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APRESENTACAO

Nessas ultimas décadas as Pesquisas em Quimica tém apresentado grandes
avancos com contribuicbes de estudos, tanto de natureza tedrica como prética,
conferindo especulacdes investigativas de aspectos, tanto fenomenoldégicos como
metodoldgicos da ciéncia.

Além disso, as pesquisas, no campo da Quimica, tém contado com inUmeros
programas de pesquisas em todo pais permitido uma abrangéncia de uma variedade
de area, possibilitando assim, a contemplacéo de uma diversidade de debates que,
por sua vez tem corroborado com a producéo de produtos inovadores e de qualidade.

Devido a isso, verifica-se que os inumeros trabalhos cientificos, decorrentes
desses debates, tém apresentado uma grande contribuicdo para o avanco da
ciéncia, com uma extrema relevancia, no que diz respeito, principalmente, a sua
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade.

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica" é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 33 capitulos,
elaborados por pesquisadores de diversas instituicdes que apresentam seus debates
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado
para atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacéo, que procuram atualizar e aperfeicoar sua viséo
na area. Nele, encontrardo experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre as mais variadas areas da quimica, além da prospeccao de temas relevantes
para o desenvolvimento social e cultural do pais.

Esperamos que as experiéncias relatadas neste e-Book contribuam para o
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez
que nesses relatos sao fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideracéo
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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RESUMO: Atrelados ao
populacional e
sélidos e/ou liquidos que podem ser altamente

crescimento

industrial surgem residuos

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

COBRE (ll)

toxicos, necessitando de tratamento prévio antes
de seu descarte. O aumento da conscientizagéo
ambiental no que rege a conservagcado da
natureza e seus recursos faz com que empresas
busquem tecnologias ou processos para
minimizar esses impactos ambientais gerados.
Neste sentido, o peroxido de hidrogénio (H,O,)
€ um reagente bastante aplicado em processos
industriais de clareamento no ramo téxtil e
de celulose. Entre as formas de remediacéo
se encontra o uso de catalases, substancias
que atuam como catalisadores homogéneos
na degradacdo do perdxido de hidrogénio.
Na busca por uma forma de tratamento
economicamente trabalho
um catalisador heterogéneo,
contendo um composto de coordenacédo de
cobre (ll) adsorvido em quitosana, substéancia
nao toxica que atua como suporte. Portanto, foi
realizada a sintese do complexo de cobre (ll) e
sua caracterizagao, seguida da caracterizagao
da quitosana. Posteriormente, foi produzido
o0 catalisador heterogéneo, bem como sua
posterior caracterizacdo pelas técnicas de
espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho
e fluorescéncia de raios X. Por fim, foram
realizados testes que avaliaram de forma

viavel, este

desenvolveu

qualitativa e quantitativa a atividade catalitica
das esferas modificadas com o complexo
(EQMC) durante a degradacéo do peroxido de
hidrogénio.
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PALAVRAS-CHAVE: peroxido de hidrogénio, catalase, quitosana, cobre (ll)

CATALASE-LIKE ACTIVITY OF A NEW MATERIAL BASED ON CHITOSAN AND A
COPPER (Il) COMPLEX

ABSTRACT: Accompanying the population and industrial growth arise solid and / or
liquid waste that can be highly toxic, requiring prior treatment before disposal. Increased
environmental awareness of nature conservation and its resources enables companies
to seek technologies or processes to minimize these environmental impacts. In this
sense, hydrogen peroxide (H,O,) is a reagent widely used in industrial bleaching
processes in the textile and cellulose industry. Among the forms of remediation is the
use of catalases, substances that act as homogeneous catalysts in the degradation
of hydrogen peroxide. In the search for an economically viable treatment, this work
developed a heterogeneous catalyst, containing a copper (ll) coordination compound
adsorbed on chitosan, a non-toxic substance that acts as a support. Therefore, the
synthesis of the copper (ll) complex was performed and its characterization, followed by
the chitosan characterization. Subsequently, the heterogeneous catalyst was produced,
as well as its subsequent characterization by the infrared absorption spectroscopy and
X-ray fluorescence techniques. Finally, tests were performed that qualitatively and
quantitatively evaluated the catalytic activity of the complex modified sphere (EQMC)
during the degradation of hydrogen peroxide.

KEYWORDS: hydrogen peroxide, catalase, chitosan, copper (ll).

