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RESUMO

A biotransformacdo de corantes téxteis que ocorre a partir da reducdo da ligacdo azo de
corantes ou da oxidagao catalisada pelo citocromo P450 (CYP450), tem sido estudada devido
a formacao de subprodutos com potencial carcinogénico, mutagénico e genotdxico. Devido
a dificuldade de trabalhar com enzimas, vem se destacando o uso de compostos modelos do
CYP450. Esses catalisadores tém sido utilizados ancorados a suportes solidos que previnem a
inativacdo dos complexos, aumentam a atividade catalitica e seletividade, além de permitir
sua reutilizacdo. A quitosana (QT) se destaca entre os demais suportes, pois trata-se de um
biopolimero, um composto natural, renovdvel, biodegraddvel e com afinidade por ions
metalicos. Neste trabalho foram utilizados os catalisadores Ferro-Cyclam (FeCy) e o
catalisador de Jacobsen (JBN) como modelos do CYP450 imobilizados em quitosana e
aplicados na oxidacdo dos corantes laranja reativo 16 (LD16), laranja disperso 3 (LD3) e azul
de metileno (AM). A partir da caracterizagdo desses materiais suportados, utilizando as
técnicas de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlises
térmicas, e Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS); p6de-se obter evidéncias de que os catalisadores estdo presentes na quitosana
sem alteragdes significativas da estrutura da matriz. Esses materiais foram quantificados
utilizando a técnica de FAAS, apresentando valores de 9,0x10® mol de catalisador de
Jacobsen e 1,9x10> mol de Fe-Cyclam, por grama de quitosana. Os corantes LR16 e LD3
foram adsorvidos pela quitosana, impossibilitando o estudo da a¢do dos catalisadores. Com
o corante catibnico, AM, pode-se observar a oxidacdao do corante e a influéncia do pH no
meio reacional, apresentando melhores resultados em pH 10 e 12. A maior porcentagem de
oxidagao foi em pH 12 de 88% e 80% na presenga do catalisador de Jacobsen e Fe-Cyclam,
respectivamente; revelando que os catalisadores JBN-QT e FeCy-QT apresentaram eficiéncia

na oxidacdo do AM.

Palavras-chave: catdlise heterogénea, corantes téxteis, ligantes macrociclicos, citocromo

P450, catalisador de Jacobsen, Fe-Cyclam.



ABSTRACT

Biotransformation of textile dyes resulting from reduction of azo dye binding or cytochrome
P450 (CYP450) catalyzed oxidation has been studied due to the formation of byproducts with
carcinogenic, mutagenic and genotoxic potential. Due to the difficulty of working with
enzymes, the use of CYP450 model compounds has been highlighted. These catalysts have
been used anchored to solid supports that prevent complex inactivation, increase catalytic
activity and selectivity, and allow their reuse. Chitosan (QT) stands out among the other
supports, because it is a biopolymer, a natural, renewable, biodegradable compound with
affinity for metal ions. In this work, the Iron-Cyclam (FeCy) and Jacobsen's (JBN) catalysts
were used as CYP450 models immobilized on chitosan and applied to the oxidation of
reactive orange 16 (LD16), dispersed orange 3 (LD3) and methylene blue (AM) dyes. From the
characterization of these supported materials, using Fourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR) techniques, thermal analysis, and Scanning Electron Microscopy / Dispersive Energy
Spectroscopy (SEM / EDS); Evidence could be obtained that catalysts are present in chitosan
without significant changes in matrix structure. These materials were quantified using the
FAAS technique, with values of 9.0x10-6 mol Jacobsen catalyst and 1.9x10-5 mol Fe-Cyclam
per gram of chitosan. The dyes LR16 and LD3 were adsorbed by chitosan, making it
impossible to study the action of catalysts. With the cationic dye, AM, it was possible to
observe the oxidation of the dye and the influence of the pH in the reaction medium,
presenting better results at pH 10 and 12. The highest percentage of oxidation was at pH 12
of 88% and 80% in the presence. the Jacobsen and Fe-Cyclam catalyst, respectively; revealing

that the catalysts JBN-QT and FeCy-QT showed efficiency in AM oxidation.

Keywords: heterogeneous catalysis, textile dyes, macrocyclic binders, cytochrome P450,

Jacobsen catalyst, Fe-Cyclam.
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1. INTRODUGCAO

Os sistemas in vivo baseiam-se em estruturas complexas e as rea¢des de oxidagdo
ocorrem pela agao catalitica de metaloenzimas, como por exemplo, o citocromo P450, a
peroxidase e a catalase. Os centros prostéticos (ou grupo heme) destas enzimas tém sido
utilizados como modelo para a sintese de complexos metalicos com propriedades cataliticas
semelhantes [1-3]. Para o citocromo P450 o grupo heme é uma metaloporfirina, a
protoporfirina IX complexada com ion ferro. Metaloporfirinas sintéticas, catalisador de
Jacobsen e macrociclo cyclam foram introduzidos na catalise oxidativa e tém sido utilizados
como modelos do citocromo P450 para a oxidacdo de vdrios compostos, tais como alcanos,
hidrocarbonetos aromaticos, drogas, pesticidas, corante entre outros [1,4-6].

