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RESUMO
Duarte, Eduardo de Campos Proenca. Obtencdo de novos materiais hibridos a base de
quitosana. Rio de Janeiro, 2019. Projeto de Curso (Graduacao em Quimica com AtribuicGes

Tecnologicas). Instituto de Quimica. Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Observando o crescimento populacional e industrial, tem-se o descarte de residuos
liquidos e sélidos que podem ser fortemente toxicos, necessitando de um tratamento preliminar
antes de serem lancados em corpos receptores. O progresso da conscientizacdo ambiental no
que rege a conservacgédo 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 (H20.) é 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 priméarios como por exemplo 0s 6xidos
de nitrogénio. Entre as formas de reparagao se encontra o uso de catalases, enzimas que atuam
na degradacdo do perdxido de hidrogénio. Na busca por uma forma de tratamento
economicamente viavel, este estudo visa avaliar a obtencdo de um catalisador heterogéneo a
partir de um composto de coordenacédo de cobre (I1) em esferas de quitosana/silica. A fim de
melhorar a resisténcia das esferas obtidas somente com quitosana, a incorporacdo da silica
extraida da casca de arroz foi estudada. Sua caracterizacao foi realizada através das técnicas de
absorcdo no infravermelho (1V) e difracdo de raios X (DRX) pelo método do pd. Foram
preparados dois tipos de esferas de quitosana/silica: com e sem complexo, a fim de avaliar
qualitativamente a degradacdo de perdxido de hidrogénio. As esferas foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho, fluorescéncia de raios X, difragdo de raios X pelo método do
p6. Todas as esferas foram testadas como catalisadores heterogéneos na degradacdo do
peréxido de hidrogénio em meio alcalino em diferentes pHs. Identificado o pH étimo para a
reacao, foi realizado um teste qualitativo para avaliagdo do efeito da massa de catalisador na
velocidade de liberagéo de O2. Concluiu-se que a melhor atividade do catalisador heterogéneo
se da na mesma faixa de pH do complexo isolado e que essas novas esferas tém maior

resisténcia mecanica em comparagdo com as ja estudadas.

Palavras-chave: quitosana, silica, catalise heterogénea, peroxido de hidrogénio.



ABSTRACT
Duarte, Eduardo de Campos Proenca. Obtaining new chitosan-based hybrid materials. Rio de
Janeiro, 2019. Course Project (Graduation in Chemistry with Technological Attributions).

Institute of Chemistry. Federal University of Rio de Janeiro.

Detecting the population and industrial growth, there is the disposal of liquid and solid
wastes that can be very toxic, requiring preliminary treatment before being thrown into
discharge receiving bodies. The progress of environmental awareness regarding the
conservation of nature and its resources causes companies to search for technologies or
processes to reduce these environmental impacts produced. In this sense, hydrogen peroxide
(H203) is a chemical agent widely used in industrial bleaching processes in the textile and
cellulose industries, this agent is classified as a secondary pollutant that indirectly participates
in pollution, generating primary pollutants such as nitrogen oxides. Among the forms of
minimize impact, the use of catalases, enzymes that act in the degradation of hydrogen
peroxide, appears as a perspective. In the search for an economically viable treatment, this study
aims to evaluate the obtention of a heterogeneous catalyst from a copper (Il) coordination
compound in chitosan / silica spheres. In order to improve the resistance of spheres obtained
only with chitosan, the incorporation of silica extracted from rice hulls was studied. Its
characterization was performed by infrared (IR) absorption and X-ray diffraction (XRD)
techniques by the powder method. Two types of chitosan / silica spheres were prepared: with
and without complex, in order to evaluate qualitatively the degradation of hydrogen peroxide.
The modified spheres were characterized by infrared spectroscopy, X-ray fluorescence, X-ray
powder diffraction. All spheres were tested as heterogeneous catalysts in the degradation of
hydrogen peroxide in alkaline medium at different pHs. After identifying the optimal pH for
the reaction, a qualitative test was performed to evaluate the effect of catalyst mass on the O>
liberation rate. It was concluded that the best activity of the heterogeneous catalyst occurs in
the same pH range of the isolated complex and that these new spheres have higher mechanical

resistance compared to the ones already studied.

Keywords: chitosan, silica, heterogeneous catalysis, hydrogen peroxide.
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1 INTRODUCAO

1.1 Quitosana

A quitosana foi descoberta em 1859 quando Rouget discutia as formas desacetiladas da
quitina. Por apresentar grupos aminos livres ao longo da sua cadeia, adquirem carga positiva na
presenca de solugdes acidas, podendo estabelecer interagdes com muitos materiais que possuem
cargas negativas tais como as proteinas, acidos nucleicos, acidos graxos e outros. Esta
importante propriedade é aplicada em areas farmacéuticas, alimenticias e de saude. Muitos
trabalhos usam a quitosana e suas propriedades em bioaplicagdes (DAMIAN et al., 2005,
FERREIRA, et al, 2012).

Janegitz et al. (2007) desenvolveu um metodo para remover ions metalicos de aguas
residuais por co-precipitacdo de ions Cu?*, Pb%*, Cd?*, Cr®* e Hg?* com soluc&o de quitosana e
hidroxido de sodio. Tendo em vista crescente exigéncia da sociedade, especialmente dos érgédos
de protecdo ao meio ambiente, como o Conselho Nacional do Meio-Ambiente, CONAMA.

Cruz et al, 2014, preparou microesferas de quitosana, as quais foram utilizadas como
adsorventes para o0 estudo do seu comportamento em aguas poluidas com metais como, por
exemplo, o cobre. As esferas foram produzidas por gotejamento de duas solucBes distintas,
apresentando diferenca nas densidades. A primeira usando acido acético como solvente, e a
segunda usando &cido acético seguido de uma adicdo de acetato de sodio.

A quitosana é um polissacarideo catiénico e se trata do segundo polissacarideo mais
abundante, depois da celulose (ROBERTS, 1992), sendo encontrada no exoesqueleto de
crustaceos, insetos etc., composto pelas unidades vistas na Figura 1 (LARANJEIRA , 2009). A
quitosana é um polimero insolivel em meio aquoso e na maioria dos solventes organicos, tendo
baixa reatividade quimica (LARANJEIRA, 2009).

OH
OH

Quitina Quitosana

Figura 1. Reacdo da sintese da quitosana (LARANJEIRA , 2009).

A reatividade da quitosana depende da quantidade de grupo amino protonados na cadeia

polimérica. Em solugédo 4cida com pKa menor do que 6,2, 0s grupos amina da quitosana (pKa
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6,2-7,0) sdo completamente protonados para -NHs". Portanto, a fragdo de grupos amina livre é
um parametro decisivo para compreender esses mecanismos, especialmente em reacdes de N-
acetilacdo, N-alquilacdo, N-carboxilacdo, N-sulfonacdo e, formacdo de base de Schiff com
aldeidos e cetonas. Essa proporcao € denominada grau de desacetilacdo (GD) que corresponde
ao percentual de glucosamina em toda a extensdo do polimero. Como a glucosamina é o
monomero que forma a quitosana, se 0 GD for maior que 50%, significa uma manifestacédo de
uma maior quantidade de glucosamina, compreende-se entdo como quitosana (BEZERRA
2011).

Diversas propriedades da quitosana estdo intimamente relacionadas com o GD, assim
este é um parametro fundamental que influencia no comportamento do polimero, como por
exemplo, a influéncia na massa molar, na solubilidade, taxa de absorcdo da agua, propriedades
mecanicas e a cristalinidade (ROLIM et al., 2018).

