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Resumo

O presente trabalho descreve modificaces estruturais feitas na cadeia lateral do
polimero quitosana mediante a N-alquilagdo com diferentes aldeidos aromaéticos, a qual
originam bases de Schiff como produtos intermediarios, seguido de uma reducdo com
cianoborohidreto de sédio (NaBH3;CN). Subsequentemente, reacdes de acoplamento entre
0 produto sintetizado N-benzil quitosana e diferentes sais de diazénio foram realizadas para
produzir uma nova classe de compostos poli-azoicos a partir deste polimero. Diferentes
materiais foram sintetizados para investigar a influencia de diferentes substituintes na
complexacdo de metais e futuros estudos de eficiéncia bioldgica. Pela técnica de
ressonancia magnética nuclear de préton em solugédo, o grau de substituicdo dos poli-azo-
compostos foi de 46 a 66%. Os compostos foram caracterizados por FT-IR e RMN de **C
no estado sélido e RMN de °N em solucdo, que confirmaram a sintese dos derivados
poliméricos. Também foi realizado um estudo da interacdo destes materiais sintetizados
com os ions metalicos Cu(ll) e Zn(ll). Para a caracterizacdo dos complexos, utilizou-se as
técnicas de titulacdo complexométrica, FAAS, MEV, EDS, difratometria de raios X, EPR
e TG/DTG. Por titulacdo complexométrica e FAAS, a quitosana pura mostrou maior
capacidade em complexar/adsorver 0os metais do que seus derivados. A capacidade de
adsorver ions Cu(ll) foi maior do que ions Zn(ll) para todos os compostos. Por MEV e
EDS, observou-se que além do cobre coordenado pelos sitios reativos dos materiais, o sal
sulfato de cobre foi adsorvido pela superficie polimérica dos mesmos. Assim, foram
realizadas reagdes de complexagéo utilizando o sal CuCl,.2H,0 e os resultados mostraram
que esse comportamento ndo ocorre para este sal. Para os complexos utilizando o sal
sulfato de zinco, praticamente ndo se observa o sal adsorvido na superficie polimérica,
devido a baixa capacidade de complexacdo por esse metal. A difratometria de raios X
mostrou uma reducdo da cristalinidade dos complexos de cobre e zinco formados pela
quitosana e o derivado Q1Benzil devido a maior capacidade desses materiais em quelar
ions metalicos. Para os complexos de Cu(ll) e Zn(ll) formados a partir do composto Azo-
Anisidina, o indice de cristalinidade aumenta, o que pode estar associado a formacdo de
diferentes ligacBes de coordenacdo nesse composto. A formacdo dos complexos também
foi confirmada por espectroscopia Raman. Os espectros de EPR dos complexos de Cu(ll)
formados a partir do sal CuCl,.2H,0O mostram a presenca de uma estrutura hiperfina bem
resolvida, da mesma forma que foi observado para o complexo Quitosana-CuSQ,, na qual
a grande maioria dos centros de cobre sdo monoméricos e provavelmente ligados aos
polimeros. As curvas de TG/DTG mostraram que os derivados poliméricos degradam a
temperaturas menores que o polimero ndo modificado, e os complexos com sulfato de
cobre apresentaram perfis TG/DTG diferentes dos complexos sintetizados a partir do sal
cloreto de cobre. Por fim, tanto a quitosana quanto seus derivados Q1Benzil, Q2Benzil e
Q2Benzil utilizando a quitosana de baixo peso molecular se mostraram efetivos na sintese
de carbonatos através da captura e fixacao de CO, por estes materiais poliméricos.

Palavras-chave: Quitosana. N-alquilacdo. Poli-azo-compostos. Complexos de Cu(ll).
Complexos de Zn(l1).



Abstract

The present work describes structural modifications in the side chain of the polymer
chitosan by N-alkylation with different aromatic aldehydes, which originates Schiff base as
an intermediate, followed by reduction with sodium cyanoborohydride (NaBH3;CN).
Subsequently, coupling reactions between the synthesized product N-benzyl chitosan and
various diazonium salts were carried out to produce a new class of poly-azo compounds
from this polymer. Different materials were synthesized to investigate the influence of
different substituents on metal chelation and future studies of their biological efficience.
From nuclear magnetic resonance technique, the degree of substitution of the poly-azo
compounds was between 46 and 66%. The compounds were characterized by FT-IR, **C
NMR in solid state and >N NMR in solution, which confirmed the synthesis of the
polymeric derivatives. The interaction of the synthesized materials with the metal ions
Cu(Il) and Zn(1l) was also studied. For the characterization of such metal complexes, the
techniques complexometric titration, FAAS, SEM, EDS, X-ray diffraction, EPR and
TG/DTG were employed in this work. By complexometric titration and FAAS, pure
chitosan showed greater capacity for complex/adsorb metals than its derivatives. The
capacity of adsorbing Cu(ll) ions was greater than Zn(ll) ions for all compounds. The
synthesized complexes were studied by various spectroscopic techniques. By SEM and
EDS, it was observed that in addition of copper coordination, copper sulphate salt was
adsorbed by the polymer surface. Thus, complexation reactions were carried out using the
salt CuCl,.2H,0 and the results showed that this behavior does not occur for this salt. For
complexes using zinc sulfate salt, hardly observes this salt adsorbed on the polymeric
surface due to the low capacity for complexing this metal. The X-ray diffraction showed a
reduction of the crystallinity of copper and zinc complexes formed by chitosan and
Q1Benzil derivative due to the greater ability of these materials to chelate metal ions. For
the complexes of Cu(ll) and Zn(ll) formed from Azo-Anisidine compound, the
crystallinity index increases, which can be associated with formation of different
coordination bonds with the compound. The formation of the complex was also confirmed
by Raman spectroscopy. EPR spectra of Cu(ll) formed from the CuCl,.2H,0 salt showed
the presence of well resolved hyperfine structure in the same way as it was observed for
chitosan-CuSQy, in which the majority of copper centers are monomeric and probably
bound to the polymer. The TG/DTG curves showed that polymeric derivatives are less
stable than the unmodified polymer, and complexes with copper sulfate had TG/DTG
curves different from the complexes synthesized from copper chloride salt. Finally,
chitosan and the derivatives Q1Benzil , Q2Benzil and Q2Benzil from low molecular
weight chitosan were effective in the synthesis of carbonates through the capture and
sequestration of CO; by these polymeric materials.

Keywords: Chitosan. N-alkylation. Poly-azo-compounds. Cu(ll) complexes. Zn(ll)
complexes.



LISTA DE ABREVIATURAS

ACN = Acetonitrila

Ag = prata

Azo-Cloro = poli-(4-(4-clorofenil)diazenil)-N-benzilquitosana

Azo-Bromo = poli-(4-(4-bromofenil)diazenil)-N-benzilquitosana

Azo-Nitro = poli-(4-(4-nitrofenil)diazenil)-N-benzilquitosana

Azo-Sulfanilico = acido-poli-(4-(4-(glicos-2-ilamino)metil)diazenil)benzenosulfonico
Azo-Anilina = poli-(4-(4-fenil)diazenil)-N-benzilquitosana

Azo-Anisidina = poli-(4-(4-metoxifenil)diazenil)-N-benzilquitosana

CDClI; = cloroférmio deuterado

C = carbono
Cu = cobre

Cd = cadmio
Co = cobalto

CO, = dioxido de carbono

Cr = crémio

Da = Dalton

DBN = Diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno
DBU = 1,8-diazabicicloundeceno

DCI = acido cloridrico deuterado

DMSO = dimetilsulfoxido

DMSO-dg = dimetilsulféxido deuterado

D,0 = agua deuterada

DTG = termogravimetria diferencial

EDS = espectroscopia de energia dispersiva
EDTA = Acido etileno di-amino tetra acético

FAAS = espectroscopia de absor¢do atbmica com chama



FT = transformada de Fourier

g = gramas

GA = grau de acetilacdo

GD = grau de desacetilagédo

GS = grau de substituicdo

HCI = &cido cloridrico

Kg = kilograma

L = litro

MM = massa molecular

m/z = coeficiente entre massa e carga

MEV = microscopia eletrénica de varredura
mg = miligrama

mL = mililitro

mmol = milimol

NaBH3CN = cianoborohidreto

Ni = Niquel

Pb = chumbo

PMDBD = 3,3,6,9,9-pentametil-2,10-diazabiciclo[4.4.0]dec-1-eno
ppm = parte por milh&o

RMN = ressonancia magnética nuclear
TBD =1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]-pyrimidine
TG = termogravimetria

TMG = tetrametilguanidina

v = comprimento de onda

Zn = zinco
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1. INTRODUCAO
1.1. Introducéo e Justificativa

A poluicdo das aguas com metais pesados provenientes de inddstrias, tais como Cd,
Zn, Ni, Al, Cu, Fe, Hg, Pb e Cr tem gerado grande preocupacdo devido a acdo tdxica
exercida por esses elementos que, quando estdo acima das concentracdes permitidas, se
tornam inadequadas para 0 consumo humano e causam riscos de morte aos
microorganismos que vivem nessas aguas. Dentre os métodos de tratamento, recuperacdo e
remocdo destes metais, a adsor¢do destaca-se como um método eficiente. A utilizagdo de
biopolimeros como adsorventes nesse processo tem despertado interesse, devido ao fato de
apresentarem um custo relativamente baixo™? e seletividade para adsorver fons metalicos.

Perante este problema ambiental, o polimero quitosana pode ser utilizado no
tratamento de efluentes industriais como agente complexante, pois 0S grupos amino e
hidroxilas presentes em sua estrutura podem atuar como sitios de coordenacdo. Os metais
adsorvidos ou complexados podem ser recuperados mais tarde utilizando os tratamentos
correspondentes.*

Este trabalho também envolve dois aspectos importantes, a fixacdo de CO, e a sua
utilizacdo em processos de sinteses de compostos organicos de interesse em diversos
segmentos da indudstria e da pesquisa basica. Ambos os aspectos tém relevancia ambiental
na reducdo de emissdo de CO, para a atmosfera, um dos fatores de maior influéncia no
efeito estufa, e na substituicdo de reagentes carbonilantes altamente tdxicos como fosgénio
e isocianatos, de uso comum na producéo de uretanas e carbonatos, por CO,.>®

A utilizacdo de biopolimeros a base de quitina e quitosana como material de
partida, para preparacdo de potenciais materiais organicos, resulta em grande interesse
devido as diversas propriedades destes biopolimeros, tais como, biocompatibilidade,
biodegradabilidade e baixa toxicidade, que contribuem para uma variedade de aplicacfes
na area biomédica, agricola, alimenticia, biotecnoldgica, cosmética, farmacéutica, entre
outras.”’

A modificacdo quimica da cadeia lateral do polimero quitosana promove a
formacgédo de derivados poliméricos, cujas propriedades podem ser estudadas buscando

ampliar as aplica¢fes do polimero.
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Portanto, este trabalho visa o estudo da transformacdo quimica do polimero
quitosana para a sintese de novos materiais poliméricos, que serdo estudados como

adsorventes metalicos e para captura e fixacdo de didxido de carbono.

1.2. Quitina e Quitosana.’

A quitina € um biopolimero linear formado por unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose unidas por ligacGes glicosidicas pB(1—4). Os grupos acetamidos se
encontram nas posicdes C-2 da glucosamina, o que diferem estruturalmente da celulose,
pois sdo substituidos por grupos hidroxilas nessa mesma posicdo. A Figura 1 mostra a

estrutura molecular do biopolimero quitina.

Figura 1. Estrutura molecular do biopolimero quitina.

A quitina é um importante componente estrutural dos exoesqueletos de crustaceos e
moluscos e também é encontrado nas paredes celulares de fungos e algas.® As cascas de
crustaceos sdo compostas por cerca de 13 a 42% de quitina.

Quando encontrada na natureza, a quitina esta associada a matrizes complexas com
outros polissacarideos que sdo removidos durante o processo de extragéo.lo O processo
para isolar e purificar a quitina normalmente consiste em trés operacdes basicas que sao a

desproteinizacdo através de um tratamento basico a altas temperaturas, seguido da
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desmineralizacdo, que é feito por tratamento com uma solucdo &cida aquosa e por fim, a
despigmentacdo realizada por lavagens com solventes organicos.

A quitosana, formada por unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por
ligacGes glicosidicas f(1—4), é um polissacarideo produzido pela desacetilacdo da quitina.
Essa reacdo de desacetilacdo pode ocorrer pela via enzimatica ou quimica, sendo a ultima
através de uma hidrolise alcalina e posteriores tratamentos com solugfes acidas. Como a
desacetilacdo é raramente completa, variando entre 50 a 98%, as cadeias poliméricas da
quitosana sdo descritas como estruturas copoliméricas, pois possuem grupos —NH,
acetilados. A quitosana também pode ser encontrada naturalmente na parede celular de
fungos, mas em pequenas quantidades. A Figura 2 apresenta a estrutura molecular do

biopolimero quitosana.

Figura 2. Estrutura molecular do biopolimero quitosana.

Os maiores produtores mundiais de quitosana sdo o Japdo e Os Estados Unidos e
em seguida estdo india, Italia e Polonia. A producio desse polimero natural tem aumentado
muito nos ultimos anos em consequéncia do aumento da sua utilizagdo em diferentes
aplicacdes.

A quitosana tem um variado grau de desacetilacdo, dependendo das condicdes de
tratamento para sua obtencdo. E um polimero de alta massa molecular que varia entre
100.000 e 1.000.000 Da.
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O grau de desacetilacdo é um dos parametros mais importantes no estudo do
polimero quiosana, pois conhecendo-se a porcentagem de grupos -NH livres presentes na
cadeia polimérica, € possivel determinar suas propriedades.

Para determinar o grau de desacetilacdo (GD) ou grau de acetilacdo (GA), existem
varias técnicas que podem ser utilizadas, como a titulacdo potenciométrica, absor¢do no
infravermelho, ultravioleta, ressonancia magnética nuclear, dentre outros.**

O grupo amino livre na posicdo C-2, da unidade glucosamina da quitosana, permite
diversas modificacbes na estrutura do polimero. Os grupos hidroxilas priméario e
secundario nas posicGes C-6 e C-3, respectivamente, também sdo muito utilizados na
preparacédo de derivados.

Estruturalmente, quitina e quitosana sdo polimeros que estdo fortemente
interligados por ligacGes de hidrogénio, o que faz com que se decomponham a
temperaturas de aproximadamente 300 °C e ndo possuam ponto de fusdo.*?

O grupo amino tem um pKa na regiéo de 6,2 e 7,0, 0 que denomina a quitosana um
polimero catiénico. Este polieletrdlito é insolivel em solventes organicos e soltvel apenas
em solucdes acidas. Em pH inferior a 6, ocorre protonacdo dos grupos —NH,, o que
favorece uma forte interacédo eletrostatica com diversas moléculas com cargas negativas ou
heterodtomos portadores de pares de elétrons livres, como por exemplo, os aldeidos. Em
meio &cido, a solucdo de quitosana torna-se um gel, que apresenta uma viscosidade
influenciada por alguns fatores, tais como, grau de desacetilacdo do polimero, peso
molecular, concentracdo, pH e temperatura.

Atualmente, o biopolimero quitosana tem sido considerado um material muito
promissor, pois tem tomado destaque em pesquisas e aplicagdes. A quitosana possui
excelentes propriedades como biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade.
Também apresenta atividades antibacterianas, antifingicas, habilidade para formacdo de
filmes, além de uma variedade de aplicagbes na area biomedica, agricola, alimenticia,

biotecnoldgica, cosmética, farmacéutica, tratamento de efluentes industriais, entre outras.™

1.3. N-alquilagéo da quitosana.?

Modificag¢bes quimicas na estrutura do polimero quitina, em geral, sdo dificultadas em

razdo de que o polissacarideo possui fortes interagdes entre os hidrogénios intra- e
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intermoleculares de sua estrutura.™* No entanto, a quitosana pode ser modificada por
processos quimicos com o objetivo de melhorar suas propriedades.

A estrutura da quitosana, a qual apresenta grupos aminos (-NH) livres, pode ser
transformada em N-benzil quitosana a partir da reacdo com aldeidos aromaticos, a qual
origina as bases de Schiff como produtos intermediérios, seguido de uma reducdo com
cianoborohidreto (NaBH3CN) de sddio, para a formagéo dos produtos alquilados, ou seja, a
amina secundaria.

Os derivados de quitosana preparados pela formacdo de bases de Schiff sdo
importantes ndo apenas por causa de suas propriedades fisicas e quimicas, mas também
pela sua variedade de aplicagfes, principalmente como quelantes de metais e na area
biolégica.™>*" Estes derivados se caracterizam pela presenca do agrupamento azometino ou
imina (-C=N-).

Devido a baixa solubilidade da quitina e da quitosana em solventes organicos, a
reacdo de alquilacdo ocorre com a solubilizagdo do polimero em uma solucdo de &cido
acetico. O agente redutor cianoborohidreto de sodio é largamente usado na alquilacéo
redutiva por causa de sua alta reatividade e seletividade, quando comparado a outros
agentes redutores.™®

Sajomsang e colaboradores'® estudaram as propriedades térmicas e a modificagdo
quimica na estrutura da quitosana, com diferentes aldeidos pela reducédo de bases de Schiff
com cianoborohidreto de sédio. Os autores relataram a influéncia dos grupos doadores e
retiradores de elétrons ligados ao anel aromatico dos aldeidos no grau de substituicdo na
cadeia polimérica e na solubilidade dos compostos sintetizados. Os aldeidos com
substituintes doadores de elétrons resultaram num menor grau de substituicdo, ou seja, num
menor rendimento das bases de Schiff correspondentes, devido a sua menor reatividade.

Desbrieres®® modificou quimicamente a quitosana por aminacdo redutiva pela
ligagdo de cadeias alquilicas a estrutura polimérica. A sintese dos derivados anfifilicos
possibilitou alterar as propriedades fisico-quimicas da quitosana devido as interacoes
hidrofébicas entre as cadeias alquilicas. Essas propriedades foram estudadas em funcdo do
comportamento reoldgico apresentado pelos derivados, na qual sdo influenciadas pela
concentracdo do polimero e temperatura de reacao.

Donati e colaboradores? investigaram a sintese do derivado polimérico por N-
alquilacdo a partir do grupo aldeido da lactose e o grupo amino da quitosana. Os derivados

foram obtidos com grau de substituicdo de 9% e 64%, com propor¢des molares de 0,8 e 2,5
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de lactose e 2 e 6 de NaBH3CN, respectivamente, por unidade repetitiva de quitosana.
Ambos os derivados apresentaram um potencial para aplicacdo na reparacdo de cartilagem
articular.

Yang e colaboradores?® reportaram a N-alquilacdo da quitosana a partir de
diferentes monossacarideos e dissacarideos. Os derivados que apresentam maiores
quantidades de aglcares mostraram maior solubilidade e maior grau de substituicdo com o
aumento do tempo de reacdo. Os autores constataram que a viscosidade e
pseudoplasticidade das solucdes dos derivados de quitosana diminuiram com o aumento do
grau de substituicdo.

Rabea e colaboradores?® investigaram a atividade antimicrobiana, in vitro, de
derivados da quitosana sintetizados por N-benzilacdo. Os resultados demonstraram que a
modificacdo quimica na estrutura da quitosana com aldeidos aromaticos favoreceram uma
eficiéncia de 90% de inibicdo bacteriana, evidenciando uma atividade biol6gica maior do

que o biopolimero puro.

1.4. Formacdao de azo-compostos.8

Os azo-compostos sdo produtos que contém o grupo funcional R-N=N-R'. No caso
do presente trabalho, o interesse centra-se nos grupos R aromaticos. Com a absorcdo de
radiacdo na faixa da luz visivel, devido a conjugacdo da nuvem de elétrons-n dos anéis
aromaticos com a ligacdo -N=N-, é que muitos azo-compostos possuem coloragdes
caracteristicas, sendo, entdo, usados como tinturas e corantes.

Sais de diazdnio acoplam com diversos compostos aromaticos dando origem aos
azo-compostos. A diazotacdo de uma amina aromatica primaria, representado pela Figura
3, ocorre pela sua dissolucdo ou suspensdo em uma solucdo aquosa de um acido mineral
com nitrito de sodio a baixas temperaturas. Os sais de diazénio formados com o anion
tetrafluoroborato sdo mais estaveis e podem ser isolados a temperatura ambiente.
Subsequentemente, as reag0es de copulacdo se processam por meio de uma reacdo de
substituicdo eletrofilica aromatica entre o sal de diazonio e um anel aromatico ativado em

meio fracamente acido.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_funcional
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Substitui%C3%A7%C3%A3o_eletr%C3%B3fila_arom%C3%A1tica&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sal_de_diaz%C3%B4nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrocarboneto_arom%C3%A1tico
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Figura 3. Diazotacdo de uma amina priméria utilizando &cido tetrafluoroborico.
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Azo-compostos sdo largamente utilizados como corantes em industrias téxteis,
impressdo digital e fotografia,® dispositivos eletronicos,” processamento de sinais 6pticos,
armazenamento de dados, alimentos e cosméticos.

Alguns desses compostos também tém sido usados na area biomédica® e no
tratamento de aguas residuais, como remocdo de metais por grupos sulfénicos, por

exemplo, que se ionizam e reagem com cations metalicos.?’