11 INTRODUCAO

Frente ao crescimento populacional e industrial, tem-se o descarte de residuos
liquidos e solidos que podem ser fortemente tdxicos, necessitando de um tratamento
preliminar antes de serem lancados em corpos receptores. O progresso da
conscientizagao ambiental no que rege a conservagao da natureza e seus recursos
faz com que empresas busquem tecnologias ou processos para diminuir esses
impactos ambientais produzidos. Neste sentido, o perdxido de hidrogénio (H,O,)
€ um agente quimico bastante usado em processos industriais de clareamento no
ramo téxtil e de celulose. Este agente é classificado como um poluente secundario
que participa indiretamente da poluicdo, gerando poluentes primarios como, por
exemplo, os 6xidos de nitrogénio (CHEN et al., 2012).

Entre as formas de reparacédo deste agente poluidor se encontra o uso de
Mn-catalases, enzimas que atuam na degradacdo do perdoxido de hidrogénio em
meio celular e que tém sido estudadas amplamente pela Quimica Bioinorganica
(ZAMOCKY et al., 2008; RODWELL et al., 2017).

Assim, na busca por uma forma de tratamento economicamente viavel,
o presente estudo visou avaliar a degradacao de perdxido de hidrogénio por um
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catalisador heterogéneo obtido a partir de esferas de quitosana com e sem o composto
de coordenacao de cobre (llI) cuja atividade mimética a catalase foi previamente
estudada (SANTOS, 2017). A caracterizagcao do material foi realizada através das
técnicas de absorcao no infravermelho (1V) e fluorescéncia de raios X (FRX).

A comparacéo da atividade de catalase do complexo isolado (SANTOS, 2017)
com as esferas contendo ou nao ions cobre (ll) &€ de grande relevancia para a area,
podendo ter impacto significativo para o estudo de catalisadores bioinspirados,
especialidade do grupo de pesquisa.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintese do complexo de cobre (lI) - Complexo 1

O complexo de cobre escolhido para este trabalho foi o bis-N-(2- hidroxietil)
salicilaldiminato de cobre (Il), sendo sua sintese realizada in situ através do método
adotado por Dey, Saarenketo e Rissanem (2002), com adaptacoes.

O ligante utilizado foi obtido pela condensagcdo entre a etanolamina e
salicilaldeido (1:1), em meio metandlico, sob agitacdo magnética por 2h. Apds esse
tempo, procedeu-se com a adicdo de acetato de cobre hexahidratado (1:2) para a
obtencdo do complexo e acetato de sédio, a fim de manter a forca i6nica. O reator
permaneceu em agitacao por mais 1h30min quando, finalmente, o sélido obtido foi
filtrado e a agua méae foi mantida em repouso até a formac¢ao do produto cristalino
(Figura 1).

HO’.\
0
- o MeQH ) e
N @ OH + Cu(CH:COO) 4 Na(CH:CO0) —» ~ b
N 0
\_,.,GH

Figura 1. Sintese do complexo 1.

2.2 Obtencao das esferas de quitosana (EQ)

Foram dissolvidos 1,5g de quitosana em 20mL de solugcdo de &cido acético
1%, previamente preparada, em agitador magnético até completa dissolugdo. Em
seguida, a suspensao foi gotejada em 100mL de solucéo aquosa de tripolifosfato de
sédio 10%, previamente preparada, com auxilio de uma pipeta de plastico. Ao final
do gotejamento, o sistema foi mantido em repouso por 24h para a reticulacédo da
quitosana pelo tripolifosfato de sodio. As esferas foram lavadas com agua destilada
até a agua de lavagem estar com pH neutro. Por fim, as esferas foram levadas para
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estufa a 50°C por 24h para secagem. Ao término da secagem, as esferas foram
guardadas em um dessecador.

2.3 Obtencao das esferas de quitosana modificadas com o complexo 1 (EQMC)

A obtencao das esferas a base de quitosana e o complexo 1 seguiu 0 método
proposto por Laus et al. (2006) com algumas modificagées. Foram dissolvidos 1,5g
de quitosana em solucéo de acido acético 1%, previamente preparada, com agitador
magnético até completa dissolucéo. Adicionou- se 0,75g de complexo 1, na solu¢ao
de quitosana em 20mL acido acético. Asolucéo foi misturada com agitacao magnética.
Em seguida, a suspenséo foi gotejada em 100mL de solugcdo aquosa de tripolifosfato
de sbdio 10%. Ao final do gotejamento, o sistema foi mantido em repouso por 24h
para a reticulacao da quitosana pelo tripolifosfato de sédio. As esferas foram lavadas
com agua destilada até a agua de lavagem apresentar pH neutro. Por fim, as esferas
foram levadas para estufa a 50°C por 24h para secagem. Ao término da secagem, as
esferas foram mantidas em dessecador para posterior utilizac&o.