Este polimero natural apresenta muitas vantagens para o desenvolvimento de micro e
nanoparticulas. Tais vantagens incluem: habilidade para controlar a liberacdo de farmacos, pois
evita 0 uso de solventes organicos toxicos durante o processo de sintese (ja que ela € soluvel
em solucBes aquosas &cidas), sendo uma cadeia linear rica em grupos amina disponiveis para
reacOes de reticulacdo e boa capacidade de adeséo ao muco (LUVEZUTI, 2010).

Dentre os diversos métodos de reticulacdo, a quitosana pode fazer uma reticulagao
ibnica com tripolifosfato de sddio (NasP3010) (Figura 2a), uma vez que além de formar uma
ligacdo idnica entre 0s grupos amina provenientes da quitosana (Figura 2b), podem introduzir
grupos fosfato que tém sitios basicos capazes de interagir tanto com ions metalicos, quanto com
ions hidrénio (LAUS et al., 2006).

OH
/
(a) ® _ .
O~ ——~\/
Na+0_ o Mark Ha
| e i S | -/fD-,
O:F|' T:O H—O—P\:O-J
8] 8] Q o} He—0—P. =0
\F' °5 \P/ o
at 'O/ ‘ ‘\\O Mat H—O—F\:{)
n] 8] u] o
T T @
/F'\ /F' Hsl\!\
HO———__ -
Nat-of 007 o Nat <o i:?\g
—~—aH ..‘\

Figura 2: (a) Estrutura Quimica do TPP. (b)Processo de reticulacdo ibnica da quitosana.
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Para este trabalho, a quitosana foi usada para a elaboracdo de esferas, sendo reticuladas
usando tripolifosfato de sodio aumentando a sua resisténcia mecénica e estabilidade quimica.
(LARANJEIRA, 2009).

Este trabalho faz parte de um grupo de pesquisa que visa estudar a degradacdo de
peroxido de hidrogénio. No trabalho de Marques (2017) foi sintetizado esferas de quitosana
inoculadas com complexo estudado - [Cu(salenol)2], a qual sugeriu como uma proposta a
realizacdo de novas esferas com maior resisténcia mecanica, desejando o reuso. Ja que esferas
sintetizadas apresentaram condi¢des de biodegradabilidade, ap6s alguns ciclos de reuso na
degradacdo do perdxido. Dessa forma, este trabalho visou avaliar a inser¢do de silica oriunda
da reciclagem das cascas de arroz nas esferas de quitosana, testando verificar a resisténcia
mecanica, apds o reuso como catalisadores heterogéneos. Essas esferas foram usadas como
suporte para imobilizacdo do composto de coordenacdo de cobre (II), principio ativo para

catalase.

1.2 Silica obtida a partir das cascas de arroz

O Brasil produz atualmente cerca de 12,7 milhdes de toneladas de arroz, estando entre
0s 10 maiores produtores do mundo. Considerando que a casca representa cerca de 3% da massa
da planta do arroz e que a casca pode acumular até 15% em massa de silica, sendo assim, cerca
de 57.000 toneladas de silica poderiam estar disponiveis ao consumo pelo mercado pressupondo
que beneficiadores de arroz brasileiros adotassem tecnologia adequada para as 381.000
toneladas de casca geradas anualmente no pais. Esse montante pode permitir ao pais dobrar sua
producdo anual de silica (FERNANDES, L. et al, 2014). No trabalho de CHEN et al. em 2013
obteve 15-28% de silica na casca de arroz ap6s queima por pir6lise previamente tratada com
acido cloridrico e uma outra fracdo tratada com liquido idnico, que se referem a compostos
ibnicos que apresentam ponte de fusdo abaixo de 100°C (SILVA, 2004).

A casca de arroz, por se tratar de um produto de origem vegetal, € composta, em sua
maioria, por celulose e hemicelulose, que correspondem a 50% do peso seco da casca; a lignina
também esta presente e corresponde a 26% da massa seca; 0leos, proteinas etc. correspondem
a 4%. Os 20% restantes correspondem aos compostos inorganicos, sendo que 94% desse total
é formada pela silica (que conta 19% de silica presente na casca de arroz), enquanto os 6%
restantes consistem de KO, CaO, MgO, Al,O3, P.Os em concentracfes decrescentes
(HOUSTON, 1972; GALLO etal., 1974).
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A designagdo silica, que se trata de um sdlido branco, € utilizada como uma conveniente
abreviacdo para didxido de silicio, seja na forma cristalina, amorfa, e hidratada, ou na forma
hidroxilada (“silanol” ousiloxanol” ou ”silicol”) (Figura 3b). A silica apresenta-se em
unidades tetraédricas (SiO4) (Figura 3a), constituidas de 1 4tomo de silicio rodeado por 4

atomos de oxigénio o que lhes d& uma carga total possivel de - 4 (Figura 3).

(b)
@
_H

0O o

| Si@®

Si-. RS

- \ o
H H N

Figura 3: (a) Silanol. (b) Unidade basica dos tetraedros de silica (SiO4)*.

A alta resisténcia térmica da silica é responsavel pela interacdo entre os dois elétrons p
desemparelhados nos orbitais 2py e 2p, do oxigénio e o orbital d vazio do silicio, j& que 0 mesmo
se encontra no grupo 14 da tabela periddica, podendo expandir seu octeto), resultando em
ligagdes de carater m, que sobrepostas adequadamente as ligagdes 6, produzindo o aumento de
energia de todas as ligacdes Si-O. (PAPIRER, 2000) Essa resisténcia térmica manifesta uma
alta temperatura de fusdo, criando uma possibilidade de purifica¢do por calcinacéo

Para extrair a silica é preciso fazer um pré-tratamento que consiste basicamente na
imersdo das cascas de arroz em solucBes que afetam a estabilidade térmica de impurezas
metalicas e lavagem por agua destilada até pH neutro das amostras e carrear 0s metais, como
por exemplo metais alcalino terrosos, removidos por meio do processo de secagem podendo ser
em estufa e liofilizacdo (GU et al., 2013). Para esse pré-tratamento foi utilizado &cido cloridrico
como solvente, pois mostrou ser eficiente na remog¢do de impurezas metalicas (ANG et al.,
2012; CHAKRAVERTY et al., 1988)

Ferreira (2012) usou o pré-tratamento com acido cloridrico, calcinando em forno mufla
a 600°C a em 4h. Bakar (2016) testou as performances em 600°C, 700°C, 800°C e 900°C por 2
horas e constatou maior pureza de silica usando acido cloridrico no seu pré-tratamento,
queimando a 600° C por 2 horas.

No trabalho de Fernandes, et al, 2016 investigou-se as caracteristicas fisicas, quimicas,

térmicas, mineralogicas e morfoldgicas de cinzas de casca de arroz (CCA) produzidas de acordo
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com trés métodos distintos (através de leito fluidizado, reator de grelha movel e cdmera de
combustdo). Resultados confirmam que as condi¢bes de combustdo definem as caracteristicas

de CCA, como, por exemplo apresentado na Figura (4), a estrutura gerada, amorfa ou cristalina.
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Figura 4:(a) CCA obtidas por leito fluidizado; (b) CCA obtidas em reator de grelha movel; (c)

CCA obtidas em camera de combustao.