1.5. Interacdo da quitosana e seus derivados com ions metalicos.

Os processos tradicionais para o tratamento de agua incluem precipitacdo com
carbonatos ou hidroxidos, tratamentos eletroquimicos, filtracdo, troca iénica, entre outros.
Contudo, muitas vezes esses métodos se tornam caros e inadequados para a remocao de
metais e corantes. Portanto, 0s processos de sor¢do tém se mostrado eficientes em
separacdo, pois sdo economicamente viaveis e podem ser efetuados por diversos materiais,
destacando-se a quitina e a quitosana.?®*

A quitosana apresenta excelente capacidade de quelar metais de transicdo e metais
pesados. Essa propriedade ocorre pela sua alta afinidade por ions metalicos devido a
presenca dos grupos amino (-NHy) e hidroxilas (-OH), que servem como sitios de
coordenacio e interacdo eletrostética.®**

A quitosana é muito utilizada como adsorvente de cations, devido a disponibilidade

de pares de elétrons livres dos grupos amino (adsor¢do-complexacdo), contudo, a
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protonacdo desses grupos também pode ser efetiva para remocdo de espécies anidnicas
(troca ibnica). >

O mecanismo de sor¢do de ions metalicos pode ser de ordem fisica ou quimica. Na
sor¢do fisica, 0 metal é sorvido sem que haja mudancas em sua natureza quimica, ou seja,
ndo ocorre a formagdo e nem o rompimento de ligacBes quimicas e essa interacdo ocorre
através de interacdes fracas do tipo van der Waals ou interacGes dipolo-dipolo. Na sorcéo
quimica, se formam ligagdes quimicas covalentes entre o metal e o ligante.>**

Gamage e Shahidi®® investigaram a eficiéncia da quitosana na remogdo de fons
metalicos em amostras de aguas da mineracdo de zinco em Buchans, Canada. Os
resultados mostraram que a quitosana removeu mais de 98% de Ni(ll), Cd(ll), Cu(ll) e
Ag(l).

Wang e colaboradores® investigaram a atividade antimicrobiana de complexos
metélicos de quitosana contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas e contra fungos.
Os ions metalicos utilizados para a complexacdo foram Cu(ll), Fe(ll) e Zn(ll). Os
resultados mostraram que tanto os grupos —NH, quanto os grupos —OH participam da
complexacdo. Apbés a quelacdo com ions metalicos, a densidade de carga positiva da
quitosana aumenta a interacdo com as moléculas carregadas negativamente presentes na
superficie celular. Os complexos metalicos mostraram maior atividade antimicrobiana que
a quitosana pura e menor toxicidade que os sais metalicos. Os autores também constataram
que os efeitos inibitérios dos complexos dependiam das propriedades dos ions metéalicos,
do peso molecular e do grau de desacetilacdo da quitosana, além dos valores de pH do
meio.

A modificacdo da estrutura polimérica tem como objetivo melhorar suas
propriedades, como resisténcia mecanica, estabilidade quimica, além do aumento da
reatividade e seletividade para sorcao de diversos fons metélicos.***°

Bases de Schiff, formadas pela condensacdo de aminas primarias com aldeidos, tém
a capacidade de quelar ions metalicos pelo par de elétrons livres do nitrogénio. Muitos
complexos metalicos com ligantes do tipo bases de Schiff mostraram excelente atividade
catalitica tanto homogénea quanto heterogénea, quando testados em diversas reagdes.**

Diversos compostos derivados dos biopolimeros quitina e quitosana também foram
reportados com alta afinidade para formacdo de complexos com ions metalicos. A sintese
de N-(O-carboxybenziliden)quitosana e N-(O-carboxybenzil)quitosana foi reportada por

Muzzarelli e colaboradores* com o objetivo de investigar o comportamento de adsorcdo
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de ions metélicos por esses compostos. Observou-se que a adsorcdo de ions depende das
concentracdes dos compostos quelantes e dos ions, assim como também do pH do meio.
No caso dos ions dos metais Cr, Cu, Zn, Hg e Pb a méxima adsorc¢éo foi observada em pH
neutro, enquanto para os ions metalicos Co e Ni, a adsor¢cdo maxima ocorre em pH 8.5. Os
melhores resultados foram coletados para adsorcéo dos ions dos metais Cr, Co, Ni, Cu, Cd,
Pb e U quando a concentracdo dos quelantes sintetizados foi proxima de 2 mol.L™. Os
autores propuseram a formacao de compostos coordenados na remocao dos ions metalicos,
envolvendo os grupos hidroxila de moléculas de agua e da cadeia polimérica.

Trés novos complexos de Cu(ll), Co(ll) e Ni(ll), utilizando a base de Schiff (([2-
0xo0-1H-indol-3-iliden]amino)qgitosana)], foram sintetizados. Os complexos foram
caracterizados por diversas técnicas espectroscopicas e suas atividades cataliticas foram
investigadas. Estes complexos foram estudados como catalisadores na oxidacdo de
ciclohexano utilizando perdxido de hidrogénio. Um maior rendimento dos produtos de
reacéo foi obtido com o complexo de cobre a 70 °C num tempo reacional de 12 horas.*?

Du e colaboradores* sintetizaram nanoparticulas de quitosana tripolifosfatada
complexadas com Ag*, Cu®*, Zn®**, Mn** ou Fe**. A atividade antibacteriana foi
determinada pela concentracéo inibitoria minima (MIC) e concentracdo bactericida minima
(MBC) contra Escherichia coli, Salmonella choleraesuis e Staphylococcus aureus, in vitro.
Os resultados mostraram que a presenca dos ions metalicos aumentou significantemente a
atividade antibacteriana desses materiais, especialmente para Cu®* e Zn**.

A insercdo de grupos sulfénicos na cadeia do biopolimero quitosana e sua aplicacao
na remocdo de fons metalicos foram investigadas por Weltrowski colaboradores.®
Derivados de quitosana mono e disulfonados foram sintetizados por condensacdo com
aldeidos aromaticos sulfonados e testados na sorcdo dos cations Cd**, Zn?*, Ni?*, Ph*",
Cu?*, Fe* e Cr**. Esses derivados sdo recomendados para o uso no tratamento de efluentes
industriais &cidos e se mostraram eficientes na sorcdo desses cations. Derivados de
quitosana que contém o grupo sulfénico, -SO3H, também sdo importantes pela presenca
desse grupo, o qual aumenta a solubilidade dos compostos e facilita subsequentes reagdes.
Além de melhorar algumas propriedades, o grupo -SOzH presente em azo-compostos pode
coordenar metais pelo 4&tomo de oxigénio junto com o grupo azo presente na molécula.*

Vérios trabalhos foram reportados na literatura sobre quelagdo de metais com azo-

compostos devido as diversas propriedades e aplicagdes que esses complexos apresentam.
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A complexacdo ocorre pela coordenacdo do metal pelo grupo azo -N=N- e a participacdo
de outro grupo funcional presente no azo-composto.

Wang e colaboradores reportaram a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de azo-
compostos de quitosana na adsorcdo de Au(l11)*” e Pd(Il) e Pt(1V).*® Os resultados
mostraram que a adsorcdo de Au(lll) e Pt(IV) foi mais eficiente em pH 3, com adsorcéo
méxima de 69,93 e 43,10 g.mg™, respectivamente; e o pH para melhor adsorcéo de Pd(I1)
foi entre 4,0-6,0, com adsorcdo maxima de 29,33 g.mg™.

Azo-compostos metalicos sdo importantes devido a excelente sensitividade para
armazenamento éptico, pois apresentam maior estabilidade devido a presenca de um metal
na estrutura molecular e melhoram a capacidade de tingimento do corante metalizado.*
Para a industria téxtil, azo-complexos de crémio, cobalto e cobre tém sido estudados

devido as suas coloragdes mais intensas.*

1.6. Complexacéo de ions Cu(l1) utilizando o biopolimero quitosana e seus derivados.

O cobre é um metal amplamente distribuido na natureza, podendo ser encontrado
na forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Efluentes industriais sdo
contaminados pelo cobre proveniente de diversas industrias, tais como de galvanoplastia,
tintas e corantes, refinaria de petréleo, fertilizantes, mineracéo, metalurgia, pesticidas, ferro
e aco, entre outras.”

Em pequenas quantidades, o cobre é um nutriente essencial para o funcionamento
de algumas enzimas no corpo humano e para sua incorporagdo especifica a diversas
proteinas com finalidades cataliticas e estruturais. Entretanto, a ingestdo de quantidades
elevadas do elemento é prejudicial ao organismo causando disturbios gastrointestinais,
além de danos aos rins e ao figado.”®> De acordo com o Conselho Nacional do Meio
Ambiente, a quantidade maxima permitida de cobre dissolvido em aguas doces € de 0,009
mg.L™.>* Mesmo em baixas concentracdes, o cobre também é toxico para 0 meio aquatico,
pois inibe o crescimento e o desenvolvimento natural de plantas e organismos.*

O Cu(ll) possui grande tendéncia para formar complexos com cores caracteristicas
(verde ou azul ou amarelo). Em diversos trabalhos, os complexos de cobre tém sido
estudados com agentes antimicrobianos, antivirais, antitumorais e como inibidores

enziméaticos.> Além disso, os complexos de cobre com quitosana tem despertado grande
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interesse devido a sua aplicacdo em industrias alimenticias, no desenvolvimento de
biosensores™ e como catalisadores em diversas reacdes quimicas.*®®
A capacidade de sorcdo da quitosana depende do peso molecular, do grau de

%58 o do tamanho de suas particulas, na qual particulas de

desacetilacdo do polimero
tamanhos menores aumentam a area de contato e favorece a sorgdo de fons.*”® Além
disso, a sor¢do de ions metalicos pela quitosana é sensivel & variagcbes de pH. Rhazi e
colaboradores® reportaram que o pH 6timo para a adsorgdo ou complexacdo de fons Cu®*
estd na faixa de 5-7. Em solucbes &cidas, os grupos amino do polimero se protonam,
aumentando a afinidade por anions. Estudos de sorcdo utilizando N-carboximetil e N-
carboxibutil quitosanas mostraram que, tanto 0S grupos aminos quanto 0S grupos
carboxilicos participam da quelacdo de ions metalicos. Porém, em pH &cido, a capacidade
de quelacéo desses derivados por Cu(11) e Pb(I1) diminui.®*

Diferentes modelos tém sido propostos para explicar a formacéo de complexos de
quitosana com metais. Alguns estudos propuseram que além de coordenar com 0 grupo
amino da quitosana, o cobre também é capaz de interagir com os grupos hidroxilas do
carbono 3 do polimero, Figura 4. A estrutura do complexo quitosana-Cu pode apresentar
uma geometria quadrado-planar ou tetraédrica com o metal, podendo coordenar-se a

apenas uma unidade repetitiva ou a dois mondmeros do polimero.®?

Figura 4. Estruturas da formacdo de complexos entre a quitosana e o ion cobre.

Fonte: Oyrton, A., 1999%



20

Estudos de EPR (ressondncia paramagnética eletronica) de complexos de quitosana
com Cu®** mostraram que o metal pode se coordenar pela quitosana por uma geometria
quadrado-planar, com a participacdo de 4 nitrogénios ligantes.®® Estes resultados também
foram confirmados pelas analises de EPR de Valdés e Trivifio.** Além disso, esses estudos
também mostraram que a quitosana apresentou maior capacidade de quelacdo, quando o
polimero possui maior grau de desacetilagdo, ou seja, maior nimero de grupos amino
presentes em sua estrutura, e menor indice de cristalinidade, pois provavelmente o cobre
fica retido na parte amorfa do material.

Alguns trabalhos encontrados na literatura reportaram uma capacidade méxima de
sorcdo da quitosana por ions Cu(ll), que varia entre 5 mg e 220 mg de cobre por 1 g do
polimero.®>®® Dentre eles, a capacidade de sorgdo de Cu(ll) pela quitosana (GD = 62%) foi
descrito num estudo realizado por Kopecky e colaboradores.®” Os testes foram feitos
utilizando solucGes de trés sais de cobre, sulfato, perclorato e nitrato em pH 4-5. Foram
necessarias de 12 a 24 horas de reagdo para atingir o equilibrio de sor¢do. A quantidade
méaxima de cobre capturado pela quitosana foi de 190, 170 e 140 mg por 1 g do
biopolimero nas solucdes de CuSQOy4, Cu(ClO4), e Cu(NOs),, respectivamente. A sorcéo de
ions Cu(ll) pela quitosana foi aparentemente afetada pela natureza dos respectivos anions.

Um derivado da quitosana utilizando N-N'-[bis(2-hidroxi-3-formil-5-metilbenzil-
dimetil)]-etilenodiamina, para a formacdo de ligacGes intercruzadas, foi sintetizado. O
composto foi usado em reacdes de complexacdo de fons Cu®*. Os resultados mostraram
que a adsorcdo dos ions metalicos pelo derivado dependia do pH da solucdo e apresentou
maior capacidade de complexacdo em pH ~ 6. Os estudos de equilibrio de adsorcao
revelaram que a capacidade maxima de adsor¢do para a monocamada foi de 113,6 mg de
fons Cu?* por grama do composto sintetizado, que corresponde a 1,79 mmol/g. Este
resultado é superior a capacidade maxima da quitosana pura (91 mg/g).%®

A capacidade de sor¢do do composto N-(2-carboxietil) quitosana foi investigada
utilizando soluges de sulfato de diferentes fons metélicos Zn?*, Cu**, Co®*, Ni** em pH
4.5. O material apresentou maior capacidade e seletividade por ions Cu(ll), atingindo um
méaximo de sorcdo de 3,7 mmol/g; que corresponde a 80%. Os resultados mostraram que o
anion também estava envolvido no processo de sor¢&o.*®

Diversos complexos de quitosana com Cu(ll) foram sintetizados com diferentes
razdes molares de glucosamina:cobre para investigar a influencia da propor¢do de cobre

complexado ao polimero na atividade antimicrobiana do material. Os resultados mostraram
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que todos os complexos foram mais efetivos contra a bactéria Salmonella Enteritidis, do
que a quitosana pura, contudo o complexo com a razdo molar 1:1 apresentou maior
atividade antimicrobiana.”

Complexos de quitosana com Cu(ll) foram testados in vitro como potenciais
agentes antitumorais com células 293 e células HelLa. Complexos sintetizados na
propor¢do molar 0,11 mol de cobre por cada monémero de quitosana exibiram maior
atividade antitumoral e menor toxicidade, o que indica que essa atividade depende da
concentracdo de ion cobre no polimero. Os valores de ICsy do complexo para as células
293 e HeL a foram 0,34 e 0,48x10™ mol/L, respectivamente.”

Guibal e colaboradores’ investigaram a atividade catalitica de complexos de cobre
com quitosana na oxidacdo de hidroguinona em p-benzoquinona. Os resultados mostraram
que condicgdes drasticas de oxidacdo em pH 5.8 levaram a formacdo de subprodutos.
Contudo, o uso de baixas concentracdes de peroxido de hidrogénio e menores quantidades
do catalisador minimizou a formacdo desses subprodutos e aumentou o rendimento do

produto da reacéo.

1.7. Complexacéo de ions Zn(ll) utilizando o biopolimero quitosana e seus derivados.

O zinco é um elemento necesséario para o organismo, pois desempenha Vérias
funces, como a participacdo na estrutura e funcdo de mais de 300 enzimas diferentes.”
Este metal também atua em alguns processos biolégicos como na regulacdo de genes e na
sintese e degradacdo de glicidios, lipidios e proteinas.’* A deficiéncia de zinco pode causar
falta de apetite, doencas imunoldgicas, cicatrizacdo lenta, retardo no crescimento e
dermatite. No entanto, o consumo de grandes quantidades do metal, seja por agua,
alimentos ou suplementos nutricionais, pode afetar a satde.”

A quantidade de ingestdo maxima de zinco permitida para 0 homem é de 11 mg/dia
e para as mulheres € de 8 mg/dia. Contudo, altos niveis de ingestdo de zinco pode causar
anemia e danificar o pancreas. A deficiéncia em criancas, por exemplo, pode ser
manifestada por dermatites, perda de cabelo e suscetibilidade a infecgﬁes.76 Alimentos
ricos em proteinas, como carnes e organismos marinhos, contém altas concentragdes de

zinco (10-50 mg/kg), jé gréos, legumes e frutas possuem teores menores que 5 mg/kg.”’
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Além disso, o zinco € amplamente utilizado em muitas industrias, tais como tintas,
baterias, fertilizantes e pesticidas, galvanizacdo, mineracdo, combustiveis fdosseis e de
combustdo, papel, farmacéutica, téxteis, entre outras. Porém, devido aos residuos gerados a
partir dessas indUstrias, estas se tornam as principais fontes de poluicéo de zinco.”® Assim,
complexos de zinco com quitosana tem sido objeto de muitos estudos pela utilizagdo do
biopolimero no tratamento dos efluentes industriais.

Ademais, a formacdo de complexos de zinco com quitosana tem despertado o
interesse de muitos pesquisadores, pelo seu potencial uso em medicamentos, alimentos’>®
e como agente antimicrobiano.

Complexos de quitosana com Zn(ll) foram sintetizados em diferentes razdes
molares por Wang e colaboradores.?! A atividade antimicrobiana desses complexos foi
avaliada in vitro contra 11 espécies de bactérias e fungos. Os resultados mostraram que 0s
complexos foram mais eficientes que a quitosana pura e o sulfato de zinco. Além disso,
essa eficiéncia foi maior conforme a quantidade de zinco complexado aumentava. Os
complexos também apresentaram maior atividade antibacteriana do que antifangica. Os
melhores resultados foram contra Escherichia Coli e Corynebacterium sp.

Patale e colaboradores® investigaram a atividade antimicrobiana de complexos de
zinco formados a partir do derivado O,N-carboximetil quitosana contra bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas. Os estudos revelaram que o complexo do derivado exibiu
maior atividade quando comparado ao complexo de zinco de quitosana.

Estudos da capacidade de adsorcdo pelos ions metalicos Ni(ll), zZn(1l) e Cd(ll),
provenientes de solucGes de nitrato, cloreto e sulfato pela quitosana em pH 6 foram
realizados. A quitosana apresentou maior capacidade de adsorcdo pelos ions metalicos nas

solucdes de sulfato dos mesmos, do que nas solucdes de nitrato ou cloreto.®

1.8. Formacéo de carbamatos e carbonatos a partir de quitosana e derivados.

A fixagdo da molécula de CO, por materiais poliméricos apresenta uma grande
relevancia ambiental, devido a utilizacdo desse gas para formar compostos organicos no
intuito de estudar e propor tecnologias para diminuir seus niveis na atmosfera, um dos
fatores de maior influéncia no efeito estufa, ao mesmo tempo em que constitui uma

tecnologia menos poluente e mais barata.
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O desenvolvimento de métodos, em escala de laboratorio, para a preparacdo de
carbonatos por reacdo de alcoois com CO, ou de carbamatos utilizando aminas, pode
conduzir a producao em grande escala destas importantes classes de compostos organicos,
sem a necessidade de empregar sustancias de elevada toxidez, tais como fosgénio ou
isocianatos.*® Alem disso, a formagdo de carbonatos é de grande interesse, pois estes
podem ser utilizados como solventes e como intermediarios na producdo de farmacos e em
quimica fina.®

A formagéo de carbonatos e carbamatos é possivel mediante a captura e fixacdo da
molécula de CO, na presenca de um catalisador, seguido de uma alquilagdo com haletos de
alquila, como citado por Pérez e colaboradores.?

As atividades cataliticas das bases organicas nitrogenadas sao, em muitos casos,
associadas & sua capacidade para efetuar processos de transferéncia de prétons,®” o que
favorece o ataque nucleofilico do CO; ao sitio ativo da molécula desprotonada.®® Dentre as
bases nitrogenadas, podemos citar as do tipo amidinas tais como 1,5-
diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN) e 1,8-diazabicicloundeceno (DBU) e guanidinas
tetrametilguanidina (TMG) e 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]-pirimidina (TBD),
que séo utilizadas como agentes desprotonantes em reagdes que envolvem compostos que

9192 & amino.*® A desprotonagéo do grupo hidroxila do composto

contem grupos hidroxilas
ocorre pela reacdo deste com a base nitrogenada sob agitacdo. Em seguida, € inserido um
fluxo continuo de didxido de carbono no meio reacional para que ocorra o ataque
nucleofilico do alcéxido sobre a molécula de CO; e formar uma espécie anidnica e o cétion
amidinium na forma de um sal como intermediarios. Devido a instabilidade deste sal
intermediario, é necessario uma subsequente reacdo de O-alquilacdo com haleto de alquila
para a estabilizacdo do carbonato formado. Este mecanismo de reacdo estd representado

pela Esquema 1 utilizando a base nitrogenada DBU.
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Esquema 1. Reacdo de fixacdo de CO, através da atividade catalitica da amidina DBU.

R—OH + ©
O0—R
DBU H
I
I
I + CO, —_— o) C
(CXC) O/ \OR
H
I
i X
I+ R—Xx —> ﬂ + R
RO/ \OR'

Pérez e colaboradores™ estudaram a captura e fixacdo de CO, pelas bases
nitrogenadas tetrametilguanidina (TMG) e 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]-
pirimidina (TBD). Os resultados mostraram a formacao de produtos de natureza carbamica
e dos correspondentes bicarbonatos, segundo as analises espectroscépicas e térmicas
realizadas. Para ambas as bases, 0s produtos de fixacdo foram encontrados reversiveis a
temperaturas moderadas e esses produtos se mostraram capazes de transcarboxilar aminas
nucleofilicas. Mais tarde, os autores reportaram um estudo de RMN de **C no estado
solido e do comportamento térmico dos produtos formados pela captura e fixagdo da
molécula de CO, pelas bases 3,3,6,9,9-pentametil-2,10-diazabiciclo[4.4.0]dec-1-eno
(PMDBD) e 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN). Os resultados apontaram para a
formagdo de um bicarbonato pela base PMDBD e dois produtos misturados e
representados por DBN-CO,, um bicarbonato e um carbamato, sendo este Gltimo formado

na auséncia ou baixas quantidades de 4gua no meio reacional.*
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Xie e colaboradores® reportaram a utilizacéo do liquido iénico cloreto de 1-butil-3-
metil-imidazol [Bmim]CI para solubilizar os polimeros quitina e quitosana com o objetivo
de empregar essa solucdo na fixacdo de moléculas de CO,. O liquido idnico tem como
funcdo romper as ligacGes de hidrogénio intermoleculares e deixar os grupos amino livres
para a captura e fixacdo. Os resultados mostraram que as solucdes de quitina e quitosana
com o liquido ionico exibiram uma eficiéncia de 3,8 % e 8,1 %, respectivamente, na
fixacdo da molécula de CO,. Os autores também investigaram a reversibilidade da fixacao.
Pela solucédo de quitosana com o liquido idnico, o CO; foi reduzido a 1,4 % em 30 minutos
a uma temperatura de 100 °C. Portanto, a solucdo pode ser utilizada para ciclos de

fixac&o/liberacdo de moléculas de CO,.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho consiste na utilizacdo da quitosana como material
de partida para a sintese de materiais polimericos, que podem ser utilizados para adsor¢édo

de ions metalicos e para a captura e fixacdo da molécula de CO,.