2.4 Caracterizacao das EQ e EQMC

As esferas obtidas EQ e EQMC foram analisadas por espectroscopia de
absorcédo no infravermelho com transformada de Fourier (IV) através de um
espectrofotdmetro Thermo Nicolet 6700 FT-/IR, com leituras na regidao de 4000-
400 cm-1, do Laboratério de Instrumentos e Pesquisas do Departamento de
Quimica Inorgénica do Instituto de Quimica da UFRJ. As amostras foram moidas,
homogeneizadas e prensadas em pastilhas de KBr.

As difragdes de raios X pelo método do p6é foram feitas em um difratbmetro
RIGAKU de modelo Ultima IV e gerador de raios X de alta frequéncia. O tubo foi de
raios X de cobre, corrente de 20 mA, foco normal e tenséo de 40 kW. As medidas
foram realizadas no intervalo de 5° < 26 < 80° com velocidade de varredura de 10°/
minuto em etapas de 0,02°.

A anadlise por espectrometria de fluorescéncia de raios X foi realizada por
energia dispersiva através de um aparelho Shimadzu modelo EDX-720. A amostra foi
analisada utilizando um filme de polipropileno com 10mm de espessura, sob vacuo
na forma de p6 e onde os colimadores possuiam diametros de 10mm.

2.5 Estudo da atividade das esferas de Quitosana (EQ)

O estudo sobre a atividade das EQ frente a degradacéao de perdxido de hidrogénio
foi realizado de forma qualitativa e com a finalidade de se observar qualquer efeito
da matriz, garantindo subtrair este efeito do resultado global, de forma que toda a
degradacao de peroxido de hidrogénio seja proveniente do complexol e nao da
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quitosana. A massa de esfera utilizada foi de 0,2g. Assim, foram adicionados em 3
tubos de ensaio diferentes a seguinte sequéncia: 0,2g de esferas EQem cada tubo;
1,5mL de tampao MES, HEPES e CHES (pH 83,5, 7,0 e 9,5) respectivamente nos
tubos 1, 2 e 3; 0,5mL de agua destilada e 1,0mL de H,O,em todos os tubos.

2.6 Estudo da atividade das esferas de Quitosana com o complexo 1 (EQMC)

Inicialmente foi realizado um teste qualitativo onde foram adicionados em
diferentes tubos de ensaio 0,2g de EQMC, 0,5mL de agua destilada e 1,0mL de
perdxido de hidrogénio. Para este experimento foram utilizadas solu¢des de tampdes
MES, HEPES e CHES com valores de pH 3,5; 7,0 e 9,5, respectivamente, em um
procedimento semelhante ao empregado nos testes com as EQ.

Para as analises quantitativas, o procedimento consistiu em adicionar a um
erlenmeyer de 250 mL, ja disposto em um shaker com rotacdo ajustada a 90 rpm,
0,2g da EQMC, diferentes volumes de H,O, tampao CHES 9,5, e H,0,. O volume e,
consequentemente, a concentragéo de H,O, foram alterados, bem como o volume
de agua, conforme Tabela 1, garantindo 9,0 mL de volume final. A reacéo teve inicio
com a adi¢éo de H,0, e o erlenmeyer foi imediatamente tampado com uma rolha
conectada a uma mangueira de pequeno diametro acoplada a tampa e a outra
extremidade acoplada a uma proveta de 50 mL. preenchida com agua e invertida
dentro de um recipiente também contendo agua. Os dados foram filmados por 10
minutos para que, posteriormente, os volumes de O, deslocados na coluna de agua,
pudessem ser tratados a cada 10s (Figura 2).

Concentracao
Experimentos V tampio p1 V weoz Vo m eaue Final de H20:
as(ml) | (mL) | (mL) () ol L)
1 2 0,5 6,5 0.2 0,58
2 2 1 6 0,2 1,16
3 2 1,5 5,56 0,2 1,74
4 2 2 5 0,2 2,32
5 2 2,5 4,5 0,2 2,91
6 2 3 4 0,2 3,49

Tabela 1: Dados para realizacédo das medidas quantitativas.
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Figura 2. llustragcéo representando o experimento.