A anélise da Figura 4 revelou a ocorréncia de picos amplos, embora auséncia de picos
agudos (Figura 4), apontando para a estrutura amorfa dos CCAs analisados. O amorfismo
também é caracterizado por picos na faixa de 15 a 30 e visivel nos espectros da silica presente
nas amostras (a) e (c). Por sua vez, os picos referentes a (b) indicaram que a silica presente
neste tipo de CCA é cristobalita que manifesta estrutura cristalina bem definida. A silica pode
cristalizar em diferentes fases, a cristobalita € uma forma alotropica de silica que é estavel na
faixa de 1470 a 1705 ° C, sequéncia tedrica da conversdo térmica de silica ¢ B-quartzo (573 °
C), B-trimidito (870 ° C) e B-cristobalita (1470 ° C). (FERNANDES, et al., 2016)

Vinoda e Vinuth 2015, relata a preparacdo e a potencial aplicagédo de SiO, para a
degradacdo fotocatalitica do corante vermelho de metila em meio aquoso. Estes foram
sintetizados a partir de cinzas de casca de arroz (CCA), que foram coletadas em um moinho de
arroz em Shankaraghatta (Shimoga, Karnataka). A silica estava presente em grande quantidade
no CCA, portanto, pode ser extraida por um método de precipitacéo alcalina, desenvolvido para
produzir xerogel de silica pura. A analise por DRX e IV revelou a natureza amorfa das SiO>

juntamente com a presenca do grupo siloxano.



15

1.3 Perdxido de Hidrogénio

Os peroxidos sdo compostos formados por dois elementos, onde o oxigénio € o mais
eletronegativo e possuem em sua estrutura o grupo (O2) %, que apresenta nimero de oxidagéo
-1. O peroxido de hidrogénio (H202) é um liquido viscoso, instavel e incolor, que quando
aquecido sofre decomposicao térmica explosiva a temperatura de 150°C, que se baseia no ponto
de ebulicdo (MARQUES, 2017).

O H20: pode ser convertido em radical hidroxila (*OH) com reatividade inferior apenas
ao fluor. Listando-se os oxidantes mais poderosos e associando-0S aos Sseus respectivos
potenciais padrdo (em V) tem-se: fltor (3,0), radical hidroxila (2,8), 0z6nio (2,1), peroxido de
hidrogénio (1,77), permanganato de potassio (1,7), dioxido de cloro (1,5) e cloro (1,4). Além
de agente oxidante (H202 + 2 H" + 2 e —» 2 H,O E°= +1,77V) o perdxido de hidrogénio pode
também ser empregado como agente redutor (H202 + 20H" — Oz + H20 + 2¢", E°= -0,15 V)
(MATTOS et al, 2003). Pelas equacbes 1 2 e 3 observa-se a reacdo de desproporcionamento do
perdxido de hidrogénio:

H202 @) — Oz() + 2H*®P + 2¢7 (Eq.1)

H202(aq) + 2H@D + 2¢- — 2H,0() (EQ.2)

2H2023q) — O2(g) + 2H20¢) (Eq.3)

Perdxido de hidrogénio e hidroperdxidos organicos (RHOz") sdo alguns constituintes da

atmosfera natural e poluida, mas quando o H>O> é formado pela equa¢do 2HO, => H,0> + O,

atrelada com a cinética de reacdo elevada em situacbes de fotoquimica, para atmosferas
poluidas (com grandes concentracdes de radicais hidroperoxil) ha sempre um aumento da
concentracdo de peroxido.

Deste modo, o peroxido de hidrogénio esta relacionado ao aparecimento de NOx
(Equacdes 4, 5 e 6) (SAKUGAWA et al, 1990) e SO> na atmosfera, além de H2SO4 (Equacéo
7) e HNOs (Equacédo 8) (MATTOS et al., 2003):

H202q + hv = 20H (Eqg.4)

H202) + OH(g) = H20(g) + HO2) (EQ.5)

HO2() + NO(g) S OH(g) + NO2(g) (Eq.6)

H2SO3g) + H2020) + S H2SOsq) + H20(1)  (EQ.7)
2NOzg) + H202g) 5 2 HNO3z@g)  (EQ.8)
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O H,02 em meio celular inativa diretamente outras enzimas, e na presenca de fons Fe?*,
da origem ao radical hidroxila (‘OH, através da reacdo de Fenton, Equacédo 9) que, do grupo de
espeécies reativas do metabolismo do oxigénio (radical superdxido O, radical hidroperoxila
HO., H202, como por exemplo), é a mais reativa em sistemas biolédgicos, contra o qual ndo

existe defesa enzimatica, e conduz a danos oxidativos.
Fe?* + H,0; — Fe®* +« OH + OH- (EQ.9)

Em situacdes de stress oxidativo, em que ocorre um desequilibrio entre a geracao de
espécies reativas metabolismo do oxigénio e a atuacdo dos sistemas de defesa antioxidante, um
radical hidroxila pode ser formado préximo a um DNA que esteja fixado a um metal, e que
modificacbes de bases purinicas e pirimidinicas (Figura 5) poderdo ocorrer, acarretando na
inativacdo ou modificagcdo deste DNA.

(a)

Q
MH,
HM M
T [
] YR,
= N HaM h H
N H

Adenina Guanina
(b)
] MH- ]
HH /lk/( b J:%
o)\ﬁ 0 N 0 N
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Figura 5: Representacédo das bases (a) purinicas (adenina e guanina) (b) pirimidinicas

(citosina, timina e uracila)
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Portanto, é de grande importancia tratar este efluente buscando preservar o meio
ambiente e minimizar os impactos ambientais provocados pelo peréxido de hidrogénio. Uma
alternativa para a degradacdo do H20», se baseia no uso de metaloenzimas, que emprega ions

metalicos como cofatores, as catalases.

1.4 Catalase
Catalases séo enzimas que catalisam a decomposicéo de peroxido de hidrogénio e sao

os principais defensores das células contra este metabolito gerado internamente.

O tipo mais comum da catalase é um tetrdmero, ou seja, possui quatro cadeias
polipeptidicas na sua estrutura quaternaria. Cada cadeia polipeptidica liga um grupo heme,
semelhante ao que existe na hemoglobina (Figura 6), possuindo em cada grupo heme um ion

de ferro.

Figura 6: Estrutura quaterndria da catalase de eritrécitos humanos, usada para proteger
a hemoglobina, removendo H.O gerado pelos eritrocitos.

Outro tipo de catalase, distinto das heme-catalases, € 0 das manganés catalases (Mn-
catalase) ou catalases ndo-heme. Mn-catalases sdo encontradas principalmente entre os
procariontes e archaea, e sdo especialmente importantes sob um ponto de vista ambiental
especifico, isto €, em deficiéncia de ferro, ambiente microaerofilico, termoestabilidade e
resisténcia ao cianeto. Um exemplo se encontra na Figura 7 que apresenta uma superposicao de
sitios ativo de dois tipos distintos de catalases ndo-heme, uma encontrada em uma cianobactéria
(Anabaena PCC7120) (KatB) e a outra presente em Lactobacillus plantarun (LPC) (BIHANI
etal., 2016)
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Figura 7:. Superposicédo dos sitios ativos de dois tipos distintos de Mn-catalase (KatB e
LPC).

Catalases também encontraram aplicagdes em varias inddstrias, como laticinios,
alimentos, cosmeticos, téxteis e inddstrias de semicondutores.

Assim, Mn-catalases podem atuar como modelos eficientes para concepcgdo de
catalisadores sintéticos para serem utilizados para diversos fins, entre eles, na diminuicéo de
rejeitos ambientais (ALFONSO-PRIETO et al., 2009).