2.2. Objetivos especificos

- Modificacdo das estruturas moleculares do biopolimero quitosana com a transformacao
dos grupos amino livres (-NH;), a partir da reacdo de N-alquilagdo com diversos
aldeidos aromaticos e acoplamento do composto N-benzil quitosana (Q2Benzil) com
diferentes sais de diazbnio sintéticos para a formacdo de poli-azo-compostos de
quitosana.

- Caracterizacdo dos produtos sintetizados pelas técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear de *3C no estado sélido (RMN de
3C) e de N em solucéo (RMN de °N).

- Investigacdo da influencia de diferentes centros quelantes dos polimeros quitina,
quitosana e seus derivados na complexacdo dos ions metalicos Cu(ll) e Zn(ll) em
diferentes tempos de reacdo e pH.

- Estudo comparativo da complexacdo de Cu(ll) utilizando dois sais precursores desse
ion, CuS0O4.5H,0 e CuCl,.2H,0, pelos materiais poliméricos sintetizados.

- Caracterizacdo dos principais complexos sintetizados pelas técnicas de titulacdo
complexomeétrica, espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difratometria de
raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) e terrmogravimetria/termogravimetria diferencial (TG/DTG).

- Estudo da captura e fixacéo de didxido de carbono pela ativagdo do grupo hidroxila das
moléculas dos alcoois isopentilico e isobutilico e 6leo fusel, utilizando as amidinas
DBU, DBN e TBD e seguido de uma O-alquilacdo, com a finalidade de produzir
carbonatos de alquila que facilitassem o processo de caracterizagdo. Caracterizacao dos
carbonatos sintetizados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de massas (GC-

MS) e espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR).
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- Estudo da captura e fixacdo de CO, pela ativacdo de grupos hidroxilas da quitosana e
seus derivados sintetizados a partir da amidina DBU, seguido de uma O-alquilacéo,

com a finalidade de produzir carbonatos de quitosana.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais.

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analitico e sem
purificacdo prévia.

Quitosana (Sigma-Aldrich, Lotes # SLBC2867V e SLBJ7359V e cat # 417963,
Umidade: 11.8 %, PM = 75-160 KDa e GD = 75%). Quitosana (Sigma-Aldrich, baixo peso
molecular, cat # 448869 e GD = 75%). Para todos 0s experimentos, a quitosana foi seca a
100 °C por 24 horas.

3.2. Procedimentos.

3.2.1. Formacdo das bases de Schiff a partir do polimero quitosana e diferentes
aldeidos aromaticos.

Para a formacao das bases de Schiff, 0,5 g de quitosana foi dissolvida em 15 mL de
acido acético 1%. A suspensdo foi mantida sob agitacdo continua com o auxilio de um
agitador mecanico por 30 minutos, observando-se a formacdo de um gel. O pH da reacéo
foi mantido entre 4-5. Em seguida, sdo adicionados 2 mmols do aldeido diluido em 10 mL
de etanol (99%) e a solucdo resultante foi mantida sob agitacdo a ~25 °C. Apos 18 horas, 0
solvente foi evaporado sob presséo reduzida e o produto lavado com etanol para remover o
excesso de aldeido. O produto sélido de coloracdo caracteristica (entre amarelo claro e
amarelo escuro) foi seco a 60 °C por 1 hora em estufa. Finalmente, o material seco foi
triturado em almofariz, resultando em um pd. Este procedimento foi adaptado a partir do

método reportado na literatura.”’

3.2.2. Reducéo das bases de Schiff do polimero quitosana.

O procedimento experimental utilizado para a reducdo das bases de Schiff foi
previamente descrito na literatura.® 0,6 g das bases de Schiff formadas foram reduzida por
adicdo de 2 mmols (0,12 g) de cianoboroidreto de sédio (NaBH3CN) dissolvidos em 10
mL de etanol (99%) e a mistura foi agitada por 24 horas, a temperatura ambiente e pH 5.
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Em seguida, o produto foi filtrado e purificado através de lavagens sucessivas com agua,
seguido de etanol. O produto sélido obtido foi seco a 60 °C por 1 hora em estufa resultando
em um po de coloracdo caracteristica (entre amarelo claro e amarelo escuro). Em seguida,
o material seco foi triturado suavemente em almofariz para aumentar a area de contato

visando a realizacdo de reagdes na sequencia.

Obs: Para manipulacéo do agente redutor e aldeidos, é necessario utilizar luvas e 6culos

de protecéo e evitar liberagdo para o ambiente utilizando-o apenas em capela.

3.2.3. Procedimento geral para diazotacao.

2 mmols de anilina p-substituida foram dissolvidos em aproximadamente 10 mL de
uma solucdo de HCI 6 Mol.L™. A mistura foi mantida a uma temperatura entre 0 e 5 °C.
Adicionou-se lentamente, sob agitagdo magnética, uma solucdo aquosa gelada contendo 2
mmols (0,13 g) de nitrito de sddio. Ap6s 5-10 minutos, observou-se a formagéo de um
precipitado sélido de cor caracteristica (entre amarelo e marrom). A seguir, adicionou-se
12 mmols (1 mL) de acido tetrafluorobdrico com agitacdo magnética e temperatura de 0 a
5 °C. Finalmente, o produto foi filtrado e guardado a uma temperatura de 5 °C para reagdes

subsequentes.*®

3.2.4. Procedimento para diazotacdo do acido sulfanilico.

A uma solucdo aquosa de carbonato de sodio (2 mmols, 0,21 g), adicionaram-se 3
mmols (0,51 g) do acido p-aminobenzenosulfénico (acido sulfanilico). Apds a completa
dissolucdo do acido sulfanilico, adicionaram-se 3 mmols (0,20 g) de nitrito de sodio
mantendo a mistura resultante a uma temperatura entre 0 e 5 °C. Em seguida, adicionaram-
se sob agitacdo magnética 0,62 mL de uma solucdo de HCI 10 Mol.L™ (8 mmols) e
imediatamente, observou-se a formacdo de um precipitado branco. Passados 10 minutos,
adicionaram-se 12 mmols (1 mL) de acido tetrafluorobdrico. Finalmente, o produto foi
filtrado e mantido a 5 °C. Este procedimento foi adaptado a partir do método reportado na

literatura.*®
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3.2.5. Procedimento geral proposto para o acoplamento dos sais de diazonio com o
composto N-benzil quitosana (Q2Benzil).

Para a reacdo de acoplamento, 2 mmols do sal de diazonio foram solubilizados em
acetonitrila (ACN), e adicionou-se, lentamente, o produto derivado do polimero quitosana
(N-benzil quitosana). A reacdo foi mantida sob agitacdo por 30 minutos a uma temperatura
entre 0 e 5 °C. O so6lido formado foi filtrado e lavado com etanol. Este procedimento foi
adaptado a partir do método reportado na literatura.”

3.2.6. Procedimento para a preparacao da solucado de CuSO,4.5H,0 0,01 mol/L.

A solucdo de Cu?* foi preparada a partir da dissolucdo de 1,247 g de sulfato de
cobre pentahidratado (MM = 249,68 g/mol) em agua destilada. O volume preparado foi de
500 mL.

3.2.7. Procedimento para a preparacao da solucdo de ZnSO, 0,01 mol/L.

A solucéo de Zn®* foi preparada a partir da dissolucdo de 0,805 g de sulfato de
zinco (MM = 161,45 g/mol) em &gua destilada. O volume preparado foi de 500 mL.

3.2.8. Procedimento para a preparacao da solucéo de CuCl,.2H,0 0,01 mol/L.

Foram dissolvidos 0,341 g de cloreto de cobre dihidratado (MM = 170,48 g/mol)

em agua destilada. O volume preparado foi de 200 mL.

3.2.9. Procedimento para a preparacao da solucdo de EDTA 0,01 mol/L.

Foram dissolvidos 1,86 g de EDTA (MM = 372,3 g/mol) em agua destilada. O

volume preparado foi de 500 mL.

3.2.10. Procedimento para a preparacdo da solucdo tampdo de
H3;CCOOH/H3;CCOONa (pH 5).

Foram dissolvidos 1,64 g de acetato de s6dio (MM = 82 g/mol) em agua destilada
para a preparacdo de 100 mL de solucdo 0,2 mol/L. Para a solugéo de acido acético, 1,14

mL do &cido (MM = 60,05 g/mol; densidade = 1,049 g/cm®) foram adicionados em agua

destilada para a preparagdo de 100 mL de solucdo 0,2 mol/L. Em um bal&o volumétrico,
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foram adicionados 30 mL da solugdo de &cido acético em 70 mL da solugdo de acetato de

sodio.

3.2.11. Procedimento para a preparacdo da solucdo tampéo de NH,OH/ NH,CI (pH
10).

Foram adicionados 14 g de cloreto de aménio (NH4CI) em 114 mL de hidréxido de
amonio e transferidos para um baldo volumétrico de 1 L. O volume do baldo foi
completado com &gua destilada. A solucdo foi homogeneizada e conservada em frasco de
polietileno.

3.2.12. Procedimento para a preparacao da solucdo de Negro de Eriocromo T.

Foram dissolvidos 0,25 g do indicador Negro de Eriocromo T e 2,25 g de
hidrocloreto de hidroxilamina em 50 ml de alcool etilico. A mistura foi homogeneizada e
conservada em frasco de polietileno conta-gotas. Esta solugdo se mantém estavel por 30

dias.

3.2.13. Procedimento para a reacdo de complexacéo dos ions metalicos Cu(ll) e Zn(11)
pelo biopolimero quitosana e seus derivados.

Em 10,0 mL da solugéo aquosa do sal do metal (0,01 mol/L), foram adicionados 0,1
g de quitosana ou seus derivados. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo constante
de 200 rpm, a temperatura ambiente. Os testes de adsorcdo foram realizados variando o
tempo de reacdo de 30 minutos a 48 horas. Para os complexos de Cu(ll), observou-se a
coloracdo azul dos compostos nos primeiros minutos de reagdo. Para os complexos de
Zn(l1), ndo houve mudanca na coloracdo. Apds o tempo determinado, o produto foi filtrado
e lavado com 10 mL de agua destilada para a remocédo do sal que ndo reagiu. O produto
solido obtido foi seco a 60 °C por 3 horas em estufa. A solugdo aquosa coletada na
filtracdo foi mantida para posteriores estudos de titulacdo ou absor¢édo atdmica. Os estudos

de complexacéo foram realizados em triplicata.
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3.2.14. Procedimento geral para a padronizacdo da solugdo de EDTA.

Foram transferidos 10,0 mL da solug¢éo 0,01mol/L de CuSO,4.5H,0, CuCl,.2H,0 ou
ZnSO,4 para um erlenmeyer de 125 mL com auxilio de uma pipeta volumétrica. Em
seguida, adicionou-se 10,0 mL da solucdo tampdo e o indicador correspondente para cada
fon a ser estudado, sendo para o fon Cu®*, murexida, e para o fon Zn**, negro de eriocromo
T. A mistura foi titulada com a solugdo de EDTA (0,01 mol/L) até o aparecimento de uma
coloracdo violeta no erlenmeyer para o cobre e azul para o zinco. O volume de EDTA
gasto na titulacdo foi utilizado para calcular a quantidade de ions metalicos presentes na

solugéo

3.2.15. Quantificacdo de cobre e zinco no polimero quitosana e seus derivados por
titulacdo complexométrica.

A quantificagdo de cobre e zinco complexados ou adsorvidos pelos materiais
poliméricos foi determinada utilizando a solucéo coletada apds a filtracdo para separacao
dos complexos solidos formados, uma solucdo aquosa de EDTA (0,01 mol/L) e os
indicadores apropriados para cada metal. Para a titulacdo de ions cobre, foram utilizados 5

mg de murexida e para ions zinco foram utilizadas 3 gotas do negro de eriocromo T.

3.2.16. Procedimento para a reacdo de formacdo de carbonato a partir dos alcoois
isopentilico e isobutilico ou 6leo fusel e CO,. *

Num baldo de reacdo contendo 10 mmols (0,88 g) de alcool isoamilico (MM = 88
g/mol) ou alcool isobutilico (0,74 g, MM = 74 g/mol) adicionou-se 8 mmols (1,2 g) de
1,8-diazabicicloundeceno (DBU, MM = 152 g/mol) para a desprotonacdo do alcool. A
solucdo resultante foi mantida sob agitacdo, a temperatura ambiente por 40 minutos. Ap6s
este periodo de tempo, a mistura reacional foi transferida para um reator Autoclave Parr
equipado com um vaso de ago inox de 50mL de capacidade e adicionou-se 10 mL do
alcool e 10 mmols (1,37 g) de agente alquilante (brometo de butila, MM = 137g/mol) para
a formacdao do carbonato de alquila correspondente. As reacdes foram estudadas utilizando
CO;, pressurizado na faixa de 80 bar.

Diversos parametros reacionais foram investigados para determinar as condi¢des
Otimas para a formacdo dos carbonatos, como o0 tempo, temperatura, pressdo e

concentracédo de reagentes.
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A partir das condi¢cBes reacionais determinadas, a metodologia também foi

investigada utilizando diretamente o 6leo fusel na formacéao de carbonatos de alquila.

3.2.17. Estudo preliminar da reacdo de formacéo de carbonato a partir da quitosana
ou derivados e CO..

Em um béquer foi adicionado 0,5 g do polimero quitosana ou seus derivados e em
seguida 10 mmols da base nitrogenada 1,8-diazabicicloundeceno (DBU, MM = 152 g/mol)
e 10 mL do solvente acetonitrila (CH3CN) para auxiliar na homogeinizagdo. A solugéo foi
mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 40 minutos.

Em seguida, a solucdo foi transferida para um reator Autoclave Parr equipado com
um vaso de aco inox de 50 mL de capacidade e adicionou-se 10 mmols do agente
alquilante brometo de butila (BuBr, MM = 137g/mol). As reagdes foram estudadas
utilizando CO, pressurizado a 80 bar a uma temperatura de 60 °C. O tempo de reacao foi
de 6 horas.

Para interromper a reacdo, retirou-se 0 aquecimento e o vaso de reacdo é resfriado
exteriormente até 20 °C. Abriu-se a valvula de despressurizacdo, a qual esta conectada a
um recipiente coletor resfriado até 5 °C. Apds o sistema ter retornado a pressdo normal,
este foi aberto e o produto coletado para a devida analise.

Os carbonatos foram lavados com 20 mL de cloroférmio e 20 mL de etanol. O

cloroférmio e o etanol foram evaporados a pressao reduzida.
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3.3. Técnicas e Instrumentacdo

3.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR).

As medidas de FT-IR foram conduzidas na forma de pastilhas de KBr. O KBr foi
previamente seco em estufa a 100 °C por 24h. Para a fabricacdo da pastilha, utilizou-se 1
mg de amostra para 20 mg de KBr, os solidos foram homogeneizados e a mistura foi
prensada. Os espectros foram obtidos num espectrometro Bruker, modelo Vector 22, e
coletados a temperatura ambiente (23 °C) com resolugdo espectral de 8 cm™, 120 scans e
400-4000 cm'™.

3.3.2. Espectrometria de RMN de *C em estado sélido.

Os espectros de RMN de **C em estado sélido foram obtidos em um espectrémetro
de RMN AVANCE IlI, operando na frequéncia de 400 MHz com sonda dupla de 4 mm.

Utilizou-se a técnica CP/MAS em rotacédo ao redor do angulo magico de 10 KHz.

3.3.3. Espectrometria de RMN de N em solug&o.

Os espectros de RMN de *°N foram obtidos em um equipamento Bruker Avance I
— 300 MHz equipado com sonda dupla. Experimento de CP/MAS executado com rotacéo

10 KHz em MAS e 5 ms de tempo de contato. O tempo entre os experimentos foi de 1s.

3.3.4. Espectroscopia por Absorcado Atémica com chama (FAAS).

Para quantificagdo da concentracdo dos ions cobre e zinco complexados/adsorvidos
pela quitosana e seus derivados utilizou-se um espectrdmetro de absorcdo atbmica com
chama, modelo A Analyst 200 — Atomic Absorption Spectrometer — (PerkinElmer, USA).
Para as medida de absorbancia do cobre, fez-se uso de uma lampada de catodo oco Multi-
elementar, chama oxidante acetileno/ar, utilizando o comprimento de onda caracteristico
do metal, 324,8 nm. Para as medidas de absorbancia do zinco, utilizou-se uma lampada de
catodo oco Multi-elementar, gas O,/ar e 0 comprimento de onda caracteristico do metal €

213,86, conforme recomendado pelo fornecedor.
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Para a curva de calibragdo do espectrometro, solugdes padrédo de cobre ou zinco
com concentrages de 1,00 x 10°; 2,00 x 10°%; 3,00 x 10”; 4,00 x 10®° e 1,00 x 10” mol/L
foram preparadas. As solucfes analisadas por essa técnica foram provenientes da filtracéo

dos complexos formados.

3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersao
de Energia de Raios-X (EDS).

A microscopia eletrnica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia da
superficie dos materiais sintetizados. As analises foram realizadas em um microscépio

eletrénico de varredura Carls Zeiss, Modelo EVO LS15 com detector de elétrons

secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante.

As amostras foram fixadas em fita condutora dupla face de carbono no stub (porta
amostra). Na sequéncia, a amostra foi metalizada com uma fina camada de ouro utilizando

0 Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.

3.3.6. Analise por difratometria de Raio X.

Os difratogramas dos p6s analisados por difratometria de Raio X foram obtidos
através de um difratbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000), com radiagdio Cu Ka,
operando-se a 40 KV e 30 mA, no intervalo de 5 <20 < 40, com tempo de varredura de
1,00°/min, passos de 0,02° e tempo por passo igual a 1,20 s. As fendas de divergéncia e

espalhamento utilizadas foram 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm.

3.3.7. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR).

As andlises por EPR foram obtidas em um espectrdbmetro Varian E109. Os
parametros foram: tempo de varredura: 4min; varredura: 15 mT; ampliude de modulacéo: 8
mT; ganho: 3000; constante de tempo: 0,03 s; poténcia > 10 mW e nimero de varreduras:
2.

3.3.8. Espectroscopia Raman.

As analises foram realizadas em um espectrdmetro micro-Raman Renishaw,

modelo in Via, equipado com uma camera CCD eletricamente resfriada, linhas de laser a
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532, 633 ou 785 nm, grades de difragdo com 1800 I/mm e 1200 I/mm, e 10 segundos de
aquisicdo. O laser foi ajustado para a melhor relacéo sinal/ruido.

Os experimentos foram realizados no laboratério de Santiago Sanchez Cortés do
departamento de Espectroscopia Vibracional y Procesos Multifotonicos do Consejo

Superior de Investigaciones Cientificas — CSIC em Madri, Espanha.

3.3.9. Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG)

A técnica TG foi executada utilizando um equipamento Netzsch modelo 209 desde
a temperatura ambiente (~25°C) até 700 °C. 5 mg da amostra foi inserida no cadinho
(Al,O3) em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 25 mL/min. A razdo de

aquecimento foi de 10 °C/min.

3.3.10. Cromatografia gasosa acoplada ao detector de massa (GC-MS).

Utilizou-se o cromatdégrafo gasoso equipado com a coluna Rtx-Wax (30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura) sendo o detector com
ionizacdo por impacto eletrdnico. Os pardmetros utilizados para as analises das fragdes
foram: temperatura do detector fixada em 250 °C; temperatura do injetor 250 °C; modo de
inje¢do com divisdo 1:15; volume de injecdo 1,00 pL; fluxo do gas de arraste na coluna
(He) foi 0,80 mL/min. A rampa de aquecimento foi isotérmica em 50 °C durante 5 min,
depois a 2 °C/min até atingir 100 °C ficando isotérmico por 3 min, a 5 °C/min até 190 °C
ficando isotérmico por 30 min, e a 5 °C/min até 220 °C permanecendo isotérmico durante

0s 15 minutos finais da analise.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese dos derivados poliméricos a partir do biopolimero quitosana.

4.1.1. Reacdes de N-alquilacéo.

A formacéo das iminas ocorreu pelo ataque nucleofilico do a&tomo de nitrogénio do
grupamento amino livre do anel glicosamino ao 4&tomo de carbono do grupo carbonila do
aldeido para a formagdo do intermediario aminodalcool, seguido de uma eliminagdo de
agua. Os produtos apresentaram solubilidade apenas em solucGes acidas com pH abaixo de
6. O Esquema 2 ilustra a sintese das bases de Schiff a partir da quitosana e diferentes

aldeidos aromaticos.

Esquema 2. Sintese das bases de Schiff intermediérias.

O= /CHS /CH3
H Ho S oH O=c
\ H 0 H H \
H o vt AN ¢ Acido Acético 1% __ Hoo H o NH )
%o o \ﬁ\o + Etanol 99% e HO ﬁ\o"
_—
H NH H O 25°C HO H N o HO + HZO
H H H
OH ! 18 hrs H " C// H H oy
X
X: 1.H 4. NO,
2.Cl1 5. OH
3.Br 6. N(CHj;),

O Esquema 3 mostra a formacdo dos compostos sintetizados através da reducdo das
correspondentes bases de Schiff. O agente redutor, NaBH3;CN, utilizado para este
procedimento mostrou maior reatividade quando a reacdo de reducdo ocorreu em pH entre
4 e 5.3 Os produtos também apresentaram solubilidade apenas em solucBes aquosas acidas

com pH abaixo de 6.



38

Esquema 3. Reacdo de reducéo das bases de Schiff.