Embora muitos estudos mostrem que estes complexos em meio homogéneo
apresentam um bom desempenho catalitico na oxida¢do de diferentes compostos, outros
estudos também mostram algumas desvantagens tais como, dificuldade de recuperacado do
catalisador para reuso, destruicdo oxidativa do catalisador e inativagdo das espécies pela
formacdo de espécies ndo cataliticas [4,5]. A imobilizacdo destes complexos em suportes
rigidos e inertes tem sido investigado como alternativa vidvel e muitas vezes de baixo custo,
para minimizar os problemas apresentados na catdlise homogénea. Além disso, estes
suportes podem atuar como a matriz proteica do citocromo P450 [4,6]. Dentre os suportes a
quitosana tem se destacado por sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e nao-
toxicidade. Este biopolimero é obtido a partir da desacetilacdo da quitina, que é retirada da
carapaca de crustdceos e possui grupamentos amina e hidroxila reativos capazes de sofrer
modificacGes quimicas [7,8]. Os grupos amina da quitosana sdo facilmente protonados em
meio acido, facilitando a solvatacdo em agua e possibilitando uma afinidade por ions
metalicos, contribuindo assim para a imobilizacdo de diversos complexos [7-10].

Esses complexos imobilizados vém sendo utilizados na oxidacdo de diversos
compostos, como por exemplo, os corantes téxteis que tém sido associados a diversos
problemas ambientais e de saude humana, como efeitos mutagénicos, carcinogénicos e
genotdxicos, decorrente da presenca desses corantes nos corpos hidricos. Quando
oralmente administrados, esses corantes sao catalisados pelas enzimas citocromo P450, que
é responsavel por reacBes de reducdo e/ou oxidacdo, obtendo como subprodutos

compostos derivados de aminas aromaticas [11].
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Tendo em vista a problemdtica dos corantes téxteis associado a producdo de
compostos com efeitos mutagénicos, carcinogénicos e genotdxicos quando na presenga do
citocromo P450, este trabalho teve como objetivo a utilizacdo dos complexos metdlicos Fe-
Cyclam e catalisador de Jacobsen, imobilizados em quitosana, como modelos bioinspirados

no citocromo P450 para a oxidacdo de corantes téxteis.

1.1 Citocromo P450 — CYP450

O CYP450 é uma classe de enzima que desempenha um importante papel no
metabolismo de compostos considerados xenobidticos, substancias estranhas ao organismo,
que podem ser de origem natural ou sintética, como drogas, poluentes ambientais,
farmacos, metais pesados, aditivos alimentares, anestésicos e toxinas, assim como algumas
substancias enddgenas como colesterol, acidos biliares, esteroides, vitaminas lipossoluveis e
acidos graxos [1-3,5].

A estrutura do CYP450 apresenta duas partes: a matriz proteica, constituida de uma
cadeia polipeptidica e da estrutura apoproteina, na qual o substrato se fixa; e o sitio
catalitico, com um grupo prostético heme (ferroprotoporfirina IX) (Figura 1a), em que o ion
ferroso esta coordenado no lado proximal ao grupo tiolato de uma cisteina (Figura 1b) e no
lado distal (quando em repouso) a uma molécula de 4dgua, na qual se encontra o sitio ativo

responsavel pela ativacdo do oxigénio molecular [1,3,5].
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Figura 1. (a) Representacdo do CYP450 destacando o grupo prostético heme da Ferro(lll)
protoporfirina IX. (b) Fe(lll) porfirina com um cisteinato como ligante axial.

(b)

Fonte: Chapman, 2015 [1]
Estas enzimas constituem uma superfamilia de heme-proteinas presentes em

bactérias, fungos, plantas, peixes, insetos, aves e mamiferos. Em um mesmo organismo,
podem ser encontradas, no reticulo endoplasmatico dos intestinos delgado e grosso, no
figado, e nas mitocondrias de tecidos [2]. Os seres humanos apresentam 57 isoformas do
CYP450 e cerca de um tercgo destas, encontram-se presentes no figado [2].

As reacOes catalisadas pelo citocromo P450 sdo referidas como monooxigenacoes
(Equagdo 1), pois ocorre a adicdo de um atomo de oxigénio molecular ao substrato,
utilizando dois elétrons do sistema microssomal do CYP450, o B-Nicotinamida Adenina

Dinucleotideo Fosfato (NADPH) [1,2,5].