1.5 Catélise

Catalise € a area da Ciéncia que estuda o desenvolvimento, a caracterizacdo, e a
aplicacdo dos catalisadores, os quais podem ser definidos como sendo uma substancia que,
adicionada ao meio reacional, apresenta a capacidade de aumentar a velocidade de reacdo, sem
ser consumido. Essa capacidade implica na formacéo de intermediérios quimicos, com menor
energia de ativacdo. A catalise é de vital importancia para a inddstria quimica ja que mais de
80% dos produtos quimicos industriais passam por pelo menos uma etapa em que manifesta um
processo catalitico. (BERNARDO-GUSMAO, 2017)

Uma tentativa de se reutilizar catalisadores, se da através do emprego de catalisadores
heterogéneos, o qual ndo se encontra no mesmo estado fisico que os demais reagentes. Uma
maneira de sintetiza-los é através de englobamento ou adsor¢cdo de um composto de
coordenacdo, utilizado em catalises homogéneas, em um substrato inorganico ou organico. Ao
fixar os complexos nestes materiais, formam-se catalisadores ativos e seletivos (MARQUES,
2017).

Por estar em uma fase diferente daquela dos demais reagentes, 0 processo de separa¢ao

dos catalisadores heterogéneos com o efluente a ser tratado se torna mais facil, uma vez que
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podem ser empregados sistemas de separagdo como decantacdo ou filtracdo, podendo ser
reutilizados, tornando assim, esses catalisadores vantajosos frente a catalise homogénea
(FARIAS, 2009).

Os suportes utilizados na catalise heterogénea podem ser substratos organicos e/ou
inorganicos como, por exemplo, vidros porosos, zedlitas, argilas, silicas, entre outros. Um
exemplo de composto organico que pode atuar como suporte para o catalisador homogéneo
estudado nesta pesquisa, transformando-o em heterogéneo € o uso da quitosana (MARQUES,
2017).

Visando uma alternativa para evitar o despejo de efluentes que contenham peroxido de
hidrogénio foi sintetizado um catalisador heterogéneo para dar continuidade a pesquisa
desenvolvida pelo grupo. Assim, Santos (2017) sintetizou, caracterizou e estudou a atividade
de catalase do complexo [Cu(salenol)2] e evidenciou a alta reatividade dele. Posteriormente,
Marques (2017) realizou os ensaios de catalise que consistiam em verificar o comportamento
de esferas de quitosana e complexo [Cu(salenol)2] em diferentes pHs (3,5; 7,0 e 9,5). Os
resultados confirmam que o valor de pH 9,5 foi 0 que apresentou maior liberacdo de gas
oxigénio sendo considerado o valor de pH 6timo para a reagdo, concordando com os resultados
descritos para o complexo isolado (Santos (2017))

Este trabalho visou, portanto, produzir um catalisador heterogéneo contendo silica,
quitosana e [Cu(salenol);] buscando aumentar a resisténcia mecénica, ja que esferas
sintetizadas previamente apresentaram condicGes de biodegradabilidade, apds poucos ciclos de

reuso na degradacdo do perdxido.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Sintetizar e caracterizar esferas de quitosana e silica de forma hibrida, contendo o
composto de coordenagdo [bis-N-(2-hidroxietil)salicilaldiminato]cobre(ll) avaliando sua

atividade como catalisador heterogéneo na reacdo de degradacéo do peroxido de hidrogénio.

2.2. Objetivos especificos
« Caracterizar a quitosana através de Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho,
Ressonancia Magnética de *3C e Difragio de Raio-X;

« Extrair a silica a partir da casca de arroz, calculando o seu rendimento;
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» Caracterizar a silica oriunda da casca de arroz através de Espectroscopia de Absor¢do
do Infravermelho, Difracdo de Raio-X e Fluorescéncia de raios X;

» Caracterizar o complexo [Cu(salenol).] atraves das analises de Espectroscopia de
Absorcao do Infravermelho, Difracdo de raios X e Fluorescéncia de raios X;

« Sintetizar as esferas a base de quitosana e silica, utilizando tripolifosfato de s6dio como
agente reticulante, a qual foi usada para imobilizar o complexo de Cu?*, produzindo assim, um
catalisador heterogéneo;

« Caracterizar as esferas modificadas com e sem o complexo através das seguintes
andlises: Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho e Fluorescéncia de raios X;

« Testar qualitativamente a atividade do complexo, das esferas de quitosana com silica
(padrdo), e das esferas modificadas com complexo de cobre (11) na degradacédo de perdxido de

hidrogénio.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Obtencao de Silica a partir de casca de arroz

Inicialmente foram pesados 10,0 g de casca de arroz (cedidas gentilmente pela Ciagro
Alimentos LTDA), que sofreram uma digestéo acida inicialmente, adicionando 150mL a uma
solucdo de HCI 10% v/v, a mistura manteve-se em agitacdo e aquecimento a 90°C durante 1
hora. Apds essa digestdo, o sélido obtido foi filtrado, lavado com &gua destilada até pH neutro
e mantido em estufa a 60°C durante 2 horas. Em seguida, a casca de arroz previamente tratada
e seca foi levada a mufla a 600°C por 2 horas. A caracterizacao da silica foi realizada através

das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho (1V).

3.2 Sintese do complexo [Cu(salenol):]

A sintese do complexo foi realizada conforme a dissertacdo de Mestrado reportada por
Santos (2017), indicadaem 3.2.1 e 3.2.2

3.2.1 Sintese do ligante N-(2-hidroxietil)salicilaldimino (L)
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Em um bal&o de fundo redondo contendo 20 mL de metanol foram adicionados 3 mL
de etanolamina (50 mmol, 61,08 g mol™, 1,012 g mL™) e, lentamente, 5,3 mL de salicilaldeido
(50 mmol, 122 g.mol™?; 1,146 g mL™). A solucgdo de coloragio amarela foi mantida sob agitacdo
magnética por 2 horas a temperatura ambiente e em seguida rotoevaporada por 1h30min a 40°C.
Apos isso, o liquido resultante amarelo de aspecto oleoso foi reservado em geladeira, com
rendimento qualitativo. A Figura 8 representa a sintese do ligante.
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Figura 8: Representacgdo da sintese do ligante salenol.

3.2.2 Sintese do complexo [Bis-N-(2-hidroxietil)salicilaldiminato]cobre(l1)-[Cu(salenol)2]

Em um béquer contendo 20 mL de metanol foram adicionados 2 mmol do L (0,280 mL)
e solubilizado 1mmol de acetato de cobre (11) monohidratado (0,200 g) formando uma solugéo
verde escura, que permaneceu sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante
1h30min. Os cristais de cor verde-oliva foram recolhidos, com rendimento de 90%, apds trés
dias de repouso da solucdo sobre a bancada. A Figura 9 representa a sintese do composto
[Cu(salenol);]
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Figura 9. Representacdo da sintese do complexo [Cu(salenol)2].

3.3 Sintese das esferas
3.3.1 Sintese de esfera de quitosana e silica (esfera EQS)

Foram dissolvidos, com agitador magnético, 2,09 de quitosana da marca Acros
Organics, pertencente ao lote A0309160 com o codigo 349051000, em 50 mL de solucédo de
acido acético 5% previamente preparada, até completa dissolucdo. De forma paralela realizou-
se uma dispersdo de SiO> obtida da casca de arroz, em tetraetilortosilicato (TEOS) (95%). Essa
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dispersdo, que continha quantidades equimolares de Si das duas fontes, foi adicionada a solugéo
de quitosana, mantendo-se a agitacdo constante, o que formou uma mistura quitosana e silica
(na proporgéo (1:1,5) de acordo com o trabalho de SALGADO e VALENTINI (2015).

Em seguida, a mistura quitosana e silica foi gotejada em 100mL de solucdo aquosa de
tripolifosfato de sodio 10%. Ao final do gotejamento, o sistema foi mantido em repouso por
24h para afirmar a total reticulacdo das esferas pelo agente reticulante. As esferas obtidas foram
lavadas com agua destilada até que a agua de lavagem apresentasse pH neutro. Por fim, as
esferas foram levadas para estufa a 50°C por 24h para secagem. Ao término da secagem, as
esferas foram guardadas em dessecador.