CHs CH
=~ / 3
OH O¢ H O=¢”
H H \ HO H {
. H_ H NH . NH
e 2 HO \’ﬁ\of" NaBH,CN . o HO H\W\o/’
HO (0] pH~5
H N H O —_— HO H NH ° H O
A /l H H Etanol b / N 4
HCQ OH 24 hrs H2C, OH
X X
X: 1.LH 4.NO,
2.Cl 5. OH
3. Br 6. N(CH3)2

4.1.2. Reacdes de diazotacao.

Os sais de tetrafluoroboratosarildiazénios foram produzidos, pois apresentam maior
estabilidade térmica quando comparado aos outros sais (cloretos, sulfatos, etc.).*® Assim,
estes sais podem ser isolados para posteriores reacOes de acoplamento. O Esquema 4

apresenta a sintese dos sais de tetrafluoroborato de arildiazonio ([ArN, ]BF4).

Esquema 4. Sintese de tetrafluoroboratos de arildiazénio.

® © ® O
NH, N.ClI N,BF,
HCI HBF,
[E— — .
~ ~
NaNO, 0-5°C
0-5°C
X X X

X = Cl, Br, NO,, SOsH, H, OCH,
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4.1.3. Reacdes de acoplamento.

As reacdes de acoplamento ocorrem por meio de um ataque eletrofilico do anel
benzénico ao céation arildiazénio. A reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica (SEA)
ocorre na posicdo para em relacdo ao grupo substituinte ligado no anel aromaético. O
Esquema 5 mostra a sintese dos poli-azo-compostos e a Tabela 1 apresenta as estruturas

desses derivados e as respectivas solubilidades, coloracdo e grau de substituicéo.

Esquema 5. Sintese dos poli-azo-compostos.

@ ©
N,BF,
Ho

H H H OH H
- H o H NHAc P - H o H NHAc P
) HO \W\O, o HO \W\O,
HO o] % HO o)
H /NH H X H /NH H
—_—
H,C_ 1 H on Ho pe H H on

H ACN

\O 0-5°C

@)

NN

X = Cl, Br, NO,, SO;H, H, OCHj,



Tabela 1. Nomenclaturaa, estrutura, solubilidade, coloragdo e grau de substituicdo (DS)

dos poli-azo-compostos sintetizados.

Composto Estrutura Solubilidade Coloracéao DS
Oli' 4' 4' . s H o HH NHAc
poli-(4-~( %W
clorofenil)diazenil)-N- ol
_ _) ) @ DMSO Amarelo 66%
benzilquitosana (Azo- -
Q escuro
Cloro) .
p0||-(4-(4- N i Hoo HH NHAC
- - - \\\Omofwdﬂ
bromofenil)diazenil)- VLI
o Q DMSO Amarelo 31%
N-benzilquitosana -
Q escuro
(Azo-Bromo) y
OII' 4' 4' N it H o HH NHAc .
poli-(4-( %w
nitrofenil)diazenil)-N- ol Wl
_ _) ) Q DMSO Vermelho 51%
benzilquitosana (Azo- MQ
Nitro)
éCidO-p0|I-(4-(4- s H o | H NHAC
(glicos-2- oI _
o o _ o DMSO Laranjado 52%
ilamino)metil)diazenil) \Q/N
benzenosulfonico @\
(Azo-Sulfanilico) 3
pOII-(4-(4- 17 H o HH NHAc
. . . OHO OWOW
fenil)diazenil)-N- o e
o o DMSO Vermelho 46%
benzilquitosana \Q
N escuro
(Azo-Anilina) D
p0|l'(4-(4- T Ho HH NHAC
. . . - OHO OWO”
metoxifenil)diazenil)- T
N-benzilaui \Q o DMSO Marrom 48%
-benzilquitosana
a = escuro

(Azo-Anisidina)
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A Tabela 2 apresenta as estruturas e suas respectivas siglas que serdo utilizadas

durante a discussao de resultados desse trabalho.

Tabela 2. Estruturas e siglas dos compostos sintetizados.

Estrutura Sigla
CHj
H OH H O§C\/
NH
o 1o HO H\W\o"/
HO: ~ N O o~
I
A ne, M H .
- Q1Benzil
CHs
| OH } OQC\/
o feo HO H\,%\O,/‘
HO. - ™ O ~J
/
H HC_ H .
\O o Q2Benzil
CHj
H OH H OQC\/
NH
o 1o HO H\W\o"/
HO: -~ N o] o~
!
H ud H H
- Q1Cloro
Cl
CHj;
W OH " OQC\/
NH
o e HO H\W\o/’
HO. - ~ O w~J
/
H o H
o Q2Cloro




CHs
o=
y OH " \c\
H o Ho N .
= -
HO \W\o"
HO o
H N H O
I
H HC/ H Hoon
\O\ Q1Bromo
Br
CHs
o=~."
H OH ¢
\
NH

H NH HO
/
H He H o
\O\ Q2Bromo
Br
CHs
| OH y OQC\/
H o Ho NH P
HO O'/
HO: O \W
H N H O
noode ol o
Q1Dimetilamino
N(CHz),
CHs
| O } O*c\/
o oM -
HO O’/
HO. O \,7\
H NH H
/
A HC_ Hoon H H H
’ Q2Dimetilamino
N(CHgz),
CHs
| OH y O
\
NH

Q1Hidroxil
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CHs
o=
H OH " *c\
H Ho N .
— HO \W\o"/
HO: O
H NH H O
H He H on . .
Q2Hidroxil
OH
CHs
o=
H OH " §c\
H H NH )
— HO \W\O,—"
HO o
H N H O
Q1Nitro
NO,
CHs
o=~
H OH H QC\
H/O H NH |
HO! \ﬁ\o""
HO: O
H NH H O
/
A He H o -
Q2Nitro
NO,
CH,
~
{4 OH H O\c\
H o W NH .
o HO ﬁo/
HO o
H NH H O
/
Ho pe H " on
\O\ Azo-Cloro
NN :
cl
CH,
7
1 OH H O*c\
H oo W NH B
0 HO ﬁo
HO o
H NH HO
/
Ho e M " on
Azo-Bromo
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CH
o/

4 OH H c\
H o o N .
o HO \W\o

HO o
H NH H O
/
F e M B on

Azo-Nitro

CH
o=’ 8
H OH H i\
H o H o NH .
o HO \W\o
HO o
H NH H O
/
Ho e M " on
Azo-Sulfanilico
=N
SOzH
CH
o=’
H OH H \
H o o H NH P
o \WO
HO o
H NH H O
/
Ho ope M " on

Azo-Anilina

CH
o~y
H OH H \
H/O H NH P
o HO ﬁo,‘
HO o
H NH H O
[
Ho ope M M oH

Azo-Anisidina

Os complexos formados foram denominados pela mesma nomenclatura, porém

acrescentados -CuSOy, -CuCl; ou -ZnSO4 nas siglas.
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4.2. Caracterizagao por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR)

O espectro de absorcdo obtido por FT-IR do polimero quitosana estd mostrado na

Figura 5.

Figura 5. Espectro de infravermelho da quitosana. Espectro obtido na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr .
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As principais bandas caracteristicas do polimero observadas no espectro séo

mostradas na Tabela 3. A atribuicéo foi feita com base na literatura.*®
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Tabela 3. Atribuigdo das bandas de absor¢do do polimero quitosana.

Bandas de absorc¢éo (cm'l)

Atribuicdes

3289

2873
1657
1594
1419
1378
1315
1072

608

Estiramento axial de OH sobreposta a banda
de estiramento de N-H

Estiramento C-H
Deformagéo axial de C=0 da amida
Deformacdo angular de N-H
Deformacéo de C-H
Deformagéo axial de C-N do grupo amida
Deformagéo axial de C-N do grupo amino
Estiramento C-O-C da ligacdo glicosidica

Estiramento C-H

A Figura 6 apresenta os espectros com as principais bandas observadas para 0s

compostos intermediarios Q1Benzil, Q1Bromo, Q1Cloro, Q1Dimetilamino, Q1Hidroxil e

Q1Nitro. A banda caracteristica desses compostos pode ser observada em 1637 cm™

referente ao estiramento da ligacdo do grupo imino C=N, o que indica a formacdo das

bases de Schiff. Observa-se também o surgimento da banda de absorcéo em 1606 cm™,

associada a frequéncia da ligacdo C=C do anel benzénico presente na estrutura polimérica.

Além disso, observa-se a banda em 1556 cm™ atribuida aos grupos —NH, livres que ndo

sofreram modificacdo quimica, provavelmente devido ao enovelamento do polimero.
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Figura 6. Espectros de infravermelho das bases de Schiff Q1Benzil, Q1Bromo, Q1Cloro,
Q1Dimetilamino, Q1Nitro e Q1Hidroxil. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™,
em pastilha de KBr.
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As Tabelas 4 e 5 apresentam as principais bandas de absorcdo observadas para os

compostos intermediarios (bases de Schiff).
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Tabela 4. Atribuicdo das bandas de absor¢cdo de Q1Benzil, Q1Bromo, Q1Cloro,
Q1Dimetilamino, Q1Hidroxil e Q1Nitro.

Bandas de absorc¢ao (cm'l)

Atribuicdes

3430

2873-2926
1637
1606
1556
1415
1375
1315

1072

Estiramento axial de OH sobreposta a banda
de estiramento de N-H

Estiramento C-H
Estiramento C=N
Deformacdo angular de C=C
Deformacéo angular de N-H
Deformacdo de C-H
Deformagéo axial de C-N do grupo amida
Deformagéo axial de C-N do grupo amino

Estiramento C-O-C da ligacéo glicosidica

Tabela 5. Atribuicdo das bandas de absor¢do dos grupos caracteristicos de Q1Benzil,
Q1Cloro, Q1Bromo, Q1Dimetilamino, Q1Hidroxil e Q1Nitro.

Composto v(C-ClI) v(C-Br)

v(C-N) V(NO,) v(OH)

Q1Cloro 816
Q1Bromo -
Q1Dimetilamino -
Q1Hidroxil -

Q1Nitro -

=

N

w

(6]
1

- - 3430 e 1281
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A Figura 7 mostra os espectros e as bandas de absorcdo dos compostos Q2Benzil,
Q2Bromo, Q2Cloro, Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e Q2Nitro, formados ap6s a reacdo de
reducdo. Observa-se a banda de absorcdo em 1552 cm™ atribuida & ligagdo N-H presente
na posicdo C-2 do anel piranosidico, sobreposta a banda associada a frequéncia da ligacao
C=C do anel aromatico. Além disso, observa-se a banda em 1657 cm™ caracteristica da
deformacéo axial de C=0O da amida e o desaparecimento da banda em 1637 cm™, que
corresponde ao estiramento da ligacdo do grupo imino C=N. Isto confirma a reducdo dos

agrupamentos azometino.

Figura 7. Espectros de infravermelho dos compostos Q2Benzil, Q2Bromo, Q2Cloro,
Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e Q2Nitro. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™,
em pastilha de KBr.
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— Q2Nitro
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As principais bandas de absorcdo caracteristicas dos compostos Q2Benzil,
Q2Bromo, Q2Cloro, Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e Q2Nitro podem ser observadas nas
Tabelas6e 7.
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Tabela 6. Atribuicdo das bandas de absor¢do dos compostos Q2Benzil, Q2Bromo,
Q2Cloro, Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e Q2Nitro.

Bandas de absorcdo (cm™) Atribuicdes
Estiramento axial de OH sobreposta a banda
3430 de estiramento de N-H
2873-2926 Estiramento C-H
1657 Deformacdo axial de C=0 da amida
1552 A deformagdo angular de N-H e C=C
1451 Deformacdo de C-H
1375 Deformagéo axial de C-N do grupo amida
1315 Deformacdo axial de C-N do grupo amino
1072 Estiramento C-O-C da ligagdo glicosidica

Tabela 7. Atribuicdo das bandas de absorcdo dos grupos caracteristicos de Q2Benzil,
Q2Cloro, Q2Bromo, Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e Q2Nitro.

Composto v(C-ClI) v(C-Br) V(C-N) V(NO,) v(OH)

Q2Cloro 816 - - - -

Q2Bromo - 814 - - -

Q2Dimetilamino - - 1235
Q2Hidroxil - - - - 3430 e 1281

Q2Nitro - - - 1512 -

Os espectros de FT-IR dos azo-compostos estdo mostrados na Figura 8. Podem ser
observadas pelos espectros a banda na regido de 3340 cm™ atribuida & presenca de grupos
O-H sobreposta & banda do estiramento N-H e a banda em 1606 cm™, que corresponde ao
estiramento C-H do anel piranosidico e dos anéis aromaticos ligados a cadeia polimérica.
Observa-se em 1657 cm™ a banda que corresponde & deformagéo axial de C=0O da amida e

a banda em 1557 cm™, devido & deformag&o angular de N-H.
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Figura 8. Espectros de FT-IR dos compostos Azo-Bromo, Azo-Cloro, Azo-Nitro, Azo-
Sulfanilico, Azo-Anilina e Azo-Anisidina. Espectros obtidos na regi&o de 400 a 4000 cm™,
em pastilha de KBr.

H OH H
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w

Azo-Nitro

Azo-Sulfanilico
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As principais bandas de absorcéo observadas para os compostos Azo-Bromo, Azo-
Cloro, Azo-Nitro, Azo-Sulfanilico, Azo-Anilina e Azo-Anisidina sdo apresentadas na

Tabela 8.
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Tabela 8. Atribuicdo das bandas de absor¢do dos compostos Azo-Bromo, Azo-Cloro, Azo-
Nitro, Azo-Sulfanilico, Azo-Anilina e Azo-Anisidina.

Composto v(C=0) Vv(N-H) V(N=N) v(C-Cl) v(C-Br) Vv(NO,;) Vv(SO3H) v(O-CHy)

(amina)
Azo-Bromo 1657 1557 1494 - 823
Azo-Cloro 1657 1557 1488 830 - - - -
Azo-Nitro 1657 1557 1496 - - 1449 - -
Azo-Sulfanilico 1657 1557 1441 - - - 1211,643 -

Azo-Anilina 1657 1557 1491 - - - - -

Azo-Anisidina 1657 1557 1489 - - - - 1270

A espectroscopia na regido de infravermelho mostrou-se importante na
caracterizagdo do polimero e seus derivados, pois forneceu informagdes sobre as
modificagdes quimicas realizadas a partir da funcionalizacdo dos agrupamentos —NH;

livres na cadeia polimérica.

4.3. Caracterizacdo por RMN de *C em estado sélido.

O espectro de RMN de *C em estado sélido do polimero quitosana esta representado
pela Figura 9. Observam-se no espectro os sinais em 56,6 ppm (C2 e C2’); 60,4 ppm (C6);
74,6 ppm (C3 e C5); 81,7 ppm (C4) e 104,4 ppm (C1), que se referem aos carbonos do
anel glicosamino. No espectro do polimero também se observam os sinais em 22,7 e 173,9
ppm, que sdo atribuidos aos grupos metila (C8) e acetila (C7) do grupo acetamido,
respectivamente. Estes sinais aparecem no espectro em consequéncia da incompleta
desacetilacdo da quitina. Os sinais do espectro de RMN de 3C do polimero foram

atribuidos com base na literatura.*®*
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Figura 9. Espectro de RMN de **C no estado sélido do polimero quitosana (400 MHz).
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A Figura 10 mostra os espectros de RMN de *C no estado sélido das bases de
Schiff Q1Benzil, Q1Bromo, Q1Cloro, Q1Dimetilamino, Q1Hidroxil e Q1Nitro. Além dos
sinais caracteristicos da estrutura polimérica, observa-se o surgimento de um novo sinal na
regido de 164 e 167 ppm atribuido ao carbono 9 do grupo imino (-HC=N-), o que
confirma a modificacdo quimica do polimero pela formacdo das bases de Schiff. Os sinais
que correspondem aos carbonos do anel aromatico podem ser observados na regido entre
124,3 e 154,6 ppm.
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Figura 10. Espectros de RMN de **C no estado sélido das bases de Schiff Q1Benzil,
Q1Bromo, Q1Cloro, Q1Dimetilamino, Q1Hidroxil e Q1Nitro (400 MHz).
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A Figura 11 apresenta o espectro de RMN de *C no estado sélido para os
compostos reduzidos Q2Benzil, Q2Bromo, Q2Cloro, Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e
Q2Nitro. Além dos sinais caracteristicos da estrutura polissacaridea, pode ser observado o
sinal na regido de 55 ppm, referente ao carbono metilénico C9. Portanto, confirma-se a
reducdo das bases de Schiff, pois o sinal em ~167 ppm, caracteristico da ligacdo imina -
HC=N- desaparece. O espectro também apresenta os sinais dos carbonos aromaticos na

regido entre 124,8 e 158,5 ppm.
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Figura 11. Espectros de RMN de *C no estado sélido dos compostos Q2Benzil,
Q2Bromo, Q2Cloro, Q2Dimetilamino, Q2Hidroxil e Q2Nitro (400 MHz).
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4.4. Caracterizacdo por RMN de N em solucéo.

A Figura 12 mostra o espectro de RMN de >N da quitosana e dos derivados
Q2Benzil e Azo-Anilina. O polimero quitosana apresenta dois sinais caracteristicos em
24,20 e 123,46 ppm que correspondem ao nitrogénio do grupo amino da posic¢do C-2 e ao
nitrogénio do agrupamento amida da unidade acetilada, respectivamente.’®® Para o
composto Q2Benzil, um novo sinal aparece em 42,17 ppm que corresponde ao NH-
benzilado, o que indica que a modificacdo quimica ocorreu. O sinal em 49,71 ppm
corresponde aos grupos -NH livres que ndo reagiram. Observa-se também para esse
derivado o sinal do agrupamento amida em 123,46 ppm. O espectro de RMN de N da

Azo-Anilina mostra uma reducdo na intensidade do sinal em 41,24 ppm, atribuido ao NH-
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benzilado, cuja unidade ndo reagiu com o sal de diazbnio. No entanto, um novo sinal
aparece em 33,41 ppm, que corresponde aos atomos de nitrogénio do grupo N-benzil apos
0 acoplamento para a formacdo do azo-composto. Além disso, 0 espectro apresenta 0s

sinais em 171,37 e 180,90 ppm atribuidos aos grupos -N=N- presentes no azo-composto.'%?

Figura 12. Espectro de RMN de **N da quitosana em DCI/D,O (0,1 Mol.L™) e Q2Benzil e
Azo-Anilina em DMSO-dg.
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4.5. Determinacéo do grau de acetilacdo (GA) e substituicao (GS).

O grau de acetilacdo do polimero foi determinado pela técnica de Ressonéncia

Magnética Nuclear de Nitrogénio em Solucio (RMN de *°N), através da equaco 1:

GA= (IN(A)/ IN(A) + IN(D)) X 100% (Equagéo 1)

Utiliza-se o valor das integrais dos sinais que correspondem aos nucleos de
nitrogénio do grupo N-acetil (Ina)), na regido de 123 ppm, e o valor da integral do sinal em
24 ppm atribuida ao nucleo do nitrogénio do anel glicosamino (Inp)) da unidade
desacetilada.’® O GA experimental calculado para o polimero foi de 23%, portanto, o

polimero possui 77% de grupos —NHj livres.

Comparativamente, o grau de acetilagdo do polimero também foi determinado pela
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons em Solugdo (RMN de *H), através

da equacéo 2:

GA = (Anad/3An2) X 100%  (Equagdo 2)

Utiliza-se o valor da area do sinal que corresponde aos nucleos dos prétons da
metila do grupo N-acetil (An-ac), Na regido de 2 ppm, e o valor da area do sinal em 3,06
ppm atribuida ao ndcleo do préton na posicdo 2 do anel glicosamino (An2), que
corresponde a unidade desacetilada.'®

O GA experimental calculado para o polimero através dessa técnica foi de 22%,
assim, o polimero possui 78% de grupos —NHj livres.

O grau de substituicdo dos compostos Q1Benzil e Q2Benzil e dos poli-azo-

1H,105

compostos foram determinados por RMN de através da equacéo 3:

GS (%) = [(Ar/n) / (In2+ 1/3 Icnz)] X 100%  (Equagéo 3)

O valor de Ar corresponde a integral dos prétons aromaticos e n € o numero de
atomos de hidrogénios por substituinte, Iy, se refere ao valor da integral do proton do C-2
da unidade desacetilada e ¢y se refere a integral dos prétons da unidade acetilada.

Atraves dos calculos, o grau de substituicdo esta apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9. Valores do grau de substituicdo (GS) determinados para os compostos Q1Benzil,
Q2Benzil, Azo-Cloro, Azo-Bromo, Azo-Nitro, Azo-Sulfanilico, Azo-Anilina e Azo-
Anisidina.

Composto GS (%)
Q1Benzil 46
Q2Benzil 56
Azo-Cloro 66
Azo-Bromo 31
Azo-Nitro 51
Azo-Sulfanilico 52
Azo-Anilina 46
Azo-Anisidina 48

Os espectros de RMN de 'H do polimero quitosana e seus derivados estdo

reportados na literatura.'®

A escolha desses materiais poliméricos sintetizados nesse trabalho é devido ao fato
de apresentarem atividades bioldgicas ja reportadas na literatura e, além disso, por causa de
sua baixa solubilidade em solventes organicos, estes materiais podem ser excelentes
candidatos para catalises heterogenias, na qual podem ser facilmente recuperados e

reutilizados.
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4.6. Estudo da interacéo da quitosana e seus derivados poliméricos com ions Cu(ll) e
Zn(11).

4.6.1. Titulacdo Complexométrica

Para verificar a quantidade de fons metélicos (Cu** e Zn?*) complexados ou
adsorvidos pela quitosana e seus derivados, foram realizadas titulagdes complexométricas

com EDTA (0,01 mol/L) e o indicador apropriado para cada ion.

Quantificacdo de fons Cu** na sintese dos complexos utilizando o sal CuSO4.5H,0.