R—H + NAD(P)H + Oz + 2H* — R-OH + NAD(P)* + H.0 (Equacdo 1)

Embora haja uma grande quantidade de substratos a serem oxidados por essa

enzima, todos os CYP450 possuem um ciclo catalitico comum (Figura 2).
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Figura 2. Ciclo catalitico proposto para o CYP450.
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Fonte: Adaptada de Chapman, 2015 [1]

Inicialmente, o fon metdlico (Fe3*) encontra-se em um estado de baixo spin,
coordenado ao ligante proximal (tiolato), ao ligante distal (dgua) e a quatro atomos de
nitrogénio dos anéis imidazdlicos, conferindo ao ion um nimero de coordenacdo 6 (A). Com
a entrada do substrato (RH) ha um deslocamento do ligante agua (B), causando uma
mudanca do numero de oxidacdo do ferro do grupo heme permitindo a transferéncia de um
elétron do NADPH ou NADH por uma redutase, de modo que o ferro presente na estrutura
da enzima reduz a (Fe?*) (C). Ao apresentar este estado de oxidac3o, o Ferro (ll) pode se ligar
a molécula de oxigénio, formando o complexo intermediario hexacoordenado de baixo spin
(D). Uma segunda transferéncia de elétrons reduz este intermediario, ocasionando a
formac3o da espécie (E), que é muito labil e apds a protonacdo forma um complexo Fe3*
hidroperdxido (F). Essa espécie sofre uma cisdo heterolitica da ligacdo O-O, gerando o
complexo responsavel por catalisar a maior parte das rea¢des do CYP450, Fe**oxoporfirina-
n-cation [Fe**0]"* (G). A espécie reativa formada em G oxida o substrato e origina o produto
oxidado H. A dissociacdo do produto e o reequilibrio com a agua retoma a formacdo da

enzima com a configuragdo A. A espécie A pode ser transformada diretamente em H na
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presenca de oxidantes, e esse caminho é chamado de “desvio do perdéxido” ou “ciclo
catalitico curto do P450” [1,3].

Na década de 70 foi descoberto que o CYP450 poderia catalisar a hidroxilacdo de
hidrocarbonetos na presenca de doadores simples de oxigénio, como por exemplo, H20,,
NaClO e iodosilbenzeno sem a presenca do NADPH. Essa descoberta, chamada de “ciclo
catalitico curto do CYP450”, e as dificuldades ao se trabalhar com enzimas levaram ao
desenvolvimento de sistemas modelos para o CYP450 [1,3].

As metaloporfirinas sdo andlogas ao grupo prostético do CYP450 (Figura 1b) e tém sido
estudadas ha mais de 30 anos como catalisadores de uma variedade de rea¢des de oxidacao
com varios doadores de oxigénio [1,5,12].

Em geral a espécie ativa nas oxida¢cdes por metaloporfirinas é a Fe**oxoporfirina-m-
cation [Fe**0]** (Figura 2G), gerada pela reacdo do complexo metal(lll)porfirina com o dtomo
de oxigénio do oxidante, mimetizando assim o “ciclo catalitico curto do CYP450”.

Apesar das metaloporfirinas serem modelos fiéis do CYP450, esses complexos
possuem algumas desvantagens: (i) a dificuldade de sintese e purificagdo torna o método de
obtencdo dispendioso e (ii) a alta atividade catalitica ndo atinge niveis necessdarios para sua
utilizacdao na industria [12,13]. Alguns complexos sintéticos como o catalisador de Jacobsen
[4,7,10] e ligantes macrociclo do tipo cyclam [14,15] tém sido sintetizados com o interesse

particular de mimetizar propriedades cataliticas dessas enzimas.

1.1.1 Compostos modelo do CYP450: macrociclo cyclam e complexos salen

Macrociclo cyclam

Os ligantes macrociclicos sdao grandes moléculas ciclicas que possuem nove membros
ou mais, com a presenca de, no minimo, trés atomos doadores [15]. Em 1968, foi observado
por Curtis uma elevada estabilidade do produto de condensacdo do
tris(etilenodiamino)niquel(ll), [Ni(en)s]?*, com acetona. Quando ligados a metais de
transicdo, as macromoléculas ciclicas apresentam-se cineticamente inertes,
termodinamicamente estaveis e seletivas. A estabilidade desses compostos pode ser

associada aos efeitos quelato e macrociclico, o primeiro efeito esta relacionado ao niumero
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de dtomos doadores ligados ao centro metdlico e é, principalmente, um efeito entrépico. O
segundo efeito estad associado a natureza do ciclo dos ligantes e é uma combinacdo do efeito
entrépico com uma contribuicdo energética vinda desses ligantes [16].

O interesse pelo estudo dos complexos macrociclicos aumentou ainda mais ao
identificarem a presenca desses compostos em diversos sistemas biolégicos, como por
exemplo, mecanismo de fotossintese e transporte de oxigénio em mamiferos [15].

Os compostos tetraazomacrociclos, do grupo azamacrociclo, estdo entre os primeiros
complexos macrociclicos a serem sintetizados. Em 1937, Van Alphen sintetizou o 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano (cyclam) a partir da reagao entre o 1,3-dibromopropano e o 1,3-
bis(2-aminoetilamino)-propano em meio basico (Figura 3) [17], sendo compostos versateis e
utilizado na sintese de outros compostos que apresentam atividade bioldgica, como por
exemplo, o complexo ndo heme cis[Fe(cyclam)Cl,]CI [14].