Essas esferas contendo somente quitosana e silica foram denominadas EQS.

3.3.2 Esferas de quitosana e silica contendo com o complexo de Cu?* (esfera EQSC)

O procedimento para a preparacao das esferas de quitosana e silica foi a mesma realizada
no item 3.2.1, mas na mistura quitosana e silica foi inserido o complexo responsavel pela
degradacéo do peroxido.

Dessa forma, adicionou-se 0,6g de complexo junto a quitosana e silica, mantendo a
agitacdo até homogeneidade. Em seguida, a suspensdo foi gotejada em 100mL de solucédo
aquosa de tripolifosfato de s6dio 10% (Figura 4). Ao final do gotejamento, o sistema foi
mantido em repouso por 24h para a reticulacdo (quitosana/silica/complexo) 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 estufa a 50°C por 24h para secagem. Ao término
da secagem, as esferas foram guardadas em um dessecador. Essas foram denominadas EQSC.

Figura 10. Obtencéo das esferas EQSC.



23

3.4 Estudo da atividade catalitica frente & degradacéo de H20:2 pelas esferas EQS

e EQSC - Catalise heterogénea

Os ensaios realizados utilizando as EQSC na degradag&o do peroxido de hidrogénio

foram divididos em duas etapas de estudo, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Ensaios realizados utilizando as EQSC na degradacédo do perdxido de hidrogénio.

Primeira Etapa Segunda Etapa
Estudo do efeito do pH Estudo do efeito da massa EQSC
Tempo: 50 min Tempo: 30 min
Tubos | Variacdono | Massa EQSC Tubos oH Variacéo da
valor do pH (9) massa ()
1 7,5 1 0,10
2 8,5 2 0,15
0,20 9,5
3 9,5 3 0,20
4 0,25

Na primeira etapa (Tabela 1) foi realizado um teste com acompanhamento fotografico

de 50 minutos para os valores de pH de 7,5; 8,5 e 9,5, a fim de se avaliar o comportamento

dessas esferas em um valor de pH ideal.

Para o estudo do efeito do pH na velocidade de reacdo foram usados dois tampdes

bioldgicos: o acido 2-[4-(2-Hidroxietil)-1-piperazino]-etanossulfonico (HEPES), e o 4cido 2-

[N-cicloexilamino]etanossulfénico (CHES).

Assim, nos tubos de ensaio 1, 2 e 3 do primeiro experimento (Tabela 1) foram
adicionados 0,2 g das esferas EQSC, 1,5 mL de tampédo (HEPES pH 7,5 e 8,5 ou CHES pH

9,5), 0,5 mL de agua destilada e 1,0 mL de peréxido de hidrogénio. Vale ressaltar que o
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experimento foi repetido para a EQS (padréo) no valor de pH 9,5, a fim de avaliar a atividade
dessa esfera frente ao ataque do peroxido.

Paralelamente, a segunda etapa foi realizada para a atividade das esferas com complexo
avaliando da variacéo de sua massa: 0,10 g; 0,15 g; 0,20 g e 0,25 g, mantendo o valor de pH
em 9,5; 1,5 mL de tampdo; 0,5mL de agua destilada e 1,0mL de per6xido de hidrogénio. Para
este experimento foi utilizada solucdo de tampé&o biolégico, CHES com valor de pH 9,5.

Em um teste qualitativo, apds 24h do inicio da reacdo foi adicionado mais 1,0mL de
H20> aos tubos, a fim de verificar a possibilidade de manutencdo da reagdo, visando um

possivel reuso do material.

3.5. Instrumentacéo
3.5.1. Espectroscopia de absor¢do no infravermelho (1V)

Esta técnica foi empregada com o objetivo de identificar grupos funcionais esperados
no material obtido. Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos
através de um espectrofotdbmetro Thermo Nicolet 6700FT-/IR, com leituras na regido de 4000-
400 cm™, do Laboratdrio de Instrumentos e Pesquisas do Departamento de Quimica Inorganica
do Instituto de Quimica da UFRJ. As amostras foram moidas, homogeneizadas e prensadas em
pastilhas de KBr.

3.5.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN CP-MAS
de 13C)

A analise de RMN de °C foi realizada para se determinar o grau de desacetilacio da
Quitosana (GD). O espectro foi obtido através de um espectrdmetro Bruker, modelo
Avancerl11400 (400 MHz), do Laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear de Solidos do
Departamento de Quimica Orgéanica (LABRMN) do Instituto de Quimica da UFRJ. A anélise
foi realizada nas seguintes condicdes: frequéncia de 10KHz, tempo de contato de 1800 ps e

tempo de reciclo (D1) de 13s.

3.5.3. Difracgéo de raios X pelo método do p6
Esta técnica permitiu fazer uma analise morfoldgica do material, permitindo, assim,

verificar sua cristalinidade. As difracGes de raios X pelo método do po, foram realizadas em
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um difratdbmetro 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 de10%minuto em etapas
de 0,02°.

3.5.4. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica permitiu analisar a composi¢do elementar de possiveis contaminantes
presentes na quitosana e no complexo [Cu(salenol).]. A fluorescéncia de raios X foi realizada
para determinar possiveis espécies inorganicas presentes na amostra de EQS e EQSC. Por sua
vez, para o complexo de cobre utilizou-se um outro método do equipamento que quantifica
também carbono, esse método é chamado de matriz organica. A andlise foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva através de um aparelho

Bruker S8 Tiger localizado no Instituto de Quimica Departamento de Fisico-Quimica.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao da quitosana
A caracterizacdo da quitosana foi realizada através das anélises de IV, RMN de °C e
DRX.
4.1.1 Espectroscopia de absorcéo no infravermelho
A analise do espectro no infravermelho da quitosana, se apresenta na Figura 11,

juntamente com 0s seus picos caracteristicos na Tabela 2.
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Figura 11. Espectro no infravermelho da quitosana.
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Tabela 2. Atribuicdo das principais bandas dos espectros na regido no infravermelho

para a quitosana.

Atribuicdo Quitosana (cm™) Referéncia (cm™) (PAVIA
etal.,2013)
V N-H Sobreposta pela banda de O-H 3500-3300
v o-Hélcool 3446 3650-3200
V C-H CH3 2924 3000-2840
v c=oamida 1654 1680-1630
V N-Hamina 1592 1650-1560

Na regido de 3500-3300 cm™ do espectro da Figura 11 aparece uma banda caracteristica
do estiramento da ligacdo O-H do alcool. Essa banda tem uma caracteristica larga, uma vez que
este pode estar sobreposto a banda correspondente ao estiramento da ligacdo N-H da amina
(PAIVA et al., 2012). Ja na regido de 3000- 2840 cm™ do espectro, estdo presentes as bandas
correspondentes ao estiramento da ligagdo C-H do grupo metila. Na regido entre 1680-1630
cmt é possivel observar uma banda correspondente ao estiramento da ligagdo C=0 da amida,
presente na quitosana. Por fim, entre 1650-1560 cm™ é possivel observar a banda

correspondente a deformacéo angular da ligacdo N-H da amina.

4.1.2 Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono

O grau de desacetilacdo (GD) da quitosana foi calculado com a finalidade de se
determinar a eficiéncia da desacetilacdo alcalina da quitina através do espectro Ressonancia
Magnética Nuclear de C da quitosana no estado sélido. Quanto maior o GD, maior a
quantidade de quitosana.