3 1 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao da EQMC

As esferas sintetizadas neste trabalho apresentaram coloracéo esverdeada,
semelhante a do complexo 1, além de serem visualmente porosas. Foram obtidos
entre 1,0-1,5g em cada sintese. A Figura 3 apresenta as EQMC (a) apds o processo
de reticulacéo e (b) depois que elas foram mantidas na estufa por 24h para secagem.

Figura 3. As imagens correspondem as EQMC (a) logo ap6s o processo de reticulagéo e (b)
depois de serem secas.

3.1.1 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (1V)

O espectro no infravermelho das EQMC permitiu a comparagdo entre a
quitosana e o complexo isolado, a fim de identificar as bandas semelhantes entre
eles. A Figura 4 mostra os espectros no infravermelho da EQMC, da quitosana e do
complexo 1 isolado (SANTOS, 2017).
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Figura 4. Espectro no infravermelho da EQMC, da quitosana e do complexo 1.

A Tabela 2 corresponde as principais bandas presentes no espectro no IV do

complexo, da quitosana e das EQCM, bem como suas atribuigcdes.

Complexo 1 Quitosana EQMC
Atribuigao
(em™)
Sobreposta pela
U N-H amina = =
banda O-H
U 0-H alcool 3329 3444 3444
D C-H metila - 2895 2905
V G=0 amida - 1655 1648
U N-H amina - 1 592 1 590
V C-H aromatico 3051 - 3100
V C=N imina 1624 - 1632
U C=C aromatico 1599 = 1590
1 C-O fenal 1207 - 1205
V C-O alcool 1085 - 1081

Tabela 2. Principais bandas presentes no espectro no IV do complexo 1, da quitosana e da
EQMC e suas atribuicdes.
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Na regido de 3500-3300 cm™ no espectro da EQMC apresentado na Figura 4
observa-se em 3444 cm™ uma banda caracteristica do estiramento da ligagao O-H
do grupo élcool da quitosana. Posteriormente, pode ser atribuida em 3100 cm™ a
banda correspondente ao estiramento da ligacao C-H do anel aromatico e em 2905
cm™ a banda correspondente ao estiramento da ligacdo C-H da metila também da
quitosana.

Naregido entre 1650-1000 cm foi possivel observarbandasem 1648 cm™ e 1590
cm™ correspondentes ao estiramento da ligacdo C=0 da amida e ao desdobramento
fora do plano da ligacdo N-H da amina da quitosana, respectivamente. Ha também
picosem 1632cm, 1590 cm™,1205 cm™ e 1081 cm™' correspondentes ao estiramento
da ligacdao C=N da imina, C=C do anel aromatico, C-O do fenol e C-O do alcool,
respectivamente.

Portanto, analisando o espectro obtido da EQMC, pode-se sugerir que 0
complexo foi inserido a esfera de quitosana ap0s a reticulacdo, sem alteracdo de
seu ambiente de coordenacao uma vez que tanto a estrutura do complexo 1, quanto
a da quitosana, mantiveram-se inalteradas.

3.1.2 Fluorescéncia de raios X

Através dessa andlise foi possivel identificar o quanto do complexo 1 havia sido
reticulado na EQMC. Os elementos obtidos pela fluorescéncia das EQMC encontram-
se reportados na Tabela 3.

Substancia Quitosana Complexo 1 EQMC
P20s 78,02 - 39,58
SiO2 10,64 0,16 -

Fe203 4,64 - 0,33
CaO 3,06 - 0,25
TiOz 2,48 - -
PbO 0,63 - -

Taz0s 0,14 - -
ZrO2 0,13 - 0,15
MnO 0,10 - -

Cr203 0,08 - 0,08

Nb20s 0,04 - -
Zn0O 0,02 - -
SrO 0,02 - -
CuO - 99,44 59,51
Al203 - 0,40 -

Tabela 3. Composicao percentual da quitosana, do complexo 1 e da EQMC através de
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fluorescéncia de raios X.