O cyclam é constituido por um anel macrociclico saturado contendo quatros dtomos
de nitrogénio doadores, que resulta em um anel com 14 membros. Esse ligante coordena-se
a centros metalicos por meio de quatro atomos de nitrogénio. Dessa forma, em complexos
com um numero de coordenacdo igual a seis, como o ferro, tal coordenacdo disponibiliza
duas posigdes labeis na esfera, possibilitando a sintese de duas formas isoméricas, cis e trans

(Figura 3) [14,18].

Figura 3. Estrutura molecular: (a) 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano  (cyclam), (b)
trans[Fe(cyclam)Cl;]Cl e (c) cis[Fe(cyclam)Cl,]Cl.

(a) (c)

m \/\

NH HN ‘ N \ e
E j C /T / A
o AN

Fonte: Adaptada de Doro, 2016 [18]
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Doro e colaboradores realizaram uma revisdo da literatura dos complexos
tetraazamacrociclos com o Ru(IV) e Ru(V), relatando suas caracteristicas singulares, como a
hexacoornacdo com ambos estados de oxidacdo e seus aspectos quimicos, fotoquimico e
atividade bioldgica. Além disso, apresentam a grande aplicabilidade dos complexos cyclam e
sua relevancia para a quimica de coordenacdo devido sua estabilidade termodinamica e
possibilidade de coordenar-se a diversos metais (Ru, Fe, Cr, Co, Rh, Ni, Zn, Cu) [18].

Pariyar e colaboradores estudaram a intercalacdo do cis-[Fe(cyclam)Cl;]Cl em
montmorilonita K-10. A reatividade do sistema heterogéneo na hidroxilagao do ciclohexano
utilizando H,0; foi significativamente melhor que o sistema homogéneo, além de uma alta

seletividade para a formacdo do alcool correspondente [14].

Complexos Salen

Os compostos denominados de iminas ou azometinas sdao muitas vezes conhecidos
como bases de Schiff, pois foram sintetizadas pela primeira vez por Hugo Schiff, em 1864.
Essas iminas sdo tipicamente formadas pela condensagdao de uma amina primaria com um
composto carbonilico ativo e possuem o grupo cianeto em suas estruturas [6,19-21].

Essas bases sdo estdveis, podem ser sintetizadas facilmente e sdo capazes de catalisar
uma série de reagdes, como a epoxidacao de alcenos, oxidacdo de alcoois, oxidacdao de
farmacos e etc., sendo que estas dependem do ion metdlico central. O grupo cianeto
sozinho ndo forma complexos, fazendo-se necessdria a presenca de outros sitios de
coordenacdo para a formacdo um anel de cinco a seis membros para coordenarem-se ao ion
metalico, estabilizando o complexo [6,19-21].

Em 1869, Schiff produziu o N,N’—bis(salicilideno)etilenodimina através da reacdo entre
aminas primarias e o 2-hidroxibenzaldeido(salicilaldeido), resultando na base quelante
conhecida como salen (Figura 4) [6,19-21]. O complexo N,N'-bis(3,5-di-tercbutilsalicideno)-
1,2-cicloexanodiaminomanganés(lll), conhecido como catalisador de Jacobsen (Figura 4), é
uma das formas modificadas do grupo salen e é amplamente utilizado em catalise,
apresenta estrutura quiral, tendo como centro metalico o manganés e a presenca de grupos
terc-butil e substituinte cicloexano [6,19]. O complexo pode ser sintetizado facilmente,

propiciando o preparo em larga escala e com baixo custo, o que torna sua producdo
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industrialmente vidvel [19]. Entretanto, apesar do excelente comportamento catalitico do
catalisador de Jacobsen, quando em condigdes oxidativas prolongadas, pode-se observar
uma degradagao desse ligante, resultando em uma baixa produtividade. De modo a
minimizar esse problema, tem crescido o estudo do catalisador de Jacobsen imobilizado em

matrizes de natureza orgéanica ou inorganica [6,9,19].

Figura 4. (a) Reacdo de formacdo do ligante salen, (b) Estrutura molecular do cloreto de N,N'-bis(3,5-
di-tercbutilsalicideno)-1,2-cicloexanodiaminomanganés(lll), conhecida como catalisador de Jacobsen.

s
NH, = -
OH
+ 2 + 2 H,0
Cﬁ o)

e

Fonte: Adaptada de Erxleben, 2018 [19,21]

(a)

A imobilizacdo de complexos metdlicos em suporte diminui a inativacao do catalisador
e facilita a recuperacdo do material. Além disso, confere maior estabilidade, eficiéncia,
seletividade catalitica e resisténcia a degradacao, facilitando a separacao do catalisador do
meio reacional [6,9,19].