O célculo do GD foi realizado a partir da Equacdo (10).
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N—-CH,

GD(%)= 100 - ‘IDD><1

Eq.10
6 % (lgg +lea +les +log +les +ICB)

Onde: lc;a lesséo referentes as areas integradas dos sinais provenientes dos carbonos

CHO da cadeia polissacaridica e In-cH: é referente a 4rea integrada do sinal proveniente do

carbono CH.do radical acetamida.

O espectro de *C da quitosana segue a seguir (Figura 12).

Figura 12. Espectro de ressonancia magnética nuclear de C*3 para a quitosana

A partir da Figura 12, o GD calculado foi de 88%, correspondendo a ocorréncia da troca
dos grupos amino da quitina por grupos hidroxila caracteristicos da quitosana, conforme Figura
1, indicando que a substancia pode ser caracterizada como quitosana, uma vez que seu GD é
superior a 50% (CANELLA e GARCIA, 2001).

4.2 Silica da Casca de Arroz

4.2.1 Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho
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A anélise do espectro no infravermelho da silica oriunda da casca de arroz, se apresenta

na Figura 13, juntamente com 0s seus picos caracteristicos na Tabela 3.
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Figura 13. Espectro vibracional na regido no infravermelho da silica obtida da casca de

arroz em pastilhas de KBr.

Tabela 3: Atribuicdo das principais bandas dos espectros na regido no infravermelho

para a silica obtida a partir da casca de arroz.

Vibragdo SiOz (cm™) Referéncia
(VINODA,2015)

V O-H 3449 3486
AY H-O-H 1640 1640
V Si-O-Si 1095 1090
v Si-OH Sobreposta a banda Si-O-Si 950
V Si-O-Si 804 801
V Si-0O-Si 440 466

Através da Figura 13 pode-se observar o espectro algumas bandas em 3449 cm™ que
indicam um estiramento O-H. Em 1640 cm™ indica uma deformagéo angular tipo tesoura H-O-

H. Nas bandas 440 cm™, 804 cm™ e 1095 cm™ podem ser atribuidas a vibragdo de flexao,
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vibracdo de estiramento simétrico e vibracdo de estiramento assimétrico do Si-O-Si,
respectivamente. A existencia desses picos indica que a silica consiste em ligagdes Si-O com
hidroxilas na superficie (VINODA e VINUTH, 2015) (CHEN et al., 2014).

4.2.2 Difracdo de Raios X

A Figura 14 apresenta o difratograma da silica extraida da casca de arroz.
50000 -

40000

30000

20000

Intensity (a.u.)

10000

Figura 14. Difracdo de raios X da silica extraida da casca de arroz utilizada neste trabalho.

No difratograma apresentado na Figura 14, mostra uma banda alargada entre 15 e 30°
carateristicos da silica, de acordo com Ferreira 2012 e Vinoda 2015 e Fernandes 2016. Por sua
vez, a banda encontrada indica que a silica presente na casca de arroz trabalhada foi a amorfa,
a qual possui estrutura semelhante. As temperaturas estdo reportadas em 1.2.

4.2.3 Rendimento

10g de CCA foram utilizadas e obteve-se 1,49 de silica, portanto, o rendimento foi de
14%.

4.2.4 Fluorescéncia de raios X

Pela tabela 4 apresenta a porcentagem de silica presente obtida através da analise de
FRX. A tabela completa esta no apéndice 4
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Tabela 4: Composi¢do quimica SiO2 obtida por FRX

Composi¢do quimica Porcentagem (%)
MgO 0,1483
Al2O3 0,0529
SiO» 95,3465
P20s 0,6657
SOs 0,2329
Cl 0,0367
K20 2,5140
CaO 0,2922
MnO 0,5770
Fe203 0,1082
ZnO 0,0121
Nb.Os 0,0134

Por essa analise, que se encontra na tabela 4, comprova-se que essa silica tem pureza de
95,3465%.
4.3 Caracterizacdo do complexo [Cu(salenol)z]

A caracterizacdo completa do complexo de cobre (Il) descrito neste trabalho foi
realizada previamente pelo grupo de pesquisa, reportado por Santos (2017).

Neste trabalho foram descritas a sintese e caracterizacdo fisico quimica do complexo
[Cu(salenol).], bem como a proposta de estrutura molecular baseada em dados de difragdo de

raios X de monocristal, confirmando sua proposta de estrutura.

4.3.1 Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho

Os espectros no infravermelho apresentaram as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais pertencentes ao ligante com alguns deslocamentos. As bandas de cada complexo
foram comparadas com as bandas do ligante livre para permitir melhor visualizagcdo nos
deslocamentos, consequentes da formacdo do composto.

Assim, a Figura 15 apresenta o espectro de absorcdo do [Cu(salenol)z], juntamente com

0s picos principais apresentados na Tabela 4.
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Figura 15. Espectro vibracional na regido no infravermelho do complexo

[Cu(salenol),] em pastilhas de KBr.

Tabela 5. Atribuicdo das principais bandas dos espectros na regido no infravermelho

para o complexo [Cu(salenol),].

Atribuicéo [Cu(salenol)2]
A4 (O'H)(élcool 3328
v (C'H)(aromético) 3050
v (C:N)(imina 1624
v(C:C)(aroméltico) 1600
v (C'O)(fenol) 1207
v (C'O)(élcool) 1084
\Y (C-H)(CHZ) 2911
0 (C'H)(aromético) 760
o (C:C)(aromético) 644
o) (C-H)chz) 1471
o (O'H)(fenol) -
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Ao analisar os espectros, nota-se que 0 composto apresentou bandas na faixa de 3431 e
3328 cm™* que sugerem deformac@es no plano do (O-H)(alcool), a dificuldade na indicagdo um
numero de onda mais especifico ocorre assim como no espectro do ligante livre, como reportado
por Santos. Além disso, nessa regido é observada a banda de 3050 cm™ que pode ser
relacionada ao estiramento da lidacdo C-H aromatico

Uma banda fina e intensa na regido de 1650 a 1624 cm™ evidencia a presenca do grupo
funcional imina.

Foram identificadas, também, absorcdes caracteristicas das deformacdes axiais da
ligagdo C=C do anel aromatico no intervalo 1613 —1597 cm™, referentes ao grupo fenol
presente no ligante.

O estiramento do grupo (C-O)(fenol) apresentou um perfil fino e definido na regido
1300 —1192 cm™. DeformagOes angulares resultantes das ligagdes (C-H)(CH2) estio,
provavelmente, no intervalo 1472 —1446- cm™.

Sinais intensos correspondentes as deformacfes axiais de (C-O)(&lcool) foram
identificadas em 1088 — 1067 cm™. Encontraram-se também absorcdes resultantes das
deformagcdes angulares das ligagdes C=C(aromatico) entre 644 e 623 cm™.

Pode-se, portanto, inferir que as principais bandas atribuidas aos grupos funcionais

presentes no ligante estdo presentes no complexo obtido e em concordancia com a estrutura.

4.3.2 Difragdo de Raio X

O padréo de difracdo de raios X foi obtido para o complexo [Cu(salenol).], Figura 16.
E possivel observar que o padrdo obtido apresenta picos bastante finos e mais intensos em
valores de 20 inferiores a 20° sendo os de maior intensidade aqueles encontrados um pouco

inferiores a 10°, evidenciando a alta cristalinidade do composto.
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Figura 16. Padréo de difragéo de raios X obtido para o complexo [Cu(salenol).] isolado.

A analise por difracdo de raios X pelo p6 fornece informacdes sobre a estrutura cristalina

do material. Através da Figura 16, pode-se observar picos estreitos, mostrando que o material

apresenta, além de alta cristalinidade, alta pureza.

4.3.3 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 6 apresenta os principais metais da composicao quimica elementar do

complexo de cobre (I1). A ficha completa encontra-se no Apéndice 2.