Primeiramente, foi estudado o tempo de reagéo, entre 30 minutos e 48 horas, para
verificar uma maior complexagdo dos fons Cu** pela quitosana ndo modificada e os
derivados Q1Benzil e Q2Benzil. O pH foi mantido a um valor de 6.5. A Tabela 9 apresenta
a quantidade em miligramas de fons Cu?* capturados por grama de cada composto e a
porcentagem que essa massa representa. Os resultados mostram que a quitosana nao
modificada apresentou maior capacidade de complexacdo, seguida da base de Schiff
Q1Benzil e na sequencia o composto Q2Benzil. A guitosana obteve um maximo de captura
de fons Cu®** de 75%, que se manteve igual entre os tempos de reacdo de 24 e 48 horas.
Para o composto Q1Benzil, a porcentagem de captura foi de 54%, que se manteve igual
entre os tempos de reacdo de 36 e 48 horas. O derivado Q2Benzil apresentou a melhor
porcentagem de captura de fons Cu** (32%) com 36 horas de reacdo, sendo que essa
porcentagem diminuiu quando o tempo reacional foi de 48 horas. Todas as reacdes foram
feitas em triplicata para a confirmag&o dos resultados. Os melhores resultados para o0s trés
compostos estdo destacados na Tabela 10.
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Tabela 10. Quantificagdo em miligramas de fons Cu** capturados por grama de quitosana,
Q1Benzil e Q2Benzil e porcentagem de Cu®* capturados por esses compostos, utilizando o
sal CuSO4.5H,0, determinados por titulacdo complexométrica.

Tempo Compostos
Quitosana Q1Benzil Q2Benzil
mg/g de Cu®* % de Cu® mg/g de % de Cu* mg/gde % de Cu*
capturado capturado cu* capturado cu* capturado
capturado capturado
30 min 73mg 45% 24 mg 15% 8 mg 5%
24 hr 120 mg 75% 73 mg 45% 23 mg 14%
36 hr 120 mg 75% 86 mg 54% 52 mg 32%
48 hr 120 mg 75% 86 mg 54% 40 mg 25%

Em seguida, a reacdo de complexacdo foi estudada em pH 3 e pH 10, para verificar
se 0 pH do meio reacional influenciaria na porcentagem de captura dos ions Cu(ll) pelo
biopolimero quitosana. Pelos resultados da titulagdo complexométrica, observou-se que em
pH 3, a quitosana apresentou capacidade de complexacdo de 73% (117 mg/g) e em pH 10
de 5% (8 mg/g). Em pH 3, o percentual obtido foi proximo ao percentual de quando a
reacdo ocorreu em pH 6.5. Contudo, o percentual de captura de fons Cu?*, quando a reacéo
ocorre em pH 10, foi muito baixo. Esse resultado estd associado ao fato de muitos ions
metalicos precipitarem como hidréxidos em pH > 8.%°

Pelos resultados obtidos, determinou-se que 24 horas seria 0 tempo de reacdo para
complexacdo de Cu(ll) pela quitosana e, para os testes com as outras bases de Schiff e
aminas sintetizadas, derivadas de quitosana, o tempo de reacdo para a complexacao seria
de 36 horas. Além disso, as reaces de complexacédo para esses derivados seriam estudadas
em pH 6.5. Os resultados obtidos por titulacdo complexométrica das bases de Schiff e
aminas sintetizadas estdo apresentados na Tabela 11. As bases de Schiff Q1Cloro e
Q1Hidroxil apresentaram maior capacidade de quelacdo com 40% de fons Cu?* capturados,
que corresponde a 64 mg de Cu(ll) por grama do composto. Porém, comparando as bases
de Schiff sintetizadas, a que mostrou o melhor resultado de captura foi a Q1Benzil. A

amina que apresentou maior capacidade de quelacdo foi Q2Dimetilamino, com72 mg de
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fons Cu®* capturados, ou seja, 45%. Este resultado se mostrou 0 melhor quando comparado
a porcentagem de Cu(ll) entre todas as aminas sintetizadas. Os melhores resultados obtidos

para esses compostos estdo destacados na Tabela 10.

Tabela 11. Quantificacdo em miligramas de fons Cu®* capturados por grama dos derivados
sintetizados e porcentagem de Cu?* capturados por esses compostos, utilizando o sal
CuS04.5H,0, determinados por titulacdo complexométrica.

Compostos Tempo mg/g de Cu** % de Cu**

reacional capturado capturado
Q1Cloro 36 h 64 mg 40%
Q1Bromo 36 h 51 mg 32%
Q1Nitro 36 h 44 mg 28%
Q1Hidroxil 36h 64 mg 40%
Q1Dimetilamino 36 h 60 mg 38%
Q2Cloro 36 h 49 mg 31%
Q2Bromo 36 h 70 mg 43%
Q2Nitro 36 h 28 mg 17%
Q2Hidroxil 36 h 41 mg 25%
Q2Dimetilamino 36 h 72 mg 45%

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos por titulagdo complexométrica dos
poli-azo-compostos. A reacdo de complexacdo ocorreu num tempo de 36 horas, escolhido
para os derivados de quitosana, e em pH 6.5 Os resultados mostraram que esses derivados
apresentaram menor capacidade de complexagdo, quando comparados as bases de Schiff e
as aminas sintetizadas. O poli-azo-composto que apresentou o melhor resultado foi a Azo-

Anisidina, com 16% de fons Cu?* capturados.
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Tabela 12. Quantificagdo em miligramas de fons Cu®* capturados por grama dos poli-azo-
compostos sintetizados e porcentagem de Cu®* capturados, utilizando o sal CuSO4.5H,0,
determinados por titulagdo complexomeétrica.

Poli-azo-compostos Tempo mg/g de Cu** % de Cu®*

reacional capturado capturado
Azo-Cloro 36 h 23 mg 14%
Azo-Bromo 36 h 18 mg 11%
Azo-Nitro 36 h 15 mg 9%
Azo-Sulfanilico 36 h 16 mg 10%
Azo-Anilina 36 h 15 mg 9%
Azo-Anisidina 36 h 25 mg 16%

Acredita-se que essas baixas porcentagens de captura de Cu(ll) dos derivados de
quitosana se deve pela modificacdo quimica dos grupos —NH, livres do polimero para a
formacdo dos derivados e, consequentemente uma indisponibilidade dos mesmos como
sitios reativos para a complexacd0.® Os poli-azo-compostos apresentaram menor
capacidade de quelacdo para esse ion metalico, quando comparados aos outros derivados,
provavelmente devido a um impedimento estérico dos novos grupos presentes em sua

estrutura.

Quantificacdo de fons Cu** na sintese dos complexos utilizando o sal CuCl,.2H,0.

Para um estudo comparativo, foram realizadas as reacGes de complexacdo da
quitosana ndo modificada e dos derivados Q1Benzil, Q2Benzil e Azo-Anisidina (poli-azo-
composto que apresentou maior capacidade de quelacdo) com fons Cu®* utilizando o sal
CuCl,.2H,0. Para a quitosana, o tempo de reacdo foi 24 horas e para a base de Schiff,
Q2Benzil e o poli-azo-composto, o tempo reacional foi de 36 horas, como determinado
previamente nas rea¢des com CuS0O,4.5H,0. O pH foi 6.5.

Os resultados de titulagdo complexométrica mostraram que a quantidade de ions

Cu(Il), provenientes do sal CuCl,.2H,0, complexados ou adsorvidos pelos materiais
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poliméricos é menor quando comparado a quantidade de ions Cu(ll) complexados e
provenientes do sal CuSO,.5H,0. A Tabela 13 apresenta a quantificacdo de fons Cu®*
provenientes do sal CuCl,.2H,0 capturados pela quitosana, Q1Benzil, Q2Benzil e Azo-

Anisidina.

Tabela 13. Quantificacdo em miligramas de fons Cu?*, provenientes do sal CuCl,.2H,0,
capturados por grama de quitosana, Q1Benzil e Q2Benzil e a porcentagem de Cu**
capturados por esses compostos determinados por titulagdo complexométrica.

Compostos Tempo reacional mg/g de ions % de ions
capturados capturados
Quitosana 24 h 96 mg 60%
Q1Benazil 36 h 43 mg 27%
Q2Benzil 36h 14 mg 9%
Azo-Anisidina 36 h 18 mg 12%

Quantificacdo de fons Zn** na sintese dos complexos utilizando o sal ZnSO.,

Também foram realizadas as reacGes de complexagdo da quitosana ndo modificada
e seus derivados com fons Zn** nas condicdes experimentais previamente determinadas,
sendo o tempo reacional de 24 horas para a quitosana e 36 horas para os seus derivados em
pH 6.5.

As Tabelas 14 e 15 mostram a capacidade de complexacdo da quitosana e seus
derivados em miligrama de Zn(Il) por grama dos respectivos compostos e também a
porcentagem de captura desse fon. Observa-se que a quantidade de fons Zn** complexados
foi bem menor do que a quantidade de fons Cu®*. Os compostos que complexaram a maior

quantidade de Zn(ll) estédo destacados nas tabelas.
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Tabela 14. Quantificacdo em miligramas de fons Zn?*, utilizando o sal ZnSO,, capturados
por grama dos derivados sintetizados e porcentagem de Zn®* capturados por esses
compostos determinados por titulacdo complexométrica.

Compostos Tempo mg/g de Zn** % de Zn**

reacional capturado capturado
Quitosana 24 h 30 mg 46%
Q1Benzil 36 h 19 mg 29%
Q1Cloro 36 h 12 mg 18%
Q1Bromo 36 h 6 mg 10%
Q1Nitro 36 h 12 mg 18%
Q1Hidroxil 36 h 12 mg 18%
Q1Dimetilamino 36 h 13 mg 19%
Q2Benzil 36 h 3 mg 5%
Q2Cloro 36 h 6 mg 10%
Q2Bromo 36 h 5mg 8%
Q2Nitro 36 h 3mg 6%
Q2Hidroxil 36 h 4 mg 7%
Q2Dimetilamino 36 h 5mg 8%
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Tabela 15. Quantificacdo em miligramas de fons Zn?*, utilizando o sal ZnSO,, capturados
por grama dos poli-azo-compostos sintetizados e a porcentagem de Zn** capturados e
determinados por titulagdo complexomeétrica.

Poli-azo-compostos Tempo mg/g de Zn** % de Zn**

eacional capturado capturado
Azo-Cloro 36 h 5mg 8%
Azo-Bromo 36 h 3mg 6%
Azo-Nitro 36 h 5mg 8%
Azo-Sulfanilico 36 h 2 mg 3%
Azo-Anilina 36 h 5mg 8%
Azo-Anisidina 36 h 5mg 8%

Quantificagdo de fons Cu?* e Zn?* capturados pela quitina.

Também foram realizadas as reacdes de complexacdo com ions Cu(ll) e Zn(ll)
utilizando o polimero quitina. Os fons Cu®* sdo provenientes do sal CuSO,.5H,0. Foi
escolhido o tempo de 24 horas com o objetivo de comparar a sua capacidade de
complexacdo com a quitosana. Como pode ser observado nos resultados, a quitina
apresentou uma baixa capacidade em quelar esses ions. Este resultado confirma que os
grupos —NH, das unidades desacetiladas do polimero sdo importantes sitios de quelacéo.

Os resultados obtidos por titulacdo complexiométrica estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Quantificacio em miligramas de fons Cu®* e Zn** capturados por grama de
quitina e a porcentagens de captura determinados por titulacdo complexométrica.

Composto Metal Tempo mg/g de ions % de ions
reacional capturados capturados
Quitina Cu(ln 24 horas 7 mg 12%

Quitina Zn(1l) 24 horas 4 mg 7%
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Os célculos para a determinacdo da quantidade em miligramas de ions cobre e
zinco capturados por cada material foram efetuados da seguinte forma:

Apds cada reacdo de complexacdo, a solugdo da filtragem foi titulada com EDTA
0,01 mol/L e as respectivas solucdes tampdes e indicadores. O célculo foi feito da seguinte

forma:
AV=Vp—Tt

Sendo AV = variagdo do volume; Vp = volume de EDTA gasto na titulagdo da solucao

padrdo do metal; Vt = volume de EDTA gasto na titulacdo das solucdes filtradas;

nEDTA = nMetal
n=CxAV (L)

Sendo C = 0,01 mol.L™.

Desse modo, a partir do nimero de mols do metal encontrado, é possivel

determinar a quantidade em massa do metal complexado:

4.6.2. Espectroscopia de Absor¢cdo Atbmica com chama (FAAS).

A quantidade de ions Cu(ll) e Zn(Il) complexados/adsorvidos pela quitosana e seus
derivados também foi determinada utilizando a técnica de Espectroscopia de Absor¢édo
Atdmica com chama (FAAS). Para os fons Cu®*, a solugédo padréo foi de CuSO,4.5H,0
(0,01 mol/L) e o coeficiente de correlagéo foi r* = 0,987.

A Tabela 17 apresenta os resultados de absorbancia das solu¢es das amostras
filtradas, as concentragdes e as porcentagens de ions Cu?* capturados pela quitosana e seus
derivados nas reacoes de complexacdo. Os valores de porcentagem obtidos por FAAS séo

proximos aos valores determinados por titulacdo complexométrica.
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Tabela 17. Valores de absorbancia, concentragdo e porcentagem de fons Cu?* capturados
pela quitosana e seus derivados obtidos por FAAS.

Compostos Tempo  Absorbancia Concentracgdo de % de Cu**
reacional Cu®* capturado capturado
(mg/L)

Quitosana 24 h 0,050 474 74%
Q1Benzil 24 h 0,057 357 56%
Q1Cloro 24 h 0,064 285 44%
Q1Bromo 24 h 0,070 187 30%
Q1Nitro 24 h 0,081 183 29%
Q1Hidroxil 24 h 0,068 280 42%
Q1Dimetilamino 24 h 0,070 282 40%
Q2Benzil 36h 0,078 178 30%
Q2Cloro 36h 0,087 182 29%
Q2Bromo 36 h 0,120 128 20%
Q2Nitro 36 h 0,102 126 19%
Q2Hidroxil 36 h 0,084 183 29%
Q2Dimetilamino 36h 0,060 286 45%
Azo-Cloro 36 h 0,086 137 18%
Azo-Bromo 36 h 0,093 90 14%
Azo-Nitro 36 h 0,093 90 14%
Azo-Sulfbnico 36 h 0,098 87 13%
Azo-Anilina 36 h 0,105 86 12%
Azo-Anisidina 36h 0,085 176 25%

A determinagdo de ions Zn(ll) foi feita utilizando uma solucéo padréo de ZnSO,

(0,01 mol/L) e o coeficiente de correlacéo foi r?=0,992.
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A Tabela 18 apresenta os resultados de absorbancia, as concentracbes e as
porcentagens de fons Zn?* capturados/adsorvidos pela quitosana e seus derivados nas

reacOes de complexacéo.

Tabela 18. Valores de absorbancia, concentragdo e porcentagem de fons Cu?* capturados
pela quitosana e seus derivados obtidos por FAAS.

Concentracéo de

Compostos Tempo  Absorbancia  Cu?* capturado % de Cu®*

reacional (mg/L) capturado
Quitosana 24 h 0,050 314 50%
Q1Benzil 24 h 0,084 176 28%
Q1Cloro 24 h 0,132 142 22%
Q1Bromo 24 h 0,070 56 9%
Q1Nitro 24 h 0,134 145 22%
Q1Hidroxil 24 h 0,163 138 24%
Q1Dimetilamino 24 h 0,163 139 24%
Q2Benzil 36 h 0,088 82 10%
Q2Cloro 36 h 0,068 56 9%
Q2Bromo 36h 0,060 50 8%
Q2Nitro 36h 0,034 31 5%
Q2Hidroxil 36h 0,092 83 10%
Q2Dimetilamino 36 h 0,106 88 12%
Azo-Cloro 36 h 0,110 86 12%
Azo-Bromo 36 h 0,086 83 10%
Azo-Nitro 36 h 0,112 88 12%
Azo-Sulfanilico 36h 0,040 87 6%
Azo-Anilina 36 h 0,112 86 12%
Azo-Anisidina 36 h 0,093 94 14%
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A Figura 13 apresenta os compostos que apresentaram maior efeciéncia na captura
dos ions metalicos e suas respectivas porcentagens de captura. Esses complexos
sintetizados foram subsequentemente estudados por diversas técnicas espectroscopicas
para investigar como os metais estdo coordenados/adsorvidos pelos materiais poliméricas e

quais efeitos eles podem causar nessas estruturas.

Figura 13. Eficiéncia na captura de ions metélicos pela Quitosana e seus derivados
Q1Benzil, Q2Benzil e Azo-Anisidina.
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4.6.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

O biopolimero quitosana e seus derivados puros e com cobre foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura com o objetivo de observar possiveis alteracdes
morfologicas desses compostos. Na Figura 14 (a), (c), (e) e (g), os materiais poliméricos
sem o metal apresentam um superficie rugosa e irregular. Comparando a quitosana pura e
seus derivados, observa-se o surgimento de particulas de tamanhos irregulares e
distribuidos aleatoriamente na superficie dos compostos Q1Benzil, Q2Benzil e Azo-

Anisidina apds as modifica¢des quimicas feitas na cadeia polimérica.



70

Apbs a coordenacdo da quitosana com fons Cu®*, as imagens de MEV do complexo
Quitosana-CuSQO,4 mostra uma mudanca na morfologia quando comparada a quitosana
pura. As imagens de MEV dos complexos Q1Benzil-CuSO, e Q2Benzil-CuSQ,, Figura 14
(d) e (), mostram a presenca de varios cristais que correspondem ao sal de sulfato de
cobre adsorvido na superficie polimérica dos materiais, determinado por EDS. Com o
objetivo de remover o sulfato de cobre adsorvido na superficie, todos os complexos foram
submetidos a um processo de lavagem com 50 mL de agua destilada a temperatura
ambiente e em seguida com 50 mL de agua destilada quente (~50 °C) por 3 vezes. Porém,
pela titulacdo complexométrica da agua de lavagem coletada na filtracdo, ndo foi
observado a presenca de cobre. Além disso, foram realizadas as imagens de MEV desses
complexos apds os processos de lavagem e ainda observa-se a presenca de cristais de
sulfato de cobre na superficie dos polimeros, como mostra o inset da Figura 14 (d) que
corresponde ao complexo Q1Benzil-CuSO,. Estes resultados mostram que uma parte do
cobre quantificada pela titulacdo complexométrica e absorcdo atbmica estava na forma do
sal adsorvido.

A Figura 14 (f) mostra a imagem de MEV do complexo Azo-Anisidina-CuSQ;.
Praticamente ndo é observado a presenca dos sais de sulfato de cobre na superficie dessa
amostra. Este resultado esta de acordo com a baixa capacidade de complexacdo de ions

Cu(Il) por esse material, como observado pelos resultados de titulacdo e absorcao atbmica.
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Figura 14. Imagens de MEV de a) Quitosana, b) Quitosana-CuSO,4, c¢) Q1Benzil, d)
Q1Benzil-CuSO, e inset deste composto apds o processo de lavagem, e) Q2Benzil, f)
Q2Benzil-CuSO,, g) Azo-Anisidina e h) Azo-Anisidina-CuSQ,, sintetizados utilizando o
sal CuSO4.5H,0 como precursor.
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Os complexos de Cu(ll) sintetizados utilizando o sal CuCl,.2H,0 também foram
analisados por microscopia eletronica de varredura com o objetivo de verificar se esse sal
de cobre também ficaria adsorvido nas superficies poliméricas. Como observado pelas
imagens da Figura 15, nem a Quitosana-CuCl, nem os complexos de seus derivados
apresentaram o sal de CuCl,.2H,0 adsorvido na superficie. Este resultado é interessante,
pois os complexos podem apresentar uma ineficiéncia quando testados como catalisadores,
devido a presenca de sais do metal adsorvidos no material.

Na Figura 15 (c), sdo observados pequenos grdos de tamanhos irregulares dispersos
na superficie do composto Q2Benzil-CuCl,. Porém, pelas analises de EDS, esses graos sao
formados ap0s a sintese do derivado da quitosana e ndo corresponde ao sal de cobre.

Figura 15. Imagens de MEV de a) Quitosana-CuCl,, b) Q1Benzil-CuCl,, c) Q2Benzil-
CuCl, e d) Azo-Anisidina-CuCl,, sintetizados utilizando o sal CuCl,.2H,O como
precursor.
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A morfologia dos complexos de quitosana e seus derivados com Zn(ll) também
foram estudados por MEV. As imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 16. Como
pode ser observado, ndo ha presenca do sal de zinco adsorvido na superficie dos polimeros.
Este resultado pode ser pelo fato de que tanto a quitosana como seus derivados
apresentaram menor capacidade de complexacdo pelos ions Zn(Il), como mostrado pelos
resultados de titulacdo complexomeétrica e absorcéo atdmica.

Figura 16. Imagens de MEV de a) Quitosana-ZnSO,, b) Q1Benzil-ZnSO,, ¢) Q2Benzil-
ZnSO4 e d) Azo-Anisidina-ZnSO,, sintetizados utilizando o sal ZnSO4 como precursor.

4.6.4. Espectroscopia por Dispersédo de Energia de Raios X (EDS).

Complementarmente, realizou-se um estudo pela técnica de espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X para investigar as espécies observadas na superficie
morfoldgica dos polimeros pelas imagens de MEV.
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Nas tabelas da Figura 17 dos complexos sintetizados a partir do sal CuSO,4.5H-0,
podem ser verificadas as percentagens atdmicas obtidas pela analise de EDS. Observou-se
um aumento do percentual de carbono (C) para os derivados de quitosana, assim como um
aumento do percentual de nitrogénio (N) para o derivado Azo-Anisidina, o que confirma a
formagéo dos compostos.

Verificou-se também tanto um percentual do elemento Cu quanto do elemento S, o
que confirma a presenca do sal de sulfato de cobre adsorvido tanto pela quitosana quanto
pelos seus derivados. No entanto, a porcentagem atémica de Cu(ll), de maneira geral, é
maior que a de S, indicando que o metal também estd coordenado pelos sitios ativos dos

compostos.
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Figura 17. Espectros de EDS de a) Quitosana-CuSQy, b) Q1Benzil-CuSQ,, ¢) Q2Benzil-
CuSO,4 e d) Azo-Anisidina-CuSQ,, sintetizados utilizando o sal CuSQO4.5H,O como

precursor.
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Complementarmente, foi realizado um mapeamento composicional do complexo

Quitosana-CuSQ, utilizando a técnica de EDS. A Figura 18 mostra que o metal encontra-se

uniformemente distribuido na superficie do biopolimero.
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Figura 18. Mapeamento por EDS da distribuicdo dos elementos constituintes do complexo
Quitosana-CuSOy,.