Diversos trabalhos na literatura utilizam suportes a base de silica, alumina, argilas,
gelatina, quitina, quitosana, dentre outros, obtendo bons resultados -cataliticos e
recuperacao do complexo metdlico [4,7,6,9,10,14,19]. A quitosana tem se destacado dentre

os demais suportes por ser um material biodegraddvel, renovavel e de baixo custo [7-10].
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1.2 Quitosana

A quitina, 2-(acetamino)-2-desoxi-D-glicose, é o segundo biopolimero mais abundante
na natureza, perdendo apenas para a celulose (Figura 5a). Esse biopolimero pode ser obtido
a partir do exoesqueleto de crustaceos, insetos, aracnideos e moluscos, sendo este ultimo a
sua principal fonte [7]. Assim como a quitina, a quitosana (Figura 5c) possui similaridade
estrutural com a celulose, diferenciando-se apenas em seus grupos funcionais, em que se
verifica a presenga de grupos amina para a quitosana e de grupos hidroxila para a celulose

[7,10].

Figura 5. Estruturas moleculares: (a) celulose, (b) quitina e (c) quitosana.
CH0H

CH20H

H20H

§ OH H OH H NHCOCH;

n
H NHCOCH;
(a) Celulose

(b) Quitina

(c) Quitosana

Fonte: Adaptada Zagar 2015 [7]

A quitina possui em sua estrutura grupos acetamida que sofrem uma desacetilacao,
formando grupos amino (Figura 6). Quando ha pelo menos 50% da estrutura da quitina
desacetilada, obtém-se a quitosana [7]. Este biopolimero pode variar sua massa molar, as
impurezas presentes e o grau de desacetilacdo (GD). Este parametro é relevante para a
obtencdo da quitosana, pois expressa o conteldo médio de residuos presentes em sua
estrutura, de modo a influenciar em suas caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas, tais

como, solubilidades, viscosidade, hidrofobicidade e capacidade de reticulagdo [7,10].
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Figura 6. Reacdo de obtencao da quitosana a partir da desacetilacdo da quitina.

OH OH . .
’ 0
0 oH Desacetilagdo 0
H,C—0 0 3 o s
"o Ho NaOH HC—0 o o 3 |+nCH,COONa
NH NH o » »
0 —o0 —0
HyC HiC HsC B
L -n — m -
quitina .
quitosana

Fonte: Zagar 2015 [7]

A desacetilagdo da quitina pode gerar diferentes configuracbes de quitosana
possibilitando seu emprego na imobilizacdo de enzimas. Todavia, as formas de hidrogéis e
membranas sdo as mais utilizadas, pois apresentam alteracdes fisicas ideais para o processo
de imobilizagao de enzimas, como o aumento dos poros desse suporte [9,22,23].

A quitosana apresenta a vantagem de ser um produto renovavel, natural, de baixo
custo, biodegradavel, biocompativel, ndo-tdxico e sua utilizacdo ainda reduz o impacto
ambiental causado pelos residuos das industrias pesqueiras [7,24]. Esse biomaterial é sollvel
em meio acido, sendo o acido acético, o acido férmico e o acido citrico os mais utilizados
para a sua solubilizacdo. Quando dissolvida, a quitosana possui carga parcial positiva sobre
os grupos amino (NH.), facilitando sua solvatacdo por moléculas de agua. Além disso, possui
a capacidade de agregar-se a compostos polianiénicos e a ions metdlicos [7,25,26].

Saikia e colaboradores sintetizaram um complexo de peréxido de vanadio ancorado
em quitosana que apresentou estabilidade térmica, tolerdncia a agua e excelentes
resultados na oxidacdo seletiva de tioéteres utilizando o perdxido de hidrogénio como
agente oxidante [27].

Abdulhameed e colaboradores utilizou a quitosana reticulada com tripolifosfato e com
adicdo de TiO; para ser utilizada como biossorvente do corante laranja reativo 16,
apresentando uma alta eficiéncia de remocdo desse corante (92,7%) [28]. Rahmi e
colaboradores utilizaram esferas de quitosana reticuladas com H>SOs e Fe30Os para a

remocao do corante azul de metileno da agua. Os resultados apresentaram uma maior
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capacidade de adsorcdao com a proporgado de 0,35 g de quitosana, 0,5 g de Fe30se 0,02 M de
H.S0a, obtendo 20,408 mg/g de capacidade maxima de adsor¢do do corante [29].

1.3 Corantes

Pigmentos e corantes sdo substancias obtidas de fonte natural ou sintética e sdo
utilizadas para colorir diversos substratos. A diferenca entre ambos estd na forma como sdo
aplicados ao substrato, os pigmentos necessitam de um composto adicional para que
possam ser incorporados ao substrato, enquanto os corantes podem ser aplicados
diretamente nos substratos [30].

Essas substancias conferem cor a um substrato e absorvem energia de comprimentos
de onda na regidao do visivel (400 a 700 nm). A principal estrutura responsdvel pela absorcao
da luz, é o grupo cromdforo (Tabela 1), que possuem elétrons deslocalizados com ligacdes
duplas conjugadas [30,31]. A deslocaliza¢do eletrénica também é promovida por anéis de
benzeno ou naftaleno. Os cromdéforos geralmente contém heteroatomos como N, O e S, com
elétrons ndo ligados. Ao incorporar esses elétrons ao sistema nao-localizado nos anéis de
arila, a energia da nuvem eletronica é modificada, o comprimento de onda da radiacao
absorvida muda para a faixa do visivel, conferindo cor ao composto [30,31].