Tabela 6. Composicdo quimica obtida pela técnica de FRX.

Composicdo quimica elementar

Porcentagem (%)

CH>

91,30

Cu

8,60

Foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios X com a finalidade de verificar se o

complexo estava puro, livre de uma possivel contaminagéo. Nesta anélise também foi avaliada

a quantidade de cobre inserida dentro do complexo. Para isso, 0 equipamento oferece a funcao

de avaliar no método de matriz organica, isso quer dizer, que tudo que ndo for metal é avaliado

como sendo carbono e hidrogénio. Comprovando assim, que a maior porcentagem 91,3%
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(Tabela 4), foi considerando CHz, indicando ser a parte organica do complexo, ja o valor de

8,6% indica a quantidade de cobre inserida no mesmo.

4.4 Caracterizacdo EQS
As esferas EQS foram caracterizadas através das analises de IV e FRX.

4.4.1 Espectroscopia de absorc¢ado no infravermelho
A analise do espectro no infravermelho das EQS, se apresenta na Figura 17, juntamente

com 0s Seus picos caracteristicos na Tabela 7.
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Figura 17. Espectro no infravermelho das EQS em pastilhas de KBr.
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Tabela 7: Atribuicdo das principais bandas dos espectros na regido no infravermelho da

EQS.
Atribuicio EQS (cm™) Quitosana (cm™) Silica (cm™)
v o-H alcool 3447 3446 3449
vn-Hamina | Sobreposta pela Sobreposta pela -
banda de O-H banda de O-H
v c-H Metila 2927 2924 -
v c=o amida 1643 1654 -
V N-H @mina 1592 1592 -
V Si-0-Si 1086 - 1095
V Si-OH 944 - Sobreposta pela
banda de Si-O-Si
V si-OH 804 - 804
V $i-0-Si 500 - 440

Na regido de 3500-3300 cm™ do espectro da Figura 17, aparece uma banda caracteristica
do estiramento da ligacdo O-H do alcool. Essa banda pode estar sobreposta a banda
correspondente ao estiramento da ligacdo N-H da amina (PAIVA et al., 2012).Nota-se também
que a banda que confere a regido entre 3700-3200 cm * também esta sobreposta pela banda de
O-H do alcool. Ja na regido de 3000- 2840 cm™ do espectro, estido presentes as bandas
correspondentes ao estiramento da ligagdo C-H do grupo metila. Na regido entre 1680-1630
cm é possivel observar uma banda correspondente ao estiramento da ligagdo C=0 da amida,
presente na quitosana. Entre 1650-1560 cm™ é possivel observar a banda correspondente a
deformacdo angular da ligagdo N-H da amina. E as Gltimas bandas em 1086 cm™,944 cm™,
804cm™ e 500cm™ conseguem mostrar a presenca de silicio na amostra que correspondem a
ligacdo Si-O-Si e Si-OH, tipo vibracdo de flexdo, estiramento simétrico e estiramento
assimétrico (VINODA e VINUTH, 2015) (CHEN et al., 2014).

4.4.2 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 8 mostra os principais elementos da composi¢do quimica da EQS.

Tabela 8: Composicdo Quimica das EQS obtida pela técnica de FRX.

Composic¢do quimica Porcentagem (%)

P20e¢ 62,6
Na.O 38,6
SiO; 0,89
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Atraveés da Tabela 6, observa-se as altas porcentagem de 6xido de fosforo (62,6%) e de
sodio (38,6%), devido ao uso do agente reticulante tripolifosfato de sddio. Foi comprovado
também a insercdo da silica nas esferas, afirmando a resisténcia mecénica ao obté-las, fato que
impediu sua maceracdo para uma possivel analise de Difracao de raios X.

Além desta composi¢do quimica, a esfera também contém, carbono e nitrogénio
(provenientes da quitosana), mas essa técnica nao permitiu medir esses elementos, devido suas
massas atdmicas serem baixas. A menor massa atdmica que o equipamento Bruker S8,

consegue detectar, se refere ao sodio.

4.5 Caracterizacdo EQSC

A esfera EQSC foi caracterizada através das analises de IV e FRX.
4.5.1 Espectroscopia de absorc¢ado no infravermelho

A anélise do espectro no infravermelho da EQSC, apresenta-se na Figura 18, juntamente
com 0s seus picos caracteristicos na Tabela 9.
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Figura 18. Espectro Infravermelho da EQSC, EQS e [Cu(salenol)2] em pastilhas de KBr.
Tabela 9: Atribuicao das principais bandas dos espectros na regido no infravermelho da

EQSC.
Atribuicéo EQSC (cm™) EQS (cm™) [Cu(salenol)2] (cm™)
v o-H alcool 3431 3457 3328
V CH (ar) Sobreposta pela - 3051
banda de O-H
V N-Hamina Sobreposta pela Sobreposta pela banda -
banda de O-H de O-H
v c-H Metila 2927 2927 -
v c=nimina 1690 - 1632
Vv czoamida 1642 1643 -
V N-H amina 1560 1592 -
V Si-0-Si 1083 1086 -
V Si-OH 950 944 -
V s5i-OH - 804 -
V Si-0-Si 509 500 -
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Na regido de 3500-3300 cm™ do espectro da Figura 18, aparece uma banda caracteristica
do estiramento da ligacdo O-H do alcool. Essa banda tem uma caracteristica larga, uma vez que
este pode estar sobreposto a banda correspondente ao estiramento da ligagdo N-H da amina
(PAIVA et al., 2012). Nota-se também que a banda que confere a regido entre 3700-3200 cm -
! também esta sobreposta pela banda de O-H do alcool. Ja na regido de 3000- 2840 cm™ do
espectro, estdo presentes as bandas correspondentes ao estiramento da ligacdo C-H do grupo
metila. Na regido entre 1680-1630 cm™ ¢é possivel observar uma banda correspondente ao
estiramento da ligagcdo C=0 da amida, presente na quitosana. Entre 1650-1560 cm™ é possivel
observar a banda correspondente a deformacdo angular da ligagdo N-H da amina. Temos
também um estiramento C=N de imina, que gera uma absorcdo de intensidade variavel na faixa
de 1690-1640 cm "1 (PAIVA et al., 2012). Analogamente a EQS, temos bandas em 1083 cm™,
950cm™ e em 509 cm™ conseguem mostrar a presenca de silicio na amostra que correspondem
a ligacdo Si-O-Si e Si-OH, tipo vibragdo flexdo, estiramento simétrico e estiramento
assimétrico. (PAIVA et al., 2012) (VINODA e VINUTH, 2015) (CHEN et al., 2014).

Através da deconvolucdo da regido entre 1550-1700 cm™ (Figura 19) pode-se
comprovar a banda em torno de 1632 cm™ a qual apresentava-se, inicialmente, encoberta mas
que evidencia a presenca do grupo C=N presente no ligante imina do complexo de cobre (lI).

Assim, mostra-se que o complexo esta presente no material obtido.

Chi"2/DoF  0,0085
R"2  0,99826
94

Peak Area Center Width Height

11 -156,051632.5 53,551 -2,3250
2 -141,851642.,6 29,514 -3,8347

92 + Yoffset = 88,51417
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88 =
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Figura 19. Deconvolucéo do espectro no infravermelho das EQSC na regiéo entre 1550
e 1700 cm™.
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4.5.2 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 10 mostra os principais elementos da composi¢do quimica da EQSC.

Tabela 10: Composicao Quimica das EQSC obtida pela técnica de FRX.

