Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Avaliacédo do Solvente Porogénico na Sintese de um Polimero de
Impressao Molecular para a Determinacao de Fenitrotiona por HPLC

Leonardo A. Barros * (PG)*, Rogério Custédio 2 (PQ) e Susanne Rath * (PQ)

!Laboratério de Bioanalitica Paracelsus, Instituto de Quimica, Unicamp, Campinas, SP, Brasil
*Departamento de Fisico Quimica, Instituto de Quimica, Unicamp, Campinas, SP, Brasil

Email: Ibarros@igm.unicamp.br.

Palavras Chave: Modelagem Molecular, Efeito do Solvente, MIP, Fenitrotiona, HPLC.

Introducao |

A modelagem molecular tem sido amplamente
utilizada para otimizar a sintese dos polimeros de
impressao molecular (MIP). Célculos baseados na
teoria do funcional da densidade (DFT), utilizando o
modelo continuo polarizavel (PCM), tém sido
usados para selecionar, entre um conjunto de
reagentes tradicionalmente utilizados na formulacdo
de um MIP, o solvente porogénico que possibilite
um reconhecimento molecular mais seletivo para
uma determinada molécula molde (MM), cujo o qual
afeta significativamente a interacdo desta com o0s
mondmeros funcionais (MF)".

Este trabalho teve como objetivo realizar estudos de
modelagem molecular para avaliar o efeito do
solvente na sintese de um MIP para a determinacéo
de fenitrotiona (FNT) em tomate por cromatografia
liquida de alta eficiéncia, com detector de arranjo de
diodos (HPLC-DAD).

Resultados e Discussao |

Os calculos de modelagem molecular foram
executados usando o programa computacional
Gaussian03®, onde as energias eletrbnicas de
ligacdo foram calculadas através do método DFT e
o efeito do solvente (energia de solvatacdo de cada
espécie) foi estimado pelo PCM. A avaliagdo
guantitativa do efeito do solvente no complexo MM-
MF foi realizado considerando-se os valores de AG.
A diferenca de energia do complexo em solucéo e
no vacuo foi empregada para caracterizar o efeito
do solvente, de acordo com a Equacéo 1:

AG = Gsoivente — Guacuo (Eq. 1)
Os solvente avaliados no estudo de modelagem
molecular foram: tolueno, diclorometano e agua.
Dois MIP foram sintetizados para avaliar o efeito do
solvente, onde um foi sintetizado usando como
solvente porogénico o tolueno (MIP-T) ? e o outro
usando diclorometano (MIP-D) °. O MF foi o acido
metacrilico (MAA). Além do MIP, foi sintetizado um
polimero de controle, o polimero n&o-impresso
(NIP).
A Tabela 1 mostra os valores da energia de Gibbs
da interacdo entre a FNT e o MAA no véacuo e
considerando o solvente como meio reacional:
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Tabela 1. Efeito do solvente na interagdo FNT-MAA.

.Ambiente G/kJmol* | AG/kJ mol™
Vacuo -2465 -
Tolueno -2447 18
Diclorometano -2434 31
Agua -2411 54

A magnitude de AG da interacdo FNT-MAA nos
diferentes solventes, conforme apresentado na
Tabela 1, mostra a seguinte ordem:

IAGAgual > IAGDicIorometanol > IAGTquenol
Para o complexo molde-MF, um valor mais negativo
de G indica um processo de complexacdo
termodinamicamente mais favoravel, onde o
solvente interfere menos na interacdo entre o molde
e o MF.
Quanto maior for a magnitude de AG, menor € a
interacdo entre os mondmeros funcionais e a
molécula molde através das ligacBes de hidrogénio.
Os MIP foram utilizados como material sorvente em
extrac@o em fase solida (MISPE), onde os cartuchos
foram condicionados, carregados, lavados e a FNT
eluida e quantificada conforme descrito por Barros
etal. ” e Pereira et al °.
A eficiéncia de extracdo de FNT na matriz tomate foi
de 60 % para o MIP-D e de 96 % para o MIP-T, o
que condiz com os resultados tedricos obtidos pelos
estudos de modelagem molecular.

Conclusodes

Célculos tedricos prevendo a energia livre
permitiram selecionar o solvente porogénico que iria
viabilizar a formacdo de um complexo mais estavel
entre a FNT e o MAA, originando sitios de ligacao
mais seletivos.

O polimero sintetizado em tolueno apresentou maior
eficiéncia de extracdo quando comparado com um
polimero sintetizado com 0s mesmos reagentes em
diclorometano.
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