Além dos grupos croméforos, os corantes contém grupos auxocromos: amino (-NH;),
metilamino (-NHCH3s), acido sulfénico (-SOsH), carboxila (-COOH), cloro (-Cl), metila (-CHs),
metoxila (-OCHs), ciano (-CN), acetila (-COCHs), amido (-CONH;) e hidroxila (-OH). Tais
grupos, quando ligados a grupos cromoforos alteram o comprimento de onda, a intensidade
da absorcdo e conferem afinidade as fibras téxteis. [30,31].

Os corantes podem ser classificados quanto a fixacdo a fibra como corantes reativos,
diretos, azoicos, acidos, a cuba, de enxofre, cationicos, dispersos, pré-metalizados, solventes
e branqueadores [30].

Os corantes com grupo croméforo azo representam cerca de 65% do mercado mundial
de corantes utilizados pelas industrias téxteis e seu nome originou-se do termo azote
(nitrogénio em francés) pelo fato de sua estrutura possuir obrigatoriamente tais grupos [30].

Os azocorantes sao classificados em relacdo a quantidade de grupos cromoéforos presentes
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em suas estruturas, desta forma, foram divididos em mono, di, tri e poliazo. Possuem

hibridizacdo sp? e normalmente estdo ligados a anéis aromaticos [30,31].

Tabela 1. Principais grupos croméforos e suas respectivas estruturas.

Classe Cromoforo
Antraquinona O‘O
Azo N—N
Carbonilo \c—
/
Arilmetano \c
-
Nitro /O
—N\
o)
Nitroso — N—O0

Fonte: Santos et al., 2007 [32].

Esses compostos sdo obtidos pela reacdo de sais diazbnio com aminas aromaticas,
fendis, endis alifaticos ou naftdis [31]. O acoplamento desses grupos geralmente ocorre na
posicdo para em relagdo ao grupo amino/hidroxil ou na posi¢do orto, caso a posterior esteja
ocupada [30,31]. A grande aplicacdo dos azocorantes é atribuida a sua estrutura molecular, a
presenca de cadeias organicas aromaticas e outros atomos que estabilizam a dupla ligacao
do grupo cromodforo. Essa forma estrutural possibilita estabilidade, intensidade da coloracao,
alta resisténcia a umidade, variacdes de temperatura, pH e facil manuseio [30].

Existem milhares de corantes disponiveis para a industria téxtil e para atender a um
mercado cada vez mais exigente, a industria tem investido no desenvolvimento de corantes
com propriedades especificas para obter boa fixacdo da coloracdo nos tecidos, oferecendo

alta resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento [30, 33].
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1.3.1 Aspecto toxicologico dos corantes téxteis

Estima-se que a producdao mundial de corantes azo seja superior a 800 mil toneladas
por ano, parte desses corantes sdao perdidos no processo de tingimento e langados aos
corpos hidricos como efluentes [34]. Tais residuos quando presentes no ambiente aquatico
resultam em alteragdo dos parametros de andlises, como a Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Carbono Organico Total (COT), pH, cor e
salinidade. A presenca de pequenas quantidades de corante na dgua torna-a altamente
colorida afetando a penetragdo da luz solar e consequentemente diminuindo a atividade
fotossintética e a solubilidade dos gases. Esses corantes podem produzir particulas
suspensas que penetram nas branquias dos peixes e causam sufocamento, além disso,
podem apresentar propriedades carcinogénicas e mutagénicas e diversos efeitos tdxicos aos
seres humanos como disfung¢do do rim, figado, cérebro e sistema nervoso central [30, 34].

Os seres humanos sdo expostos aos corantes principalmente por vias oral e dérmica, a
primeira através da ingestdo de alimentos, medicamentos ou agua contaminada e a
segunda, por meio do contato da pele com tecidos e cosméticos [30]. A avaliacdo das
possiveis causas do cancer humano é realizada pelo Programa de Monografias da Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), através de uma avaliacdo de agentes
bioldgicos, quimicos e/ou fisicos quanto a carcinogenicidade. Esses agentes sdo classificados
em:

e grupo 1 - carcinogénicos para humanos,

e grupo 2A - provavelmente carcinogénicos para humanos),

e grupo 2B (possivelmente carcinogénicos para humanos) e

e grupo 3 (ndo classificavel quanto a sua carcinogenicidade para seres humanos) [35].

Alguns azocorantes foram categorizados pela IARC, como o amarelo de metila e
amarelo de anilina, ambos no grupo 2B. Subprodutos que podem ser formados através da
oxidacdo de corantes azo, sdo classificados pela IARC como carcinogénicos (Grupo 1), como a
benzidina e o-Toluidina [36].

