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Introducéao

O solvatocromismo descreve o efeito do meio sobre
0 espectro de absor¢do ou emissdo de sondas. Com
base nos dados de |.,s (comprimento de onda
maximo da banda de transferéncia de carga
intramolecular da sonda), pode-se calcular a escala
empirica de polaridade, E+:*

E+ (kcal/mol) = 28591,5/I 1,4 (Nm)

E; é a diferenca de energia de solvatagdo entre os
estados fundamental e excitado da sonda.

As sondas RB e MC Figura 1) foram utilizadas
como modelos para entender a gelificacdo de
lisozima em misturas de tetrametiluréia (TMU) e agua
(W). O fenbmeno de gelificacdo € sensivel a variacdo
de temperatura, portanto realizou-se termo-
solvatocromismo entre 10 e 60°C.

Resultados e Discussao

As seguintes sondas foram utilizadas no estudo:

CHy

>

RB MC
Figura 1. Estrutura de RB e MC.

O modelo de solvatagcdo utilizado leva em
consideracdo os seguintes equilibrios:?
+W S5 S-W
sonda(S)m + m W S sonda(W)m + m
sonda(S)m + m (S-W) S sonda(S-W)m + m
sonda(W)m + m (S-W) S sonda(S-W)m + m W

Onde S, S-W e (m) representam o solvente, o
“complexo” (via ligacdo de H) entre os dois solventes,
0 nimero de moléculas cuja troca na camada de
solvatacao que afeta o valor de E.

As constantes de equilibrio destas equaces
podem ser escritas em termos dos “fatores de
fracionamentao”, onde c é fracdo molar:
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Os valores de j mostraram que W € pouco eficiente
em deslocar o TMU da camada de solvatacdo das
sondas; o agregado (TMU-W) é mais eficiente na
solvatagdo da sonda que os dois precursores. Ou
seja, ambas as sondas sdo preferencialmente
solvatadas por TMU ou TMU-W. Sendo as sondas
modelos para a proteina, espera-se que a Ultima seja
também preferencialmente solvatada pelos mesmos
componentes da mistura.

Conclusodes |

Os resultados de solvatocromismo podem ser
usados para explicar a gelificacdo da lisozima. Numa
mistura TMU-W, a proteina é preferencialmente
solvatada pelos componentes menos polares da
mistura. Isso leva a: Sua exposicdo a um meio
progressivamente mais hidrofébico; Mudanca da sua
estrutura a-hélices para outras, de conformacéo
aleatéria desorganizada e folha-beta, seguida por
entrelacamento das cadeias e formacdo de gel
“fisico”. A concentragdo méxima da espécie TMU-W
ocorre ruma faixa critica de composi¢cdo da mistura
(cw ca. 0.8), a mesma onde o fendmeno de
gelificacdo ocorre. Aumento da temperatura leva a
gelificacdo em cy < 0.8, devido ao conhecido
aumento das interacdes hidrofébicas (sonda-TMU ou
proteina-TMU) em func&o do aumento de T.
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