Quitosana-CuSO,

A Figura 19 mostra os resultados de EDS obtidos para os complexos de cobre
utilizando CuCl,.2H,0 como sal precursor. Verifica-se um menor percentual de cobre em
relacdo aos resultados de EDS dos complexos de Cu(ll) sintetizados a partir do sal de
sulfato de cobre. Esse resultado esta de acordo com as quantificacGes realizadas por
titulacdo complexomeétrica e absorcdo atdbmica, na qual tanto a quitosana quanto seus
derivados apresentaram menor quantidade de fons Cu®* adsorvidos ou complexados para o
sal CuCl,.2H,0. Os resultados de EDS dessas amostras também apresentaram um
percentual do 4tomo de cloro presente nos complexos. Este fato pode ser devido a
participacdo do cloro nas ligacdes de coordenagdo com o ion metalico. O mapeamento do
complexo Quitosana-CuCl, permitiu verificar que o metal também encontra-se

uniformemente distribuido, Figura 20.
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Figura 19. Espectros de EDS de a) Quitosana- CuCl,, b) Q1Benzil- CuCl,, c¢) Q2Benzil-
CuCl, e d) Azo-Anisidina- CuCl,, sintetizados utilizando o sal CuCl,.2H,O como

precursor.
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Figura 20. Mapeamento por EDS da distribuicdo dos elementos constituintes do complexo
Quitosana-CuCl,.

Os resultados de EDS dos complexos de zinco, Figura 21, apresentaram um baixo
percentual de ions Zn(Il) adsorvidos ou complexados aos materiais poliméricos, o que esta
de acordo com os resultados verificados por titulacdo complexométrica e absorcdo
atdmica. Além disso, também observa-se uma porcentagem de S, pois também pode haver
sulfato de zinco adsorvido na superficie, mesmo em menor quantidade, quando comparado
ao sulfato de cobre. O mapeamento do complexo Quitosana-CuSO, estd mostrado na

Figura 22.
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Figura 21. Espectros de EDS de a) Quitosana-ZnSO,, b) Q1Benzil-ZnSO,, ¢) Q2Benzil-
ZnS0O,4 e d) Azo-Anisidina-ZnSOy, sintetizados utilizando o sal ZnSO4 como precursor.

Quitosana-ZnSO,

Elemento | % em peso

CK 54.84
OK 42.86
SK 0.93
ZnK 1.30
Total 100

o 1 2 3 4 5 =1 7 g 9 10

ull Scale 15694 cts Cursor: 0.000 ket

Q1Benzil-ZnSO,

Elemento | % em peso
CK 58.11
OK 38.96
SK 1.07
Zn K 1.85
S Total 100
u] 1 2 3 4 5 B 7 g 9 10
ull Scale 15694 cts Cursaor: 0.000 ke

Q2Benzil-ZnSO,

Elemento | % em peso
CK 69.93
OK 29.61
Zn K 0.17
Total 100
u] 1 2 3 4 5 B 7 g 9 10
ull Scale 15634 otz Cursor: 0.000 ke

Azo-Anisidina-ZnSO,

Elemento | % em peso
CK 66.54
oK 31.13
SK 0.94
ZnK 0.01
Total 100

o 1 2 3 4 ] B T g 9 10

ull Scale 15694 cts Cursor: 0.000 k]




80

Figura 22. Mapeamento por EDS da distribuicdo dos elementos constituintes do complexo
Quitosana-ZnS0O,.

4.6.5. Difratometria de Raios X (DRX).

A quitosana é considerada um polimero semicristalino, porém sua cristalinidade

diminui com o aumento do grau de desacetilacdo da quitina.'%

A Figura 23 mostra 0s
espectros de DRX do polimero quitosana e de seus derivados Q1Benzil, Q2Benzil, Azo-
Anisidina, juntamente com os complexos Quitosana-CuSQO,4, Q1Benzil-CuSQO,4, Q2Benzil-
CuSQ, e Azo-Anisidina-CuSO,. O difratograma da quitosana, Figura 23 (a), exibe os picos
caracteristicos em 9,5° e 20° que correspondem as regides amorfa e cristalina,

respectivamente.'’” Este perfil semicristalino da quitosana é devido as fortes interagdes
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intra e intermoleculares, caracterizado pelas ligagdes de hidrogénio formadas
principalmente entre 0s grupos aminos e hidroxilas, o que fornece uma certa organizacao a
estrutura do polimero.*®

O difratograma do derivado Q1Benzil, Figura 23 (b), apresenta um deslocamento
de 20 igual a 10° para angulo de aproximadamente 7° € 0 surgimento do pico em 14° que

indicam a presenca de novos grupos presentes na cadeia do polimero,*®

além do pico em
20°. O difratograma do composto Q2Benzil, Figura 23 (c), mostra a presenca dos picos em
6,4° e 20° e o pico em 14° com menor intensidade quando comparado ao derivado
Q1Benzil. J& para o composto Azo-Anisidina, Figura 23 (d), o pico em 14° praticamente
desaparece.

Comparando os difratogramas de raios X dos complexos de Cu(ll), sintetizados
utilizando o sal CuSQO4.5H,0, com o0s materiais puros sem cobre, observa-se um
decréscimo na intensidade dos picos principalmente para 0s compostos quitosana e
Q1Benzil, devido a presenca do cobre na cadeia polimérica, a qual aumenta a natureza
amorfa desses materiais ap6s a complexacdo.™° Este resultado esta de acordo com a maior
capacidade de complexacdo desses dois materiais. O decréscimo de intensidade dos picos €
menos pronunciado no difratograma do complexo Azo-Anisidina-CuSQOy, Figura 23 (d),
pois esse azo-composto apresentou menor capacidade de complexacdo com ions de Cu(ll),
qguando comparado aos outros materiais. Na Figura 23 (c) € possivel verificar a presenca de
diversos picos no difratograma do complexo Q2Benzil-CuSO,. Esses picos sdo devido a

presenca do sal sulfato de cobre adsorvido na superficie do composto.
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Figura 23. Difratograma do a) polimero Quitosana e Quitosana-CuSQ,, b) Q1Benzil e
Q1Benzil-CuSOy, c) Q2Benzil e Q2Benzil-CuSO,4 e d) Azo-Anisidina e Azo-Anisidina-
CuSOQq. Esses complexos foram sintetizados utilizando o sal CuSO4.5H,0.
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Os indices de cristalinidade do polimero, seus derivados e 0s respectivos complexos
podem ser determinados a partir das analises de difracdo de raios X.*** Os valores foram

calculados utilizando a expresséo:
%lcr =[lc — 1a/lc] X 100  (equacdo 3)

onde: % Icr € o indice de cristalinidade; Ic e 14 sd0 as intensidades difratadas relativas as
regides cristalinas (20°) e amorfas (10°), respectivamente.

Os indices de cristalinidade do polimero, seus derivados e complexos sintetizados a

partir do sal CuSO,.5H,0 sdo apresentados na Tabela 19.



83

Tabela 19. indices de cristalinidade do polimero quitosana, Q1Benzil, Q2Benzil, Azo-
Anisidina e seus complexos Quitosana-CuSO,, Q1Benzil-CuSO,, Q2Benzil-CuSO,4 e Azo-
Anisidina-CuSO;,.

Composto %lcr
Quitosana 61%
Quitosana-CuSO, 28%
Q1Benzil 31%
Q1Benzil-CuSQ4 14%
Q2Benzil 13%
Q2Benzil-CuSQ4 27%
Azo-Anisidina 48%
Azo-Anisidina-CuSO, 52%

A reducdo da cristalinidade observada para os derivados, Q1Benzil 31%, Q2Benzil
13% e Azo-Anisidina 48%, quando comparados a quitosana pura 61%, se deu pelo
rompimento das ligacdes de hidrogénio presentes no polimero por causa da modificacdo
guimica que ocorreu e, consequentemente, a auséncia de ordenamento devido a presenca
de novos grupos ligados aos grupos aminos da cadeia polimérica.*?

Comparando estes compostos, sem a presenca do cobre e seus respectivos
complexos, observou-se uma reducdo da cristalinidade para os complexos Quitosana-
CuSQO, e Q1Benzil-CuSO4em relacdo a esses compostos sem o cobre. Porém, os indices de
cristalinidade dos complexos Q2Benzil-CuSO,4 e Azo-Anisidina-CuSO, aumentaram em
relacdo aos compostos Q2Benzil e Azo-Anisidina, respectivamente. No caso do complexo
Q2Benzil-CuSO,, esse fato pode estar associado a presenca de sais de sulfato de cobre
adsorvidos por esses compostos, pelo surgimento de novos picos no difratograma de raios
X e como observado nas imagens de MEV. Para o complexo Azo-Anisidina-CuSO,, 0
pequeno aumento do indice de cristalinidade pode estar associado a diferentes ligacdes de
coordenacéo entre os grupos -N=N- e os fons Cu?*. Além disso, a menor concentracdo de
fons Cu®* coordenados por esse composto, como determinado por titulagdo

complexomeétrica e absorcdo atdmica, resulta numa menor desordem no sistema.
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Os difratogramas de raios X dos complexos de Zn(ll) s&o mostrados na Figura 24.
Observa-se uma diferenca nesses difratogramas em relacdo aos da Figura 23, pois para a
sintese desses materiais foi utilizado outro lote do frasco de quitosana e, por ser um
polimero natural, é possivel que haja diferencas na conformacdo e cristalinidade do
mesmo. Os difratogramas dos complexos de Zn(Il) mostraram apenas pequenas diferengas,
em relacdo aos difratogramas dos compostos sem o metal, como por exemplo, uma
diminuicdo da intensidade dos picos em 20°. Isto esta associado ao fato de que tanto a
quitosana, como seus derivados, mostraram menor capacidade de complexar/adsorver 0s

fons Zn**, como discutido nos resultados de titulagido complexométrica e absorcéo atdmica.

Figura 24. Difratograma do a) polimero Quitosana e Quitosana-ZnSQ,, b) Q1Benzil e
Q1Benzil-ZnSO,, ¢) Q2Benzil e Q2Benzil-ZnSO,4 e d) Azo-Anisidina e Azo-Anisidina-
ZnS0O,.
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Os indices de cristalinidade da quitosana e seus derivados, utilizando o novo lote do
polimero junto com os indices de cristalinidade dos complexos de Zn(lIl), estdo
apresentados na Tabela 20. Observa-se também uma reducdo da cristalinidade de Q1Benzil
41%, Q2Benzil 39% e Azo-Anisidina 49%, quando comparados a quitosana pura 67%. Isto
é devido a presenca de novos grupos ligados aos grupos aminos das cadeias poliméricas e,
consequentemente, o rompimento das ligacdes de hidrogénio.**

Comparando estes compostos sem a presenca do zinco e seus respectivos
complexos, observou-se uma reducdo da cristalinidade para os complexos Quitosana-
ZnS0q4, Q1Benzil-ZnSO, e Q2Benzil-ZnSO,4 em relacdo a esses compostos sem o metal.
Este resultado esta de acordo com a quantificacdo de Zn(ll1) complexados/adsorvidos feita
por titulacdo complexométrica e absorcdo atdmica, jA que esses materiais apresentaram
menor capacidade de complexacdo por esse metal e, consequentemente, ha uma menor
desordem no sistema. Como observado nos indices de cristalinidade dos complexos de
Cu(ll), o complexo Azo-Anisidina-ZnSO, também apresentou um pequeno aumento do
indice de cristalinidade, em relacdo ao derivado Azo-Anisidina, que pode estar associado
as ligacdes de coordenacdo entre os grupos -N=N- e os fons Zn?".

Apesar de haver diferencas na cristalinidade entre os dois lotes de quitosana,
praticamente ndo houve diferencas nas capacidades de complexagdo de ions Cu(ll) e Zn(Il)

pelos materiais sintetizados, utilizando esses dois lotes especificamente.



86

Tabela 20. indices de cristalinidade do polimero quitosana, seus derivados Q1Benzil,
Q2Benzil, Azo-Anisidina e seus complexos Quitosana-ZnSO, Q1Benzil-ZnSO,,
Q2Benzil-ZnSO,4 e Azo-Anisidina-ZnSOy.

Composto %lcr
Quitosana 67%
Quitosana-ZnSO, 63%
Q1Benzil 41%
Q1Benzil-ZnSO, 40%
Q2Benzil 39%
Q2Benzil-ZnS0O, 26%
Azo-Anisidina 49%
Azo-Anisidina- ZnSO, 52%

A Figura 25 mostra os difratogramas dos complexos de Cu(ll) sintetizados a partir
do sal de cloreto de cobre. Observa-se que os complexos Quitosana-CuCl, e Q1Benzil-
CuCl, sdo mais amorfos que os complexos Q2Benzil-CuCl, e Azo-Anisidina-CuCl,, pois
os dois primeiros compostos apresentaram maior capacidade de complexaco de fons Cu®*

e provavelmente o cobre coordenado causa uma desordem no sistema.
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Figura 25. Difratograma de Quitosana-CuCl,, Q1Benzil-CuCl,, Q2Benzil-CuCl, e Azo-
Anisidina-CuCl,. Esses complexos foram sintetizados utilizando o sal CuCl,.2H,0.
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Os indices de cristalinidade da quitosana e seus derivados, juntamente com o0s
indices dos complexos de Cu(ll) sintetizados a partir do sal CuCl,.2H,0, estdo
apresentados na Tabela 21. Uma maior reducdo da cristalinidade pode ser observada para
os complexos Quitosana-CuCl, e Q1Benzil-CuCl,, quando comparados a seus materiais
sem o0 metal, devido a maior capacidade de complexacdo para este ion metéalico.
Praticamente ndo se observa uma diferenca entre os indices de cristalinidade do derivado
Q2Benzil e o complexo Q2Benzil-CuCl,. Isto se deve pela baixa capacidade de
complexacdo deste material pelos ions Cu(ll) deste sal, 9%. Como observados
anteriormente, nos resultados de Cu(ll), do sal CuSO4.5H,0, e Zn(ll) o indice de
cristalinidade do complexo Azo-Anisidina-CuCl, também aumentou em relagdo a este

derivado sem o metal.
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Tabela 21. indices de cristalinidade do polimero quitosana, seus derivados Q1Benzil,
Q2Benzil, Azo-Anisidina e seus complexos Quitosana-CuCl,, Q1Benzil-CuCl,, Q2Benzil-
CuCl, e Azo-Anisidina-CuCl,.

Composto %lcr
Quitosana 67%
Quitosana-CucCl, 34%
Q1Benzil 41%
Q1Benzil-CuCl, 31%
Q2Benzil 39%
Q2Benzil-CuCl, 38%
Azo-Anisidina 49%
Azo-Anisidina-CuCl, 64%

4.6.6. Espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho com o objetivo de identificar
0S grupos quimicos presentes nos materiais poliméricos e, verificar as mudancas que
ocorreram apds a reacdo de complexacéo.

A Figura 26 mostra os espectros Raman da quitosana pura e do complexo
Quitosana-CuSO, na regido de 400 a 3200 cm™. As principais bandas observadas em
ambos espectros estdo localizadas em 2936 e 2884 cm™ devido ao estiramento C-H, 1456
cm atribuido & deformagdo C-H, 1376 cm™, que corresponde & deformacao axial do grupo
amida C-N, 1261 cm™ devido ao estiramento C-N e em 1108 cm™, correspondente ao
estiramento antissimétrico da ligagdo C-O-C."* Contudo, observa-se algumas alteragdes
no espectro do complexo em relacdo ao da quitosana pura. A banda em 1661 cm™,
(atribuida a deformacéo axial da amida C=0 das unidades acetiladas), é deslocada para
1

1650 cm™ no espectro do complexo Quitosana-CuSO; e a banda em 1588 cm’

(deformacdo angular de N-H) é deslocada para 1598 cm™. Essas alteracdes ocorrem
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devido a formacédo de ligacGes de coordenagdo desses grupos com o metal. Além disso,
verifica-se o surgimento da banda em 973 cm™ no espectro do complexo. Essa banda é
atribuida as vibragdes dos grupos v(-SO,%)** " devido & presenca do sal de sulfato de
cobre adsorvido na superficie do polimero. Essa banda nao é observada no espectro Raman
da quitosana pura.

As principais bandas caracteristicas do polimero observadas no espectro Raman e

suas respectivas atribuicdes sdo mostradas na Tabela 22.

Figura 26. Espectros Raman da Quitosana pura e do complexo Quitosana-CuSQ,.
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Tabela 22. Atribuicdo das bandas Raman do polimero quitosana e do complexo
Quitosana-CuSOy,.

Bandas de absor¢do (cm™) Atribuicdes

2936-2873 Estiramento C-H
1661 Deformacdo axial de C=0 da amida
1588 Deformacdo angular de N-H
1456 Deformacéo de C-H
1376 Deformacéo axial de C-N do grupo amida
1261 Estiramento de C-N
1108 Estiramento C-O-C da ligacdo glicosidica
973 Estiramento simétrico de O=S=0
896 Estiramento C-C

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman do composto Q1Benzil e do
complexo Q1Benzil-CuSO, estdo apresentados na Figura 27. No espectro de Q1Benzil, a
banda caracteristica desse composto é observada em 1641 cm™ referente ao estiramento da
ligagéo do grupo imino (C=N), o que confirma a formagéo da base de Schiff. Observa-se
também o surgimento da banda em 1603 cm™, associada ao estiramento da ligagdo C=C do
anel benzénico presente na estrutura polimérica. Observa-se ainda a banda em 1583 cm™
referente a deformacdo angular de N-H, pois ainda ha grupos —NH; livres que ndo
sofreram modificacdo quimica, provavelmente devido ao enovelamento do polimero.
Outras duas bandas caracteristicas desse composto aparecem em 1000 cm™ e em 3068 cm”
! que estdo associados as ligacBes C=C e C-H do anel benzénico, respectivamente.™® No
espectro do complexo Q1Benzil-CuSO, observa-se um deslocamento da banda em 1583
cm™ para 1580 cm™, devido & formacéo das ligacdes de coordenacdo dos grupos —NH,
com o cobre. Também se observa a banda em 970 cm™, atribuida as vibracdes dos grupos -
8042_.115_117

A Tabela 23 apresenta as principais bandas Raman observadas para a base de Schiff

e 0 complexo Q1Benzil-CuSOs,.
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Figura 27. Espectros Raman da base de Schiff Q1Benzil e do complexo Q1Benzil-CuSO..
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Tabela 23. Atribuicdo das bandas Raman de Q1Benzil e do complexo Q1Benzil-CuSQ,.

Bandas de absorc¢ao (cm'l)

Atribuicdes

3068
2933-2891
1641
1601
1583
1457
1376
1215
1115
1000

970

Estiramento de C-H aromatico
Estiramento C-H
Estiramento C=N

Estiramento de C=C
Deformacdo angular de N-H
Deformacédo de C-H
Deformacéo axial de C-N do grupo amida
Deformacdo axial de C-N
Estiramento C-O-C da ligag&o glicosidica
Deformagéo de C=C

Estiramento simétrico de O=S=0
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A Figura 28 mostra os espectros Raman do composto Q2Benzil e do complexo
Q2Benzil-CuSO,. Observa-se a banda em 1585 cm™ atribuida & ligacdo N-H presente na
posicdo C-2 do anel piranosidico e as bandas em 1603 cm™ e 1000 cm™ da ligagdo C=C do
anel aromético e em 3072 cm™, que corresponde a v(-C-H-) também do anel benzénico.*®
Além disso, houve o desaparecimento da banda em 1641 cm™ atribuida ao estiramento da
ligacdo do grupo imino (C=N). Isto confirma a reducdo dos agrupamentos azometino. No
espectro do complexo, observa-se a banda em 977 cm™, atribuida as vibraces dos grupos -
5042 .17 Deslocamentos de bandas néo foram observados para esse composto, pois a
complexac&o com os fons Cu®* foi baixa.

As principais bandas caracteristicas dos compostos observadas nos espectros

Raman sdo mostrados na Tabela 24.

Figura 28. Espectros Raman do composto Q2Benzil e do complexo Q2Benzil-CuSO,.
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Tabela 24. Atribuicdo dos picos Raman do composto Q2Benzil e do complexo Q2Benzil-
CuSOg.

Bandas de absorcdo (cm™) Atribuicdes
3072 Estiramento de C-H aromatico
2932-2888 Estiramento C-H
1603 Estiramento de C=C
1585 A deformagdo angular de N-H
1378 Deformacéo axial de C-N do grupo amida
1211 Deformagéo axial de C-N
1107 Estiramento C-O-C da ligagdo glicosidica
1000 Deformacéo de C=C
977 Estiramento simétrico de O=S=0

Os espectros Raman do azo-composto e do complexo estdo mostrados na Figura 29.
Podem ser observados pelos espectros, as bandas caracteristicas da quitosana, além das
bandas em 1603 cm™ e 1000 cm™ da ligacdo C=C e 3060 cm™ do estiramento da ligacdo C-
H do anel aromético. A banda em 1503 cm™ confirma a formacéo do grupo azo, pois é
referente & ligacdo N=N.*® O complexo apresenta a banda em 974 cm™ que corresponde
ao grupo sulfato.*”™” Essa banda possui baixa intensidade devido & pequena quantidade
de sulfato de cobre adsorvida na superficie do material, como ja evidenciado pelas outras
técnicas espectroscopicas.

Na Tabela 25 sdo mostradas as atribuicGes das bandas caracteristicas observadas

para 0 azo-composto e seu complexo de cobre.
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Figura 29. Espectros Raman do composto Azo-Anisidina e do complexo Azo-Anisidina-

CuSOs,.
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Tabela 25. Atribuicdo dos picos Raman do composto Azo-Anisidina e do complexo Azo-

Anisidina-CuSQ,.

Bandas de absorcdo (cm™)

Atribuicdes

3060

2932-2892

1641

1605

1585

1503

1450

1380

1150

1000

974

Estiramento de C-H aromatico
Estiramento C-H
Estiramento C=N
Estiramento de C=C
A deformacéo angular de N-H
Estiramento -N=N-
Deformagéo de C-H
Deformacéo axial de C-N do grupo amida
Estiramento C-O-C da ligacéo glicosidica
Deformagéo de C=C

Estiramento simétrico O=S=0
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4.6.7. Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).