Na literatura hd diversos estudos do potencial nocivo de corantes azo. Tsuboy e
colaboradores (2007) estudaram os efeitos mutagénicos, genotdxicos e citotéxicos do azo
corante Disperso Azul 291 em células de mamiferos, identificando mutacdo genética com

exposicdo a 400 mg L [37]. Fernandes e colaboradores (2015) avaliaram os efeitos téxicos
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do corante Disperso Vermelho 1 na reproducdo de ratos, encontrando espermatozoides com
morfologia anormal e redugao da fertilidade [38]. Briischweiler e Merlot (2017) investigaram
a mutagenicidade de 397 aminas aromaticas provenientes de 470 corantes téxteis, desta
anadlise identificaram 40 aminas aromdticas mutagénicas [39].

Fernandes, Umbuzeiro e Salvadori (2019), estudaram a mutagenicidade e
genotoxicidade do corante Disperso Blue 291 em camundongos Swiss machos apds a
administracdo oral de 50 mg kg de peso corporal dos animais. N3o observaram dano
primario ao DNA, mas foi possivel constatar um efeito mutagénico em células da medula
dsseas dos camundongos [40].

Para o ser humano tais efeitos nocivos podem ser causados ndo apenas pelo agente
em si, mas principalmente, pela formagao de radicais livres e derivados de aminas que sao
obtidos a partir da biotransformacdo redutiva da ligacdo azo [11] ou de produtos gerados
apods a oxidagdo pelo CYP450 [41]. Segundo relata o Instituto Nacional do Cancer (INCA), ha
fortes evidéncias de que um dos agentes cancerigenos na ocorréncia do cancer de bexiga
sdo as aminas aromaticas, associando-as aos corantes azoicos [42].

As reacGes metabdlicas em organismos vivos na presenca do CYP450 mostram a
incapacidade na distingao dos produtos formados durante os processos de oxidagao [43].

Esse fato gerou o interesse de pesquisadores em entender o funcionamento do
metabolismo dos corantes azo. Foi observado pela primeira vez em 1911, que estes corantes
poderiam ser metabolizados pela clivagem redutiva da ligacdo azo através da identificacao
do acido sulfanilico na urina de cades alimentados pelo corante azo Orange | [44].

Estes compostos apds a absorcdo sdo distribuidos pelo organismo e metabolizados
podendo produzir produtos menos prejudiciais ou produtos bioativos, causando problemas
ao organismo vivo. As principais rotas de biotransformacdo dos corantes sdo: oxidacao,
reducdo, hidrdlise e conjugacdo, entretanto, em humanos a oxidacdo e a reducdo sdo
possivelmente responsaveis pela presenca de aminas tdxicas no organismo [31]. O P450 é o
citocromo responsavel pela clivagem redutiva das ligacGes azo desses corantes, sabendo
disso fez-se necessario entender os mecanismos de biotransformacdo envolvendo essa
classe de enzima.

No mecanismo de reducdo (Figura 7), esses corantes podem ser metabolizados em
aminas aromaticas pelas azorredutases dos micro-organismos presentes no intestino. Estes

mesmos micro-organismos podem produzir nitrorredutases caso os compostos azoicos
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possuam o grupo nitro [43]. Neste processo ha a transferéncia de dois elétrons com a

formacgao de um radical livre como intermediario.

Figura 7. Mecanismo de reduc¢do de um azo corante.
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Fonte: Hunger, 1994 [43]

Essa reacdo ocorre no figado e utiliza o sistema microssomal NADPH do CYP450 como
doador de elétrons. A capacidade de reducgdo depende do sistema enzimatico e da estrutura

do corante, ocorrendo preferencialmente com corantes soltuveis em agua [43].

1.3.2 Processos oxidativos envolvendo corantes azo

Os processos oxidativos ocorrem preferencialmente em corantes com maior
lipossolubilidade. O mecanismo geral consiste em uma cadeia transportadora de elétrons
com a transferéncia de um elétron para o CYP450, o qual sofre reducdo e possibilita a
entrada de oxigénio no substrato [44]. As principais vias de oxida¢do para corantes azo sdo
C-hidroxilacao, N-hidroxilacdo e desmetilacdo, tais mecanismos deixam a ligacdo azo intacta
[43, 44].

A C-hidroxilacdo (Figura 8) ocorre via mecanismo de epoxidacdo, gerando um

intermediario e em seguida um rearranjo para formar fenol [43,44].
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Figura 8. Mecanismo de C-hidroxilacdo no anel aromtico.
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Fonte: Adaptada de Hunger, 1994 [43]

Exemplo:
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A N-hidroxilagao (Figura 9) ocorre em grupos amino primarios, secundarios ou
acetilamino presentes no figado. E reconhecida como o primeiro passo responsavel pela

ativacdo das aminas aromaticas aos seus intermediarios reativos [43,45].

Figura 9. Mecanismo da N-hidroxilagao dos corantes azo e formagao do ion nitrénio.
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Fonte: Adaptada de Hunger, 1994 [43].
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Em seguida ocorre a esterificacdo com glucoronato ou sulfato. Os ésteres ativados
podem levar a excre¢do das substancias que se encontram sollveis em 4gua, ou dividir o
grupamento éster e formando o composto nitrénio —NH*, que pode ligar-se covalentemente

a um grupo nucleofilico do DNA (Figura 10) [43, 44].

