por
um estado de transicdo mais rigido na presenca dos catalisadores.
Possivelmente a interagdo com um sistema mais organizado como um
agregado micelar reduz os graus de liberdade no estado de transicdo. Os
valores obtidos de AS* estdo de acordo com os valores previamente
reportados para as reagdes de descarboxilacdo do 6-NBIC em outros tipos
de agregados micelares.* Assim fornecendo maior consisténcia aos
resultados obtidos.

No que se refere a E,, a diminuigdo do valor da E, na presenca
de agregados micelares evidencia fortemente o efeito catalitico de tais
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agregados, uma vez que a diminuicdo supracitada foi substancial,
aproximadamente 10 kcal mol?!. Assim fornecendo informagdes
consistentes em termos energéticos para a avaliagdo do sistema
catalisador.

4.7.4.  Avaliacdo do efeito de ions

A fim de avaliar o efeito de ions sobre agregados micelares de
SB3-14 na catalise de reacGes de descarboxilacdo do 6-NBIC, foram
utilizadas as concentracdes de 0,2 mol L para sais de cloreto (MgCly,
NaCl, CaCl; e KCI) e 0,02 mol L para sais de perclorato (Mg(ClO4)s,
NaClO4, Ca(ClO4), e KCIO,), baseando-se em na saturacdo idnica em
micelas zwitteridnicas observada na literatura.'® Neste sentido, 0s Kops
obtidos da reacdo de descarboxilagdo do 6-NBIC catalisadas por
agregados micelares de SB3-14 na presenca de ions de sais de cloreto e
perclorato sdo apresentados em grafico de barras na Figura 38.
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Figura 38 — Efeito de fons de sais de cloreto e perclorato na constante de
velocidade das reacOes de descarboxilagdo do 6-NBIC / SB3-14. [Sais de
cloreto]=0,2 mol L™ e [Sais de perclorato]=0,02 mol L. [6-NBIC]=5x10"° mol
L%, [SB3-14]=0,01 mol L™, pH=7,00 (Tampéo BIS-TRIS) e T=25,0°C.

Os resultados de kobs apresentados mostraram uma forte e
intensa dependéncia do efeito catalitico dos agregados micelares de SB3-
14 com o tipo de sal empregado (na concentracdo de saturacdo de ions na
micela). Tal notavel fendbmeno demostra a capacidade de ions na
modulacdo das propriedades de agregado micelares zwitteribnicos, uma
vez que o efeito catalitico se mostrou dependente tanto dos cations quanto
dos anions.

No que se refere aos anions, de fato, os anions de perclorato
afetaram muito mais significativamente a velocidade das reacdes de
descarboxilagdo do 6-NBIC do que os anions cloreto. Isso esta de acordo
com o fato de que o perclorato se liga muito mais intensamente em
sistemas de micelas zwitteridnicas do que os anions cloreto, abaixando o
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potencial zeta muito mais significativamente, conforme descrito na
literatura.® Sendo que o abaixamento do potencial poderia desfavorecer a
interacdo do substrato 6-NBIC, que ¢ anidnico, aos agregados micelares
catalisadores devido a repulsao eletrostatica. Tal proposicao justificaria a
diminuicdo da velocidade da reacdo. No entanto, a ligacdo de ions pode
afetar outras propriedades como a polaridade dos agregados micelares,
sendo assim, os efeitos que governam a diminuicdo do efeito catalitico
devem ser estudados em detalhe.

No que se refere aos cations, para melhor avaliar os efeitos de
cations os resultados da Figura 38 foram divididos em duas figuras, sendo
uma para os sais de cloreto e outra para os sais de perclorato. Neste
sentido, a Figura 39 apresenta o efeito de ions de sais de cloreto na
constante de velocidade das reaces de descarboxilagcdo do 6-NBIC /
SB3-14.

3.5x10*

6-NBIC em SB3-14 0,01 mol L™
3.0x10™ A
o 2.5x10™ 1
%)
0, ]
[%2]
§2.0x10™ A
4
1.5x10™ l
1.0x10™ .

Sem sal NaCl MgCl, CacCl,
Sals de cloreto

Figura 39 — Efeito de fons de sais de cloreto na constante de velocidade das
reacOes de descarboxilagdo do 6-NBIC / SB3-14. [Sais de cloreto]=0,2 mol L.
[6-NBIC]=5x10"° mol L, [SB3-14]=0,01 mol L, pH=7,00 (Tampé&o BIS-TRIS)
e T=25,0°C.
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E possivel observar que os céations monovalentes (K* e Na*)
afetam menos a velocidade das reacdes de descarboxilacdo do que cétions
divalentes (Mg?* e Ca?*). Tal efeito pode ser correlacionado com a ligacéo
de cations em micelas zwitteribnicas, uma vez que foi reportado que
cations divalentes se ligam mais fortemente a micelas de SB3-14 do que
cétions monovalentes.!® Assim, a ligacdo mais intensa dos cations
divalentes possibilitaria a alteracdo das propriedades dos agregados
micelares mais significativamente.