Como na esfera de quitosana (EQ) ndo houve a presenca de cobre, todo o
metal quantificado na esfera EQMC foi proveniente do complexo 1 inserido durante
a reticulagdo. Através dos dados também foi possivel observar que o SiO, e 0 Al,O,
presentes no complexo encontram-se com teor abaixo do limite de deteccao da
técnica utilizada. Também se pode observar a presenca de fosforo, proveniente do
agente reticulante, o tripolifosfato de sédio.

3.2 Ensaios de reatividade das EQMC frente a degradacéo de H,O,

Qualitativamente foi possivel observar a maior reatividade das EQMC em pH 9,5
gue nos demais valores de pH devido ao volume de oxigénio liberado. Além disso, foi
observado que os tubos com as EQ néo apresentavam liberacdo de géas, sugerindo
que estas esferas ndo foram capazes de catalizar a degradacédo de peroxidio de
hidrogénio nos valores de pH estudados.

A analise quantitativa da reatividade das EQMC diante da degradagéo de H,0O,
mostra a evolugéo de liberacdo de gas O, na presenga das EQMC em diferentes
concentragdes de H,0O, em pH 9,5 (Figura 5) por este ter sido o valor de pH que
apresentou maior atividade no teste qualitativo. Foi possivel verificar que a quantidade
de O, liberado foi maior na presenga de maiores quantidades do substrato (H,0,), ou
seja, a lei de velocidade da reacao depende da concentracédo de substrato.

7,0x10"
® [HO]174moll’
. e [HO0]232mol L'
6,0x10" 4| & [HO0)281molLl"
v [H0, 349 mol L’
[H,0,14,07 mol L
5.0x10" o | ¢ H.0J485mol L 4
<l
< 4 v
< 4,0x10™ A < v
-l v
B “
v
£ . <
= 3,0x10" - “« v L A a
(] v [ ]
o < . e o
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v A o ] [ u u
A [ u
I A o L]
-4 a2
1,0x10™ -
%
]
0,0 : I , : , . T . I . I
0 20 40 60 80 100 120

t(s)

Figura 5 . Evolugdo de O, em fungdo tempo em diferentes concentragdes de H,O,,.
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A estimativa dos paréametros cinéticos foi determinada mediante o estudo
do efeito da concentracdo de substrato sobre a velocidade inicial da reacdo de
decomposigéo do H,O, catalisada pelas EQMC no pHotimo (Figura 6), reportado
para o complexo 1 isolado (SANTOS, 2017).

4,4x10" -
4,2x10° —- -
4,0x10° y -

3,8x10° —-
3,6x10° —-
3,4x10° i

3,2x10°

V, (molL"s™)

3,0x10° H
2,8x10°
2,6x10°

2,4x10° -

1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0 4.5 5,0
-1
[H,0,] (mol L")

Figura 6. Dependéncia da velocidade da reagdo com a concentracéo de substrato utilizando as
EQMC como catalisador heterogéneo.

O tratamento de dados, mostrado na Figura 6 foi realizado pelos ajustes de
Michaelis-Menten e mostrou que o material obtido (EQMC) pode ser considerado um
catalisador para a reagdo de desproporcionamento de H,O, nas condigGes estudadas

apresentando o valor maximo da velocidade inicial de reacao (V_, )de 4,62 x 10°

)
mol L' s™.

O complexo 1 isolado foi testado como catalisador para degradagéo do H,O,
na célula de Clark em pH 10. Quando comparadas as reatividades do complexo
em fase heterogénea e homogénea observou-se que a taxa de conversédo do H,O,
pelo catalisador suportado em quitosana é em torno de dez vezes menor que a
apresentada em reac6es homogéneas. Entretanto, diante da possibilidade de reuso
que o catalisador heterogéneo apresenta, este pode ser considerado um resultado

bastante satisfatorio.

41 CONCLUSAO

As esferas modificadas com complexo foram sintetizadas e caracterizadas,
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através da analise dos resultados de IV e foi possivel verificar que as esferas
produzidas contém o composto de coordenacdo adsorvido em sua estrutura, uma
vez que as analises demonstram que a estrutura do complexo e da quitosana nao
foram comprometidas. A fluorescéncia de raios X também comprova a insercao de
cobre nas EQMC.

O material contendo o complexo de cobre (ll) / quitosana foi testado como
catalisador heterogéneo na degradacgédo do H,O, em diferentes concentragdes de
substrato e mostrando melhor atividade em valor de pH 9,5. Conclui-se que o V, em
reacdes homogéneas foi dez vezes maior do que o obtido na catalise heterogénea
realizada neste estudo.
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