A técnica espectroscopica de ressondncia paramagnética eletrénica foi utilizada
neste trabalho para estudar as propriedades magnéticas dos complexos de Cu(ll), pois sdo
materiais paramagnéticos. Esta técnica so € aplicada para sistemas que possuem elétrons
desemparelhados.

A Figura 30 mostra os espectros de EPR dos compostos Quitosana-CuSQy,
Q1Benzil-CuSO,4, Q2Benzil-CuSO; e Azo-Anisidina-CuSO,. Os valores do tensor
hiperfino e tensor giromagnético, Ay, gy e gL, estdo listados na Tabela 26. Os estudos
foram realizados no estado sélido e a temperatura ambiente. Os resultados indicam a
presenca de ions Cu(ll) tanto no polimero quitosana quanto em seus derivados. O espectro
de Quitosana-CuSO, € tipico de um centro de cobre monomérico com um desdobramento
hiperfino resolvido na direcdo paralela, na qual a posicdo e a separa¢do dos picos originam
os valores de g, e Ay, respectivamente. A resolugdo das linhas hiperfinas desaparecem nos
espectros dos complexos Q1Benzil-CuSQ,4, Q2Benzil-CuSO4 e Azo-Anisidina-CuSO,, na
qual dificulta a determinacdo dos respectivos valores. O desdobramento hiperfino origina-
se da interacdo do momento magnético eletrénico com o momento magnético dos nucleos
vizinhos (ligantes).

Um outro aspecto importante no espectro dos complexos Q1Benzil-CuSO,4, Q2Benzil-
CuSO, e Azo-Anisidina-CuSO, € a mudanca no formato de linha quando comparado ao do
complexo Quitosana-CuSQ,. Esses trés espectros sdo similares quando comparados entre
si e apresentam apenas pequenos picos com a estrutura paralela hiperfina visivel. Isto
sugere que os espectros da Figura 30 (b), (c) e (d) possuem dois componentes espectrais:
uma contribuicdo menor que surge a partir de centros de cobre semelhantes aos
encontrados no espectro de Quitosana-CuSO,4, € um componente maior referente a centros
de cobre diméricos e poliméricos, na qual um acoplamento de centros cupricos
desaparecem a interagdo hiperfina. Este resultado corrobora com a grande quantidade de
cristais de cobre observados nas imagens de MEV e portanto a maior parte do cobre retido
pelos derivados esta no sal adsorvido.

Além disso, o sinal obtido pelas amostras Q2Benzil-Cu e Azo-Anisidina-Cu séo

mais largos e ruidosos, o que confirma a menor captura dos fons por esses compostos.®*
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Figura 29. Espectros de EPR de a) Quitosana-CuSQy,, b) Q1Benzil-CuSQ,, ¢) Q2Benzil-
CuS0O, e d) Azo-Anisidina-CuSQs,.

Quitosana-CuSO,

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Campo Magnético (mT)

a)

Q2Benzil-CuSO,

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Campo magnético (mT)

c)

Q1Benzil-CuSO,

T T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Campo Magnético(mT)

b)

Azo-Anisidina-CuSO,

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Campo Magnético (mT)

d)

Tabela 26. Parametros de EPR para os complexos de Cu®* utilizando o sal CuSO4.5H,0.

Compostos A (x10* cm™) ai gl ai/ Ay (cm)
Quitosana-CuSO,4 173.58 2.1947 126
Q1Benzil-CuSO,4 2.06590
Q2Benzil-CuSO,4 2.08643

Azo-Anisidina-CuSQO, 2.08956
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A Figura 31 apresenta os espectros de EPR dos complexos de Cu(ll) formados a
partir do sal CuCl,.2H,0. Primeiramente, observa-se a presenca de uma estrutura hiperfina
bem resolvida para estes complexos, da mesma forma que foi observado para o complexo
Quitosana-CuSO, na Figura 30 (a). Este resultado indica que para os complexos
sintetizados, utilizando o sal cloreto de cobre, e diferentemente dos complexos obtidos
utilizando o sulfato de cobre, a grande maioria dos centros de cobre sdo monoméricos e
provavelmente ligados ao polimero. Este resultado estd de acordo com as imagens de
MEV, na qual ndo observou-se sais de cobre na superficie dessas amostras.

Para estes quatro compostos, gy > gL> 2.05, o que sugere que 0s complexos
possuem uma geometria tetragonal, quadrado piramidal ou quadrado planar.®®

Sagakushi e Addison'*® reportaram que a razdo g, / Ay pode ser usada como uma
medida empirica conveniente para uma distor¢cdo tetraédrica em complexos de Cu(ll). Se
este valor variar de 105 a 135 cm, indica-se que a estrutura € quadrado planar e este
quociente aumenta com a distorcao tetraédrica. Além disso, uma distorcéo tetraédrica pode
ser observada quando Ay, diminui e g, aumenta.

Assim, pelos resultados obtidos e mostrados na Tabela 27, os quatro compostos
apresentam uma pequena distor¢do tetraédrica, apresentando uma geometria quadrado
planar. O aumento dos valores de g, e a diminui¢do dos valores A, mostram que a forca do
campo ligante diminui para estes compostos na mesma ordem. Portanto, 0 complexo

Quitosana-CuCl;, possui um campo ligante mais forte que os seus derivados.
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Figura 31. Espectros de EPR de a) Quitosana-CuCl,, b) Q1Benzil-CuCl,, c) Q2Benzil-
CuCl; e d) Azo-Anisidina-CuCl,.
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Tabela 27. Parametros de EPR para os complexos de Cu®* utilizando o sal CuCl,.2H,0.

Compostos Ay (x10% cm™) ai gl ai/ Ay (cm)
Quitosana-CuCl, 174.77 2.1637 124
Q1Benzil-CuCl, 173.58 2.1808 --- 126
Q2Benzil-CuCl, 172.39 2.1825 --- 126

Azo-Anisidina-CuCl; 169.99 2.1910 - 128
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4.6.8. Termogravimetria / Termogravimetria derivada (TG/DTG).

Foram realizadas medidas de termogravimetria para investigar a estabilidade
térmica dos complexos de cobre em relacdo aos respectivos materiais poliméricos nédo
coordenados aos ions metalicos.

A Figura 32 apresenta as curvas de TG do polimero quitosana sem modificacGes
quimicas e dos complexos Quitosana-CuSO,4 e Quitosana-CuCl,. Pode-se observar o
primeiro evento térmico a 62 °C, com perda de 11% de massa para a quitosana, a 93 °C
com perda de 8% de massa para Quitosana-CuSO, e a 55 °C com perda de massa de 14%
para Quitosana-CuCl,, atribuidos a perda de agua presente nas estruturas poliméricas. A
temperatura que corresponde a desidratacdo é menor que 100 °C, o que implica na
possibilidade da molécula de &gua ser adsorvida e/ou fracamente ligada a cadeia
polimérica.*?

Para o complexo Quitosana-CuSQO,, a decomposi¢cdo do material ocorre em dois
estagios, a 250 e 285 °C com perda de massa de 49%. Esses eventos estdo associados tanto
a decomposicdo da cadeia polimérica quanto a deformacdo das ligacdes de coordenagédo
com o metal.*** Esta decomposicdo térmica do polimero est4 associada principalmente a
quebra das ligacBes glicosidicas e desacetilacdo da quitosana.®® Para o complexo
Quitosana-CuCl,, a maior decomposicéo do material ocorre a 248 °C, com perda de massa
de 43%. Ambos os complexos mostraram que a presenca do cobre interfere na estabilidade
térmica do polimero. Em adi¢do, a decomposicdo desses materiais ndo se completam acima
de 700 °C, pois acima desta temperatura observa-se uma massa residual que corresponde a
25% da massa inicial do polimero quitosana, 37% de massa residual para Quitosana-
CuSQO, e 11% de massa residual para Quitosana-CuCl,. Para os complexos, esta massa
residual pode estar associada a formacdo de Oxidos metalicos termicamente estaveis

durante a decomposicéo térmica.**
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Figura 32. Curvas de TG/DTG de a) Quitosana, b) Quitosana-CuSQO, e c¢) Quitosana-
CuCls.
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A Figura 33 mostra as curvas térmicas do composto Q1Benzil e dos complexos
Q1Benzil-CuSO,4 e Q1Benzil-CuCl,. O primeiro evento térmico ocorre a 56 °C para
Q1Benzil e a 71 e 55 °C para Q1Benzil-CuSO, e Q1Benzil-CuCl,, respectivamente,
devido a perda de moléculas de agua adsorvidas pelos compostos. Para o complexo
Q1Benzil-CuCl,, a 182 °C ocorre a evaporacdo de agua que esta fortemente ligada a cadeia
polimérica.*?

Na Figura 33 (a), 0s eventos térmicos a 262 °C com perda de massa de 46% e a 428
°C com perda de massa de 30% correspondem a decomposi¢cdo das cadeias ligadas ao
polimero e a degradagdo térmica da quitosana, respectivamente.’”? O composto também
mostrou menor estabilidade térmica em relagdo a quitosana pura, devido a diminuigdo da
cristalinidade do material pela presenca de grupos hidrofébicos na cadeia polimérica.’* A
massa residual resultante é de 14%.
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Na Figura 33 (b), dois eventos térmicos sdo observados a 250 e 289 °C. Esses
eventos podem estar associados a decomposicao das unidades poliméricas e a deformacao

das ligaces de coordenacdo com o metal.**

A massa residual desse composto ¢é de 37%, 0
que pode estar associado a formacdo de 6xidos metalicos termicamente estaveis durante a
decomposi¢do térmica. Na Figura 33 (c), a perda de 47% de massa a 250 °C pode ser
devido & decomposicao do polimero e a deformacéo das ligacbes de coordena¢do com o
metal.®® A degradacdo do polimero é observada a 606 °C e a massa residual desse

composto é de 25%.

Figura 33. Curvas de TG/DTG de a) Q1Benzil, b) Q1Benzil-CuSO, e c) Q1Benzil-CuCl..
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As curvas termogravimétricas do composto Q2Benzil e dos complexos Q2Benzil-
CuSOQO, e Q2Benzil-CuCl, sdo mostradas na Figura 34. Verificou-se uma perda de massa de
12% a uma temperatura de 62 °C para Q2Benzil, 7% a 68 °C para Q2Benzil-CuSO, e 6% a

58 °C para Q2Benzil-CuCl,, que correspondem a perda de moléculas de adgua adsorvidas
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e/ou fracamente ligadas aos compostos.'?°

As curvas da Figura 34 (a) apresentaram duas perdas de massa de 42 e 2% a 262 e
404 °C, respectivamente, devido a decomposicdo dos substituintes ligados a cadeia
polimérica e a degradagdo do préprio polimero.’”> A porcentagem de massa residual
observada foi de 41%. As curvas de TG do complexo Q2Benzil-CuSO,, Figura 33 (b),
mostram quatro eventos térmicos observados a 248, 299, 366 e 451 °C, que podem estar
associados a decomposicdo dos grupos ligados ao polimero, a deformacéo das ligacGes de
coordenacdo com o metal e decomposicdo da cadeia polimérica. A massa residual foi de
27%. As curvas de TG do complexo Q2Benzil-CuCl,, Figura 34 (c), apresentam apenas
uma decomposicdo térmica a 276 °C. A massa residual foi de 21%.

Figura 34. Curvas de TG/DTG de a) Q2Benzil, b) Q2Benzil-CuSO, e c) Q1Benzil-CuCl..
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As curvas termogravimétricas do composto Azo-Anisidina estdo representadas pela
Figura 35 (a). Foi possivel verificar as perdas de agua adsorvida e ligada ao composto a 64
e 148 °C, respectivamente.'? Este derivado também apresentou perdas de massa a 263 °C
devido a degradacdo dos substituintes ligados a cadeia polimeérica. A degradacdo do
proprio polimero é observada a 420 °C com perda de massa de 7%. A porcentagem de
massa residual observada para esse composto foi de 33%.

As curvas termogravimétricas dos complexo Azo-Anisidina-CuSO, e Azo-
Anisidina-CuCl,, Figura 35 (b) e (c), respectivamente, mostram que a decomposi¢do dos
grupos ligados a cadeia do polimero e deformacédo das ligacdes de coordenacao a 234 °C
para Azo-Anisidina-CuSO,4 e a 247 °C para Azo-Anisidina-CuCl,. Adicionalmente, a
degradacéo da cadeia polimérica pode ser observada a 325 °C para Azo-Anisidina-CuSQO,
e a 365 °C para Azo-Anisidina-CuCl,.

Figura 35. Curvas de TG/DTG de a) Azo-Anisidina, b) Azo-Anisidina-CuSO, e c) Azo-
Anisidna-CuCly.
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Em termos gerais, os derivados Q1Benzil, Q2Benzil e Azo-Anisidina apresentaram
perfis TG/DTG similares entre si, com trés etapas de perda de massa, sendo a primeira
relacionada a desidratacdo seguido de duas etapas referentes a decomposicdo e degradacéo
dos polimeros. Contudo, esses compostos sdo termicamente menos estaveis que o
biopolimero quitosana.

Para os complexos de cobre, a maioria apresentou uma decomposicdo térmica a
temperaturas menores do que o0s respectivos compostos nao coordenados ao metal. Isto
pode ser devido ao fato de que as ligacdes de coordenacdo afetam a conformacdo dos
polimeros e reduz as energias das ligacGes glicosidicas e, consequentemente, leva a uma
instabilidade térmica.****?*> Adicionalmente, os perfis TG/DTG dos complexos sintetizados
a partir do sal CuSO,4.5H,0 séo diferentes, quando comparados as curvas de TG/DTG dos
complexos sintetizados a partir do sal CuCl,.2H,0. Essas diferencas podem estar
associadas a presenca dos sais de sulfato de cobre adsorvidos nas superficies poliméricas e
possivelmente a diferentes formas de coordenagéo.
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4.7. Estudo da captura e fixacdo de CO..

4.7.1. Estudo da captura e fixacdo de CO, por alcoois componentes do dleo fusel e
pelo biopolimero quitosana e seus derivados para a formacéo de carbonatos.

Sintese de carbonatos de alquila a partir dos &lcoois do 6leo fusel e CO,.

Com o objetivo de estabelecer as condi¢fes experimentais para a formacdo de
carbonatos, primeiramente foram utilizados dois &lcoois componentes do 6leo fusel, o
isopentanol e o isobutanol. A captura e fixacdo da molécula de didxido de carbono foi
estudada pela ativacdo dos grupos hidroxilas destes dois alcoois a partir da amidina 1,8-
diazabicycloundecene (DBU), seguido de uma O-alquilacdo, com a finalidade de produzir
os carbonatos de alquila.

Esta metodologia foi desenvolvida para que posteriormente pudesse ser aplicada na
formacdo de carbonatos do polimero quitosana e seus derivados, substituindo o isopentanol
e isobutanol. A sintese de carbonatos utilizando os alcoois isopentila e isobutila facilitou o
processo de caracterizacao, pois foi possivel verificar a formacao dos produtos pela técnica
de cromatografia gasosa acoplada ao detector de massas (GC-MS). Além disso, este
trabalho é importante pois descreve uma sintese limpa de carbonatos organicos livres de
fosgénio utilizando dois importantes sub-produtos das industrias de acUcar e alcool, o 6leo
fasel e o diéxido de carbono. Este estudo é relevante no intuito de diminuir o impacto
ambiental causado pela emisséo desses dois sub-produtos.

Para a sintese dos carbonatos de alquila, os grupos hidroxilas dos alcoois foram
ativados utilizando DBU sob agitacdo constante por 40 minutos. Em seguida, essa mistura
reacional foi transferida para um reator autoclave Parr (vaso de reacdo de 50 mL)
juntamente com o agente alquilante (brometo de butila) e um excesso do respectivo alcool.
Nos experimentos iniciais, as sinteses foram estudadas utilizando CO, pressurizado a 80
bar e a uma temperatura de 40 °C (ambas pressdo e temperatura proximas as condigdes de

CO, supercritico)*?®

e em diferentes tempos de reacdo entre 1 e 6 horas.
A Tabela 28 apresenta as conversfes cromatograficas obtidas na sintese dos
carbonatos de alquila nos diferentes tempos reacionais. A conversdo cromatografica foi

calculada pela integracéo das areas dos picos dos alcoois e seus respectivos carbonatos. Os
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resultados mostraram que em 1 hora de reagdo, ambos os carbonatos foram obtidos com

rendimentos satisfatorios.

Tabela 28. Conversao cromatografica (%) dos carbonatos de isopentila e isobutila em

diferentes tempos reacionais (40 °C, 80 bar).

Tempo de reacao (h) Carbonato de isopentila Carbonato de isobutila
1 93% 94%
2 94% 96%
3 97% 96%
6 81% 74%

Apds estabelecer o tempo reacional, a proxima etapa foi investigar a influencia da
variacdo da temperatura no rendimento dos carbonatos. Assim, a sintese dos carbonatos de
isopentila e isobutila foram estudadas numa faixa de temperatura entre 25 e 80 °C. O
tempo reacional foi mantido a 1 hora e CO, pressurizado a 80 bar. Como mostrado nos
resultados da Tabela 29, tanto para o carbonato de isopentila quanto para o de isobutila, 0s
melhores rendimentos cromatograficos foram obtidos quando as reacdes ocorreram a 40
°C. A diminuicdo dos rendimentos a temperaturas mais altas pode estar associada a
presenca de agua no meio reacional que poderia parcialmente hidrolisar os produtos

intermediarios durante a formacéo dos carbonatos.
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Tabela 29. Conversao cromatografica (%) dos carbonatos de isopentila e isobutila em

diferentes temperaturas (1 h, 80 bar).

T (°C) Carbonato de isopentila Carbonato de isobutila
25 92% 80%
40 94% 96%
60 85% 61%
80 65% 75%

O efeito de outras condicBes experimentais também foram estudadas nesse
trabalho. As reacGes dos carbonatos de alquila foram investigadas sem a presenca da base
DBU ou do agente alquilante. Além disso, foram realizados experimentos com CO,
pressurizado a 10 bar. Os resultados obtidos nos estudos das diferentes condigoes
experimentais estdo mostrados na Tabela 30. Tanto o carbonato de isopentila quanto o
carbonato de isobutila apresentaram baixos rendimentos cromatograficos quando as
reacOes foram realizadas a 10 bar. Na auséncia da amidina DBU ou do agente alquilante,
ndo houve formacdo dos carbonatos. Este resultado corrobora com 0 mecanismo de reagao

apresentado no Esquema 1, pagina 24.
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Tabela 30. Conversdo cromatogréfica (%) dos carbonatos de isopentila e isobutila em
diferentes condigbes experimentais (1 h e 40 °C foram mantidos em todos os
experimentos).

mmols de mmols de P Carbonato  Carbonato
DBU BuBr (bar) de isopentila  de isobutila
- 10 80 - -
1 10 80 - -
5 10 80 80 74
8 - 80 - -
8 10 10 ~6 ~2
8 10 - - -
8 10 80 94 96

Apds estabelecer todas as condicdes reacionais para as sinteses dos carbonatos de
alquila, a Figura 36 (a) mostra o cromatograma da sintese do carbonato de isobutila
realizada nas melhores condicGes experimentais, sendo 40 °C, CO, pressurizado a 80 bar e
durante 1 hora de reacdo. O pico 1 (~11 min) esta associado ao alcool isopentilico
remanescente que nao reagiu e o pico 2 (~23 min) corresponde ao carbonato de isopentila

formado, na qual pode ser confirmado pelo espectro de massas da Figura 36 (b).
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Figura 36. a) Cromatograma da reacdo de formacéo do carbonato de isopentila sintetizado

a 40 °C, 80 bar por 1 hora e b) Espectro de massas do carbonato (~23 min; Pico 2).
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A Figura 37 (a) mostra o cromatograma do carbonato de isobutila sintetizado nas

condigdes 6timas determinadas. E possivel observar que ha alcool isobutilico remanescente

que n&o reagiu, representado pelo pico 3 (~7 min). A Figura 37 (b) apresenta o espectro de

massas do pico 4 que esta associado a formacédo do carbonato de isobutila.
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Figura 37. a) Cromatograma da reacdo de formacao do carbonato de isobutila sintetizado a

40 °C, 80 bar por 1 hora e b) Espectro de massas do carbonato (~18 min; Pico 4).
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Os carbonatos de isopentila e isobutila sintetizados nas condi¢bes Otimas
previamente determinadas foram quantificados utilizando uma curva de calibracdo. Os
resultados mostraram que para 10 mmols dos respectivos alcoois de partida, foram obtidos
7 mmols do carbonato de isopentila (70%) e 7.3 mmols do carbonato de isobutila (73%). A
Tabela 31 mostra o coeficiente de regresséo linear (R) para a curva, os valores em mmols
da conversdo dos carbonatos e o desvio padrdo calculado considerando uma média das

areas, ja que os resultados foram obtidos em triplicata.
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Tabela 31. Dados da curva de calibracdo para os carbonatos de isopentila e isobutila (0.2,
0.4,0.6 and 1.0 mol.L™). R: coeficiente linear; S: desvio padrao.

Converséao do

Composto R carbonato S
(mmol)
Carbonato de isopentila 0.9992 9.97 0.69%
Carbonato de isobutila 0.9993 9.86 0.44%

Nesses estudos, a formacdo de carbonatos de alquila através da reacdo direta com o
6leo fasel também foi investigada. As condigdes experimentais utilizadas foram as mesmas
previamente determinadas para os alcoois isopentila e isobutila, sendo 80 bar, 40 °C e por
1 hora. O cromatograma do 6leo fasel puro esta mostrado na Figura 38. O pico 5 (~2 min)
corresponde ao alcool etilico, o pico 3 (~3 min) € referente ao alcool isobutilico e o pico 1
(~5 min) é atribuido ao &lcool isopentila. Os picos menores observados no cromatograma

correspondem aos ésteres presentes na composi¢do do 6leo fusel.

Figura 38. Cromatograma do 6leo fasel.
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A Figura 39 ilustra o cromatograma obtido apds a reacdo de formacdo dos
carbonatos dos alcoois de 6leo fusel. Pode ser observada a presenca do alcool isopentilico
que ndo reagiu (1-residual) e dos carbonatos de isobutila (pico 4, 7%), isopentila (pico 2,
71%), etila (pico 6, 12%) e butila (pico 7, 9%).