Tal resultado pode vir a ser correlacionado com a propriedades
com sistemas de membranas biol6gicas, uma vez os agregados micelares
zwitteridnicos podem ser avaliados como sistemas biomiméticos de tais
membranas. Assim, a modulacdo do efeito catalitico sobre a reacdo de
descarboxilagdo do 6-NBIC com diferentes cations permite ressaltar a
importancia e particularidade na interacdo e nos efeitos de cations em
sistemas bioldgicos. Por exemplo, K* e Ca?* apresentaram propriedades
distintas na inibic&o catalitica da reacéo, isso pode ser correlacionado com
o fato de que estes dois cations possuem fungdes também muito distintas
em sistemas bioldgicos,?° sendo que tal fato pode estar correlacionado
com sua capacidade de interacdo e de alterar as propriedades do meio.

Na sequéncia, para avaliar os efeitos de cations provenientes de
sais de perclorato, a Figura 40 apresenta o efeito de ions de sais de
perclorato na constante de velocidade das rea¢des de descarboxilagdo do
6-NBIC / SB3-14.
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5.0x10°
4.5x10° A I l
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NaClo, KCIO, Mg(ClO,), Ca(Clo,),
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Figura 40 — Efeito de ions de sais de perclorato na constante de velocidade das
reacOes de descarboxilacdo do 6-NBIC / SB3-14. [Sais de perclorato]=0,02 mol
L. [6-NBIC]=5x10"° mol L?, [SB3-14]=0,01 mol L, pH=7,00 (Tamp&o BIS-
TRIS) e T=25,0°C.

Semelhantemente, para os cétions provenientes de sais de
perclorato é possivel observar que os cations monovalentes (Na* e K¥)
afetam menos a velocidade das reacdes de descarboxilacdo do que cations
divalentes (Mg?* e Ca?*). Tal efeito também pode ser correlacionado com
a ligacao de cations em micelas zwitteribnicas, uma vez que foi reportado
gue cations divalentes se ligam mais fortemente a micelas de SB3-14 do
gue cations monovalentes. Assim, a ligacdo mais intensa dos cations
divalentes possibilitaria a alteracdo das propriedades dos agregados
micelares mais significativamente. Sendo que a ligacdo de cations pode
vir a alterar vérias propriedades em sistemas de agregados coloidais, tal
como potencial zeta, viscosidade microlocal, polaridade, entre outras.
Sendo assim, para se compreender exatamente qual é o efeito que rege a
reducdo da velocidade da reacdo de descarboxilacdo do 6-NBIC em
sistemas na presenca de sais deve-se avaliar detalhadamente os efeitos.
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Porém, € possivel sugerir que a ligacdo de cations provavelmente esta
alterando a polaridade dos agregados micelares e reduzindo a velocidade
das reacBes, uma vez que a reagdo em questdo é altamente sensivel a
polaridade, todavia ressalta-se que se faz necessario realizar estudos em
detalhe.
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5. CONCLUSOES
5.1. CONCLUSOES GERAIS

As propriedades fisico-quimicas investigadas permitiram
caracterizar e compreender adequadamente a natureza dos agregados
coloidais zwitteridnicos investigados, possibilitando a partir de
correlagdes, uma compreensdo em um nivel mais profundo dos
fendmenos que regem o efeito catalitico de tais agregados sobre reacdes
de descarboxilagdo em diferentes condi¢fes. Sendo que foram
investigando o efeito do pH, liquido i6nico, concentracdo do surfactante,
temperatura, parametros termodinamicos de ativacdo e efeito de ions, os
quais foram amparados por correlagdes dos efeitos sobre o potencial zeta
e polaridade. Assim, tais resultados sdo altamente significativos e
consistentes no que se refere a compreensdo e avaliacdo das
potencialidades cataliticas, aléem da otimizacdo das condigBes para
catélise de reacfes desta natureza.

5.2. CONCLUSOES ESPECIFICAS

O liquido idnico BMIMBY foi devidamente sintetizado com um
excelente rendimento de 96% sendo caracterizado por RMN 'H e
espectrometria de massas. Tal liquido i6nico foi eficiente na solubilizacdo
do ImS3-14 possibilitando a formacdo de agregados coloidais/micelares
de 7,7 nm.

Propriedades fisico-quimicas dos agregados coloidais
zwitteriénicos nanoestruturados

As concentragfes micelares criticas dos surfactantes SB3-10,
SB3-12, SB3-14 e ImS3-14 / BMIMBr foram determinadas por tensao
superficial. Sendo que foi observado a seguinte tendéncia dos valores de
CMC: ImS3-14 / BMIMBr > SB3-14 > SB3-12 > SB3-10.