Composic¢do quimica Porcentagem (%)
P20s 56,0
Na.O 34,0
SiO2 2,7
CuO — 5,9
Fe203 0,42
Cu 63,54

= = 79,89% 0,0059x 0,7989 = 4,69% de cobre na esfera EQSC.
Cu0 79,55

Ao observar a Tabela 8, nota-se a presenca de cobre, indicando que ele esta presente na
obtencdo das EQSC. A presenca dos oxidos de fésforo e sddio sdo provenientes do agente

reticulante, comprovados na Tabela 6. A insercdo da silica também foi confirmada.

4.6 Atividade catalitica
4.6.1 Atividade das esferas hibridas de quitosana com silica

Este teste foi realizado a fim de se verificar a atividade catalitica das esferas de quitosana
com silica (padrdo) frente a degradacdo de perdxido de hidrogénio. A Figura 20 apresenta a

foto ilustrativa do experimento realizado ap6s 50min da adi¢do dos reagentes.
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Figura 20. Atividade da esfera EQS (padrdo) frente ao perdxido de hidrogénio.

Através da Figura 20 foi observado, como esperado, que as esferas de quitosana com

silica ndo apresentam atividade catalitica frente a degradacao de perdxido de hidrogénio.

4.6.2 Atividade das esferas hibridas de quitosana com silica e complexo

Inicialmente, foi realizado um teste para verificar a influéncia do pH na velocidade de
reacdo da degradacdo do peroxido de hidrogénio, buscando definir qual o pH ideal (7,5, 8,5, e
9,5) para a reacdo. As Figuras 21 e 22 apresentam o acompanhamento fotografico deste ensaio,
onde os tubos 1, 2, 3 e 4 correspondem: EQS, EQSC pH 7,5; EQSC 8,5 e EQSC 9,5

respectivamente.
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Figura 21. Acompanhamento fotografico do teste da influéncia do pH com o tempo (a)
antes queque todos os reagentes foram adicionados, (b) 2 min, (c) 4 min (d) 6 min () 8 mine
(f) 10 min ap6s a adicdo de H>O2 nos tubos.
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Figura 22 Acompanhamento fotografico do teste da influéncia do pH na velocidade de

reacdo em (g) 20 min (h) 40 min e (i) 50min ap6s a adi¢do de H2O2 nos tubos.

Pode-se verificar que os tubos apresentam bolhas desde o inicio da reacdo devido a
liberacdo de O. em todos os pHs e que permanecem reagindo mesmo apo6s 50 min. Entretanto,
0 volume de bolhas parece ser maior no tubo com pH 9,5. Este teste foi acompanhado por 1h.

Além disso, pode-se observar uma alteracdo de coloracao das esferas de verde escuro
para azul claro, sugerindo que pode ter havido alteragdo no ambiente de coordenagéo do ion
Cu?" no decorrer da reacdo. Entretanto, as esferas se mantiveram intactas mesmo ap6s 24h do
inicio da reacdo, mostrando maior resisténcia que as descritas por Marques (2017).

Posteriormente, através da Figura 23, realizou-se um novo teste fixando o pH em 9,5,
entretanto, com variacdo da massa de esferas EQSC e, consequentemente, da concentracao de
catalisador na reacédo: 0,10 g, 0,15 g, 0,20 g € 0,25 g.
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t=10min
Figura 23. Acompanhamento fotogréafico do teste da influéncia da concentracéo, massa,

com o tempo (a) assim que todos os reagentes foram adicionados, (b) 5 minutos, (c) 10 minutos

Figura 24: Acompanhamento fotografico do teste da influencia da concentracdo, massa
com o tempo (d) 20min e (e) 30min

Neste teste ndo se observou influéncia significativa da massa de esferas na velocidade
de desproporcionamento de H>O, diante de pouca variacdo na formacdo de bolhas entre os
tubos 1-4. Talvez isso se deva a possivel saturacdo da reacdo e, portanto, novos testes devem
ser realizados com quantidades menores de esferas a fim de confirmar-se essa hipotese.

Entretanto, de maneira anéloga aos testes de variacdo de pH, pode-se observar a
alteracéo da coloracdo das esferas ap6s 10 min. no meio reacional, sem que as esferas sejam
destruidas.
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Figura 25. Imagens de uma segunda adi¢do de 1 mL H20> ap6s 24h do inicio da reagdo. Os
tubos da esquerda se referem a batelada de testes com diferentes concentracdes. A direita est&o

0s tubos referentes ao teste nos diferentes pHs.

Apo6s 24h do inicio da reagdo as esferas permaneciam intactas nos tubos onde foram
realizados os testes de variacdo de pH e de variacdo de massa do catalisador. A fim de verificar
um possivel reuso destas esferas, foi realizada uma nova adicdo de 1 mL de H202 nos tubos e
verificou-se que em todos eles havia nova liberacdo de bolhas, as quais podem ser atribuidas a

evolucdo de Oz no meio reacional.
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5. CONCLUSAO

A silica extraida da casca de arroz foi caracterizada pelas analises de 1V, onde a partir
das bandas 3449, 1640, 1095, 804 e 440 cm:, obteve sua estrutura amorfa comprovada, e pelo
DRX foi possivel observar sua baixa cristalinidade. Obteve-se um rendimento de 14% de silica
par a casca de arroz.

A quitosana utilizada para sintese das esferas foi caracterizada, apresentando um GD de
88%. Através das bandas 3446, 2924, 1654 e 1592 cm, referentes as analises IV também foi
possivel comprovar sua estrutura.

O complexo [Cu(salenol).] foi caracterizado atraves da anélise no IV, onde através dos
picos em 3328, 3050, 1624, 1600, 1207 e 1084 cm™, obteve sua estrutura comprovada, e pelo
DRX foi possivel observar sua alta cristalinidade.

As esferas modificadas com complexo foram sintetizadas e caracterizadas através da
andlise dos resultados de 1V e da FRX, onde é possivel comprovar a insercdo de cobre nas
EQSC.

Os ensaios de atividade, permitiram demonstrar qualitativamente a atuacdo das EQSC
na reacdo de desproporcionalmente de peroxido de hidrogénio, com melhores resultados em pH
9,5.

Observou-se, também, uma influéncia ndo muito significativa ao variar a massa das
EQSC na velocidade da reagéo, nos testes realizados. Esse resultado pode indicar a saturacéo
da reacdo e, portanto, novos estudos devem ser realizados utilizando-se menores massas de
catalisador.

Assim, o catalisador sintetizado se mostrou ativo na mesma faixa de pH do complexo
isolado, com possibilidade de reuso mesmo ap6s 24 h do inicio da reacdo e mais resistente que

aquele obtido por Marques et al (2017).
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Quantificar, através de espectrometria de absor¢éo atdmica, o complexo presente
na solucao reticulante de tripolifosfato;

e Realizar o estudo por analise térmica das amostras EQS e EQSC, determinando
a quantidade de SiO e CuO ao final do tratamento térmico;

e Avaliar a superficie do material, através de microscopia eletronica de varredura;

e Realizar andlise da area superficial e volume de poros (método BET) a fim de se
obter informag6es melhores sobre a estrutura dessas EQSC,;

e Estudar quantitativamente a reatividade das EQSC medindo o volume de O
gerado na presente de diferentes massas do catalisador e determinar os
pardmetros cinéticos como Vmax para compara-los aos valores obtidos para o
complexo isolado;

e Avaliar, através de reflectancia difusa (DRIFT), a possivel alteracdo na esfera
de coordenacdo do complexo, o que leva a alteragdo de cor das EQSC durante a
reacao;

e Testar qualitativamente as esferas EQSC em pHs mais altos que 9,5.
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3.Fluorescéncia de raios X das QSC3PP
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4 Fluorescéncia de raios X das Silica
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