Figura 39. Cromatograma da reacdo de formacéo de carbonatos a partir do éleo fusel a 40
°C, 80 bar e 1 hora.

AbundanciaRelativa

1-residual

4
H L A A

L A e e T B e e e L A B e B e e L B e e
5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

Tempo deretencgdo (min)

A sintese dos carbonatos de isopentila e isobutila também foram estudadas
utilizando as bases 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (DBN) e 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-a]-pyrimidine (TBD) para ativar os grupos hidroxilas dos alcoois de partida.
Os resultados mostraram que os carbonatos de isopentila e isobutila foram obtidos com
conversdo cromatografico de 86 e 89%, respectivamente, quando a base DBN foi
empregada nas reacdes. Esses menores rendimentos podem estar associadas ao menor
carater basico de Bronsted da amidina DBN (quando comparada a DBU)* e que
consequentemente apresentou uma menor capacidade de desprotonacdo. Quando as
sinteses dos carbonatos de alquila foram realizadas utilizando a base TBD, os carbonatos
de isopentila e isobutila foram obtidos com conversdo cromatografica de 49 e 45%,
respectivamente. Estes menores rendimentos observados para ambos os carbonatos pode
estar associado ao fato de que tanto a DBN®® quanto a TBD* podem formar um aduto
carbamico com o CO, e este composto pode competir com a formacdo do intermediario

idnico do carbonato.
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Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e **C em soluc&o.

Os espectros de RMN de *H dos carbonatos de isopentila e isobutila, Figuras 40 e
42, respectivamente, mostram que 0s sinais que os sinais H1, H2, H5 e H6 ressonam na
regido entre 0,94 e 1,98 ppm. Os sinais H3 e H4 aparecem numa regido mais deslocada no
espectro devido ao efeito retirador de elétrons dos atomos de oxigénio proximos a esses
hidrogénios.

Os espectros de RMN de **C dos carbonatos de isopentila e isobutila, Figuras 41 e
43, respectivamente, apresentam o sinal do carbono (OCOO) do grupo carbonila em ~155
ppm, 0 que esta de acordo com trabalhos reportados na literatura'?® e confirma a formagéo

dos dois produtos esperados.

Figurae 40. Espectro de RMN de *H do carbonato de isopentila (CDCls, 500 MHz).
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Figura 41. Espectro de RMN de *3C do carbonato de isopentila (CDCls, 500 MHz).
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Figura 42. Espectro de RMN de *H do carbonato de isobutila (CDCls, 500 MHz).
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Figura 43. Espectro de RMN de *3C do carbonato de isobutila (CDCls, 500 MHz).
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Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho (FT-IR).

A Figura 44 (a) mostra os espectros de FT-IR do alcool isopentila (A) e carbonato
de isopentila (B) e a Figura 44 (b) mostra os espectros de FT-IR do alcool isobutila (C) e
do carboanto de isobutila (D). A formagdo dos carbonatos pode ser confirmada pela
presenca das bandas de absorcdo em 1256 cm™ v(C-O) e 1750 cm™ v(C=0). Outras bandas
de absorcdo que também podem ser observadas estido em 1465, 2872 e 2959 cm™ v(C-H).
Ainda observa-se no espectro do carbonato de isobutila a banda em 3417 cm™ que
corresponde ao estiramento O-H, pois ainda ha alcool isobutilico remanescente na solugéo
e que ndo reagiu.
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Figure 44. Espectros de FT-IR do a) &lcool isopentilico (A) e carbonato de isopentila (B) e
b) &lcool isobutilico (C) e carbonato de isobutila (D). Espectros obtidos na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Os espectros de FT-IR do dleo fusel e dos correspondentes carbonatos formados
estdo ilustrados na Figura 45. Alem das bandas de absorcdo caracteristicas dos alcoois em
1465, 2872 e 2959 cm™ v(C-H), é possivel observar a banda em 1638 cm™ v(C=0) devido
a presenca de ésteres e aldeidos na composicao do 6leo fusel. A formacdo dos carbonatos
de 6leo fasel pode ser confirmada pela banda em 1750 cm™ v(C=0), que ndo esta presente

no espectro do 6leo fusel.
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Figure 45. Espectros de FT-IR do 6leo fusel (E) e carbonatos dos alcoois do 6leo fasel (F).
Espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™, em pastilha de KBr.
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As atribuicOes das principais bandas de absorcdo observadas nos espectros de FT-IR das

Figuras 44 e 45 estdo apresentadas na Tabela 32.
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Tabela 32. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas nos espectros de FT-IR dos

alcoois, oleo fusel e seus respectivos carbonatos.

v(C-O)
Compostos _ Alcoois
v(O-H) v(C-H) v(C=0) Primarios
, 2959
Alcool isopentilico 3417 - 1059
2872
2959
Carbonato de i 1750 1059
isopentila 2872
, 2965
Alcool isobutilico 3417 - 1036
2878
2965
Carbonato de butila 3417 1750 1036
2878
, 2956
Oleo flsel 3441 - 1054
2870
o]
Carbonatos do oleo 3441 2870 1750 1054

fasel
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4.7.2. Estudo da captura e fixacdo de CO, pelo biopolimero quitosana e seus
derivados.

Para a sintese dos carbonatos, primeiramente, os grupos hidroxilas da quitosana
foram ativados utilizando a amidina DBU sob agitacédo constante a 25 °C e por 40 minutos.
O solvente acetonitrila foi adicionado para auxiliar na homogeinizagdo. Em seguida, a
mistura reacional foi transferida para o reator Autoclave Parr (vaso de reagdo de 50 mL)
juntamente com o agente alquilante (brometo de butila). O tempo de reacéo foi de 6 horas,
a 60 °C e utilizando CO, pressurizado a 80 bar. O produto esperado da reacdo esta

representado no Esquema 6.

Esquema 6. Formacéo do carbonato de quitosana.

OH 0=¢ =
H H DBU; BuBr H Y HO=S
H o H NH . CcO H H NH
L Lo
o HO \W\O' "2 . o HO \W\O
HO o
H NH H O ACN HO H NH o HO
H H H 60 °C H H H

O espectro de FT-IR do produto da reacéo estd mostrado na Figura 46. As bandas
que confirmam a formacéo do carbonato estdo em 1750 cm™, referente a deformacéo da
carbonila C=0 e em 1260 atribuida ao estiramento C-O. E possivel observar um aumento
na intensidade da banda em 2935 cm™ associada ao estiramento da ligagdo C-H, devido &
reacdo de O-alquilacdo para a formagdo do carbonato. Além disso, houve também um
aumento na intensidade da banda em 1650 cm™, devido a sobreposicdo das bandas dos

grupos carbonilas presentes no carbonato e amida da unidade acetilada. Provavelmente, as
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fortes ligacGes de hidrogénio presentes na estrutura da quitosana dificultam a ativacao dos
grupos hidroxilas e consequentemente a formacdo do carbonato. Por isso, as intensidades
das bandas de absorcao referentes a formacdo do carbonato séo baixas, 0 que sugere que
possivelmente o rendimento da reacdo foi baixo. As principais bandas e as respectivas

atribuigcOes observadas no espectro da Figura 46 estdo mostradas na Tabela 33.

Figura 46. Espectros de infravermelho de A) quitosana e B) possivel formacgdo do
carbonato de quitosana. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™, em pastilha de
KBr.
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Tabela 33. Atribuicdo das bandas de absorcdo da possivel formacdo do carbonato de

quitosana.
Bandas de absorcéo (cm™) Atribuicdes

3420 Estiramento axial de OH
2935 Estiramento C-H
1750 Deformagéo de C=0
1650 Deformacéo axial de C=0
1322 Deformacdo angular C-H
1260 Estiramento C-O
1107 Estiramento C-O

O mesmo procedimento experimental foi investigado, porém utilizando o derivado
Q2Benzil, pois a modificacdo quimica dos grupos amino da estrutura polimérica rompem
as ligacdes de hidrogénio, permitindo que os grupos hidroxilas estejam mais disponiveis
para outras rea¢fes quimicas.

O espectro de FT-IR do produto obtido nessa reacdo estd mostrado na Figura 47.

Observa-se o0 surgimento das bandas em 1750 e 1260 cm™.
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Figura 47. Espectro de infravermelho do composto Q2Benzil (C) e possivel formacdo do
carbonato (D). Espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™, em pastilha de KBr.
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A base de Schiff Q1Benzil também foi estudada nas reacGes de formacdo de
carbonato utilizando as mesmas condi¢cfes experimentais previamente descritas. A Figura
48 apresenta 0 espectro de FT-IR do produto obtido nesta reacdo. E possivel observar a
presenca das bandas em 1750, 1650 e 1250 cm™.
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Figura 48. Espectro de infravermelho do composto Q1Benzil (E) e possivel formacdo do
carbonato (F). Espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™, em pastilha de KBr.
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A reacdo de N-alquilacdo com o benzaldeido também foi realizada utilizando a
quitosana de baixo peso molecular como material de partida. Assim, utilizou-se o
composto Q2Benzil de baixo peso molecular na reacdo de captura e fixacdo de CO, para a
formacdo do carbonato. O espectro de FT-IR do produto obtido nesta reagcdo esta
apresentado na Figura 49. Observa-se a possivel formacdo do carbonato sugerido pela

presenca das bandas caracteristicas em 1750 e 1240 cm™.



124

Figura 49. Espectro de infravermelho do composto Q2Benzil de baixo peso molecular (G)
e possivel formacdo do carbonato (H). Espectros obtidos na regi&o de 400 a 4000 cm™, em

pastilha de KBr.
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Devido a insolubilidade dessas amostras em solventes organicos, ndo foi

possivel realizar um estudo utilizando a técnica de RMN de *H ou **C em soluc#o. Outros

estudos precisam ser realizados para confirmacdo dos respectivos carbonatos.
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7. CONCLUSAO

Diversos derivados e poli-azo-compostos foram sintetizados a partir da modificagéo
das estruturas moleculares do biopolimero quitosana com a transformacdo dos grupos
amino livres (-NH,) pela reacdo de N-alquilacdo com aldeidos aromaticos e subsequente
reacdo de acoplamento do composto N-benzil quitosana (Q2Benzil) com diferentes sais de
diazénio. As modificacGes feitas na cadeia polimérica foram confirmadas pelas técnicas
FT-IR, RMN de *C em estado sélido e RMN de **N em solugéo.

O estudo da capacidade de complexacdo dos materiais poliméricos sintetizados
com os ions metalicos Cu(ll) e Zn(ll) mostraram que a quitosana apresentou maior
capacidade de coordenacao/adsorcéo tanto pelos fons Cu®* quanto pelos fons Zn?*, seguido
das bases de Schiff, aminas e por fim os poli-azo-compostos. Além disso, o polimero
quitina apresentou uma baixa capacidade de quelacdo, sendo 12% para o Cu(ll) e 7% para
0 Zn(1).

As imagens de MEV dos complexos Quitosana-CuSQOy4, Q1Benzil-CuSO,4 e Q2Benzil-
CuSQ4, mostraram a presenca de cristais atribuidos ao sal de sulfato de cobre adsorvido na
superficie polimérica dos materiais. Contudo, os complexos formados utilizando
CuCl,.2H,0 ndo apresentaram este sal adsorvido na superficie.

Pelos difratogramas de raios X observou-se que quanto maior capacidade de
complexacdo de ions Cu(ll) e Zn(Il), os complexos apresentaram uma reducdo da
cristalinidade devido a uma desordem no sistema causada por esses metais apds a
coordenacdo. Contudo, para os complexos formados a partir do composto Azo-Anisidina, 0
indice de cristalinidade aumenta.

A espectroscopia Raman confirmou a formacdo dos derivados de quitosana pelas
bandas caracteristicas de cada composto observadas nos espectros, assim como a formacao
dos complexos de cobre pelo deslocamento de algumas dessas bandas, o que indica a
presenca de ligacdes coordenadas desses grupos com o ion metélico.

Os espectros de EPR dos complexos de Cu(ll) formados a partir do sal CuCl,.2H,0
e Quitosana-CuSO, mostram que a grande maioria dos centros de cobre estdo
provavelmente ligados aos polimeros. Pelos valores de A, e gy estes complexos
apresentaram uma geometria quadrado planar.

O estudo do comportamento térmico mostrou que o0s derivados de quitosana

degradam a temperaturas menores que o polimero ndo modificado. Além disso, a presenca
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dos sais de sulfato de cobre adsorvidos nas superficies poliméricas modifica as curvas de
TG/DTG dos complexos sintetizados.

O estudo da interacdo dos ions metalicos Cu(ll) e Zn(ll) com diferentes centros
quelantes é importante, pois o0s estudos da atividade biologica desses complexos dependem
da quantidade e da forma em que esses ions estdo coordenados pelos materiais, pois podem
apresentar diferentes indices de cristalinidade e distancias e angulos de ligacdo. Além
disso, para o0 uso desses complexos metalicos em sistemas cataliticos é interessante
conhecer a forma mais ativa do complexo em relacdo ao centro de coordenacéo.

Foi possivel sintetizar carbonatos de isopentila e isobutila através da captura e
fixacdo de CO,. A formacdo dos carbonatos foi confirmada pelas técnicas de GC-MS, FT-
IR e RMN de 'H e °C em solucdo e os mesmos foram obtidos com rendimentos
satisfatorios, sendo 70% para carbonato de isopentila e 73% para o carbonato de isobutila.

A formagdo de carbonatos através da captura e fixacdo de CO; pela quitosana e seus
derivados Q1Benzil e Q2Benzil parece ter acontecido de acordo com a observacdo de
bandas de FT-IR caracteristicas, porém, isto precisa ser confirmado experimentalmente na

continuacédo dos trabalhos.
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CONSIDERACOES FINAIS

» Neste trabalho, outras modificagdes quimicas foram realizadas no polimero
quitosana, como a formacdo dos compostos N-ftaloil-quitosana e 6-O-tosil-N-
ftaloil-quitosana. Estes produtos foram testados nas reacdes para a formacdo de
carbonatos, porém os resultados ndo foram satisfatorios, devido a remogdo do
grupo ftélico pela base DBU durante a ativacao dos grupos hidroxilas do derivado e
a umidade do composto 6-O-tosil-N-ftaloil-quitosana.

» Os complexos de Cu(ll) e Zn(Il) foram testados como catalisadores na formacéo de
carbonatos ciclicos pela reacao de cicloadi¢do utilizando epdéxidos e CO,. Contudo,
foram obtidos baixos rendimentos dos produtos formados, sendo entre 5 e 10%.

» 0Os complexos de Cu(ll) também foram estudados como catalisadores na sintese de
biodiesel. Porém, nenhum produto foi formado.

» Experimentos foram realizados para investigar a interacdo de complexos de cobre e
modelos de membrana bioldgicas compostas por fosfolipidios utilizando a técnica
de espectroscopia de ressonancia paramagnética nuclear. Porém, o cobre se dissocia
dos complexos quando os mesmos sdo solubilizados em solucGes acidas, pH 4.
Estes experimentos foram realizados em colaboragédo com o laboratério de EPR do
Prof. Dr. Antonio José Costa-Filho, na Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de

Ribeirdo Preto.

PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas futuras para a continuagédo desse trabalho:

» Sintese de complexos de niobio utilizando os materiais polimeéricos apresentados
neste trabalho.

» Confirmacdo experimental e estudo mecanistico da formacéo de produtos através
da captura de CO2 por polimeros quitina e quitosana e derivados no LQOF da
Unesp de Presidente Prudente.

» Preparacdo de carbamatos a partir da ativagdo de grupos amino presentes na
estrutura do polimero quitosana para a captura e fixacéo de CO..
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» Estudo a nivel molecular da interacdo de quitosana e do sistema quitoana-
natamicina com membranas fosfolipidicas incorporadas de esterois. Este estudo
sera realizado através da fabricacdo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett
(LB). Com este trabalho, pretende-se identificar quais grupos quimicos do sistema
quitosana-natamicina e dos lipidios interagem, quais ligacdes sdo estabelecidas
entre eles, quais os efeitos provocados na estruturacdo da membrana pelo polimero-
fungicida e correlacionar esses efeitos com o mecanismo de acao desse antibiotico
em membranas biologicas. Este estudo pode ser realizado no Grupo de Polimeros
"Prof. Bernhard Gross" em colaboragdo com o Prof. Dr. Osvaldo Novais de
Oliveira Junior, no Instituto de Fisica da USP de Séo Carlos.

PUBLICACOES

» Os resultados discutidos neste trabalho sobre a sintese e caracterizacdo dos
derivados de quitosana foram publicados na revista Molecules: Molecules 2014, 19,
17604-17618; doi:10.3390/molecules191117604.

» Os resultados sobre o estudo da interacdo do biopolimero quitosana e seus
derivados sintetizados com os ions Cu(ll) provenientes dos sais CuSQO4.5H,0 e
CuCl,.2H,0 foram publicados na revista Cellulose: Cellulose 2015, 22, 2391-2407;
doi: 10.1007/s10570-015-0673-4.

» Os resultados da sintese dos carbonatos de isobutila e isopentila foram publicados
na revista RSC Advances: RSC Advances 2015, 5, 81515-81522; doi:
10.1039/C5RA16346C.
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Espectro de FT-IR do biopolimero quitosana. Espectros obtidos na regido de 400 a

Transmitancia

4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q1Benzil. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000
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cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q1Bromo. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000

cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q1Dimetilamino. Espectros obtidos na regiéo de 400
a 4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q1Hidroxil. Espectros obtidos na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q1Nitro. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000

Transmitancia

cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q2Bromo. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000
cm™, em pastilha de KBr.
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cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q2Dimetilamino. Espectros obtidos na regido de 400

Transmitancia

a 4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q2Hidroxil. Espectros obtidos na regido de 400 a

Transmitancia

4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Q2Nitro. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000

cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Azo-Cloro. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000
cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Azo-Bromo. Espectros obtidos na regido de 400 a

Transmitancia

4000 cm™, em pastilha de KBr.

2749
2935

2339
701
3400
OH ° \C/CHQ
H H \NH
ol I
TZ::IL 1664 1073
T T I ' I ! I ! I T I T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de ondas (cm?)

Espectro de FT-IR do composto Azo-Nitro. Espectros obtidos na regido de 400 a 4000
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Espectro de FT-IR do composto Azo-Sulfanilico. Espectros obtidos na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Azo-Anilina. Espectros obtidos na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do composto Azo-Anisidina. Espectros obtidos na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do carbonato de quitosana. Espectros obtidos na regido de 400 a
4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do carbonato de Q2Benzil. Espectros obtidos na regido de 400 a

Transmitancia

4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do carbonato de Q1Benzil. Espectros obtidos na regido de 400 a

Transmitancia

4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de FT-IR do carbonato de Q2Benzil de baixo peso molecular

Transmitancia

obtidos na regido de 400 a 4000 cm™, em pastilha de KBr.
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Espectro de RMN de *C no estado sélido do polimero quitosana (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q1Bromo (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q1Cloro (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q1Dimetilamino (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q1Hidroxil (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q1Nitro (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q2Benzil (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q2Bromo (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q2Cloro (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q2Dimetilamino (400 MHz).
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Espectro de RMN de **C no estado sélido do composto Q2Nitro (400 MHz).
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Espectro de RMN de N em soluc&o da quitosana (300 MHz).
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Espectro de RMN de **N em soluc&o do composto Q2Benzil (300 MHz).
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Espectro de RMN de N em solucéo do composto Azo-Anilina (300 MHz).
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Imagens de MEV do polimero quitosana.

Imagens de MEV do composto Quitosana-CuSO,.
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Imagens de MEV do composto Quitosana-ZnSO..

Imagens de MEV do composto Q1Benzil.
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Imagens de MEV do composto Q1Benzil-CuSOg.




Imagens de MEV do composto Q1Benzil-CuCl..

Imagens de MEV do composto Q1Benzil-ZnSO..

Imagens de MEV do composto Q2Benzil.
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Imagens de MEV do composto Q2Benzil-CuSOsa.

Imagens de MEV do composto Q2Benzil-CuCl..

Imagens de MEV do composto Q2Benzil-ZnSO,.
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Imagens de MEV do composto Azo-Anisidina.

Imagens de MEV do composto Azo-Anisidina-CuCl..




Imagens de MEV do composto Azo-Anisidina-ZnSO,.
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Difratograma da Quitosana-CuCl,.
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Difratograma do composto Q2Benzil-ZnSO..
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Difratograma do composto Azo-Anisidina-CuCls,.
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Intensidade Raman (unid.arb.)

IntensidadeRaman (unid.arb.)
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Espectro Raman do polimero quitosana.
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Intensidade Raman (unid.arb.)

Intensidade Raman (unid. arb.)

Espectro Raman do composto Q1Benzil.

170

1641
1000
1603
1376
2933
1115 457 “ 2891
K\ 3068
500 1000 1500 2000 2500 3000
Numero deonda(cm-?)
Espectro Raman do composto Q1Benzil-CuSOs;.
1641
158
1000 2891 2033
970 1115 1376158 3063
500 1000 1500 2000 2500 3000

NUmerodeonda(cm-)



Intensidade Raman (unid.arb.)

Intensidade Raman (unid.arb.)
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Espectro Raman do composto Q2Benzil.
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Intensidade Raman (unid.arb.)

Intensidade Raman (unid.arb.)
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Espectro Raman do composto Azo-Anisidina.
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Espectro de EPR do composto Quitosana-CuSO..
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Espectro de EPR do composto Azo-Anisidina-CuSOsa.
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Espectro de EPR do composto Q2Benzil-CuCl..

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Campo Magnético (mT)

Espectro de EPR do composto Azo-Anisidina-CuCl,.
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Curvas de TG/DTG da Quitosana-CuSQO,.
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Curvas de TG/DTG do composto Q1Benzil.
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Curvas de TG/DTG do composto Q1Benzil-CuSOs,.
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Curvas de TG/DTG do composto Q2Benzil-CuSOs,.
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Curvas de TG/DTG do composto Azo-Anisidina-CuSO,.
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