Os didmetros hidrodindmicos dos agregados
coloidais/micelares apresentaram valores entre 4,3 e 7,7 nm, sendo
devidamente classificados como nanoestruturados. Os valores
apresentaram a seguinte tendéncia: ImS3-14 / BMIMBr > SB3-14 > SB3-
12 > SB3-14 / BMIMBr > SB3-10.
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O efeito do liquido idnico BMIMBT sobre o potencial zeta dos
agregados micelares de ImS3-14 e SB3-14 evidenciou que primeiramente
se tem a ligacdo do anion brometo até um ponto critico (P¢) de potencial
e posteriormente a ligacdo do BMIM*. O resultado demonstrou o efeito
cameledo na natureza de ligacdo de liquidos ibnicos em micelas
zwitteridnicas.

A sonda fluorescente pireno permitiu avaliar a polaridade dos
agregados micelares que apresentaram a seguinte tendéncia de
polaridade: ImS3-14/BMIMBr > SB3-14/BMIMBr > SB3-14. Além
disso, a sonda foi utilizada na avaliacdo do efeito da concentracdo do
liquido i6nico BMIMBT sobre a polaridade destes agregados. Sendo que
os agregados de ImS3-14 e SB3-14 apresentaram um comportamento
praticamente constante com aumento da concentracdo de BMIMBr até
um ponto critico, seguido de um substancial aumento da polaridade. Tal
fendmeno foi justificado pelos efeitos de ligacdo de brometo e BMIM™,
respectivamente.

Efeito catalitico dos agregados coloidais zwitteridnicos
nanoestruturados sobre reacdes de descarboxilacdo

O aumento da concentragdo do liquido idnico reduziu as
constantes de velocidade observadas (Kobs) da reacdo de descarboxilacdo
do 6-NBIC, fornecendo dois perfis de decaimento divididos por um ponto
critico (P¢). Tal ponto critico foi coincidente ao ponto critico observado
por potencial zeta e por estudos de polaridade. Sendo que o primeiro perfil
de decaimento de kous foi justificado pela diminuicdo do potencial zeta e
o0 segundo perfil pelo aumento da polaridade.

O aumento da concentracdo de surfactante aumentou
substancialmente os valores de Kops, 0 que permitiu realizar ajustes de
ligacdo e determinar a constante de velocidade na pseudofase micelar
(km). Sendo que a razdo km/kw avaliou 0 aumento da velocidade da reacéo
em relacdo a 4gua, de tal modo, a reacdo em ImS3-14 / BMIMBr
apresentou um aumento da constante de velocidade de 286x, em SB3-14
/ BMIMBTr de 378x e em SB3-14 de 395x, seguindo a tendéncia: SB3-14
> SB3-14 / BMIMBr > ImS3-14 / BMIMBEr. Tal tendéncia é inversa a
ordem de polaridade (determinada pela sonda pireno), portanto
justificando o aumento da velocidade da reacdo devido a estabilizacdo do
estado de transicdo em ambientes de menor polaridade.
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A partir dos resultados de AS* foi possivel observar que a
reacdo passa por um estado de transicdo mais rigido na presenca dos
agregados coloidais catalisadores. Além disso, na presenga dos
catalisadores as reaces tém a energia de ativacdo (Ea) reduzida em
aproximadamente 10 kcal mol?. Esta redugdo é substancial e
significativa, permitindo avaliar em termos energéticos o efeito catalitico
dos agregados coloidais empregados.

fons provenientes de sais de cloreto e perclorato permitiram
modular as propriedades cataliticas dos agregados micelares frente as
reacOes de descarboxilacdo, apresentando efeitos altamente significativos
no que se refere a anions e cations. Sendo proposto que tal fendbmeno esta
relacionado com efeito de ions sobre o potencial zeta e em especial sobre
a polaridade. Tais estudos possibilitam correlagdes biomiméticas com
sistemas de membranas biol6gicas, evidenciando que ions alteram
diferencialmente as propriedades destes sistemas.
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6. PERSPECTIVAS

Estudos do efeito de ions sobre a polaridade dos agregados
coloidais zwitteriénicos.

Estudos das propriedades fisico-quimicas e efeito
catalitico de agregados coloidais zwitteridnicos
empregando outros liquidos idnicos e outras reagdes.
Estudos das propriedades fisico-quimicas e efeito
catalitico de agregados coloidais empregando outros
surfactantes.

Estudos biomiméticos empregando vesiculas lipossomais
constituidas por fosfolipideos e esfingomielinas,
explorando efeito de ions e reatividade.
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ANEXOS
RMN 1H do brometo de 1-butil-3-metil-imidazélio
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