Figura 10. Reacdo do ion nitrénio com o DNA (guanosina).
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Fonte: Adaptada de Hunger, 1994 [43]

A desmetilagdo (Figura 11), consiste na oxidacdo de grupos metil dos compostos
dialquilamino. O N-hidroxiderivado pode ser desmetilado ou formar um composto nitrénio

[43,44].

Figura 11. Mecanismo de desmetilagado.
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Fonte: Adaptada de Hunger, 1994 [43].
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Alguns subprodutos gerados a partir da oxidagdo de corantes azo catalisadas pelo
CYP450 sao considerados prejudiciais ao ser humano, como por exemplo, acido 2-
aminobenzdico, N, N-dimetil-p-fenilenodiamina [46], benzidina e o-Toluidina [47]. Sendo
assim, destaca-se a importancia do estudo dessa enzima e a compreensdo de sua
participacdo nas reagOes de oxidagdao de corantes. Nesse contexto, esse trabalho utilizou os
complexos Fe(cyclam) e Catalisador de Jacobsen imobilizados em quitosana como modelos

bio-inspirados do CYP450, para a oxidacao de corantes téxteis.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral
Investigar a atividade catalitica dos catalisadores cis-[Fe(cyclam)Cl;]Cl e catalisador de
Jacobsen imobilizados em quitosana como modelos do citocromo P450 na oxidacdo de

corantes téxteis utilizando como oxidante o perdxido de hidrogénio.

2.2 Especificos

= Imobilizar os catalisadores Fe-Cyclam e catalisador de Jacobsen em quitosana.

= Compreender a imobilizacdo dos catalisadores Fe-Cyclam e catalisador de Jacobsen
em quitosana por técnicas de FTIR, MEV/EDS, Espectrofotometria Molecular no UV-Vis,
Analises térmicas e FAAS.

= Estudar a relagdo de catalisador, oxidante e substrato para obter a melhor condi¢ao

de reacao.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes Utilizados
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Os reagentes utilizados como catalisadores, bem como os empregados nos preparos dos

materiais imobilizados em quitosana estdao sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados e suas respectivas procedéncias e purezas.

Reagente Marca c::::;fae
Acido Acético Glacial Neon 99,0%
Azul de Metileno Sigma Adrich 95,0%
Catalisador de Jacobsen Acros Organics 98,0%
Diclorometano Quemis 99,5%

Ferro-cyclan * -

Laranja Disperso 3 Sigma Adrich 90,0%
Laranja Reativo 16 Sigma Adrich 70,0%

Quitosana Acros Organics =90,0%

* Fornecido pelo Prof. Dr. Fabio Gorzoni Doro da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro (UFTM).

3.2 Sintese dos Materiais

3.2.1 Imobilizagdo dos catalisadores Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen em quitosana

A imobilizacdo dos catalisadores Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen em quitosana foi

realizada utilizando a mesma metodologia [48]. Uma quantidade de 500,0 mg de quitosana

seca foi solubilizada em 25,0 mL de acido acético 0,10 mol L%, sob agitacdo magnética por 25

min. Em seguida, foram adicionados a mistura 100,0 mL de agua destilada. O pH do meio foi

neutralizado com a adi¢do de uma solucdo de hidréxido de sédio 0,10 mol L. Depois, foram

adicionados, lentamente, 10,0 mL de diclorometano contendo 5,0 mg do catalisador. A
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mistura permaneceu sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente, por 24 horas. Ao
final desse tempo, a suspensdo foi filtrada em funil de Biichner, utilizando papel de filtro
quantitativo com porosidade de 2,0 um, e empregando um sistema a vacuo. O sélido obtido
foi retirado do papel de filtro e colocado em um vidro de reldgio. A secagem foi realizada a
temperatura ambiente, a fim de se obter uma membrana. Apds a secagem, a membrana foi
lavada com diclorometano utilizando um sistema Sohxlet por 24 horas [48]. Apds a secagem
do material a temperatura ambiente, as membranas foram maceradas com o auxilio de um
almofariz e pistilo. Os materiais suportados receberam as siglas FeCy-QT (Fe-cyclam
suportado em quitosana), JBN-QT (catalisador de Jacobsen suportado em quitosana) e QT
(quitosana). A Figura 12 apresenta o fluxograma da metodologia para a imobilizacdo dos

complexos. A mesma metodologia foi utilizada para a QT na auséncia dos catalisadores.

Figura 12. Esquema de imobiliza¢3o dos catalisadores Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen em
quitosana.

500,0 mg quitosana
+ W Agitagdo magnética | Adic3o de 100,0 Neutralizagdo
25,0 mL CH,COOH 25 min mL de H,0 com NaOH
0,10 mol L J
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de relégio a Membrana
temperatura formada
ambiente

Adicdode 0,5 gLlde
catalisadorem DCM

Filtracdoa vacuo |agitacio magnética
da mistura

Lavagemem Secagem a .
d Soxhlet por 24 h Macera¢do manual Material
sistema Soxhlet temperatura S e
com DCM ambiente i

Fonte: proprio autor
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3.3 Caracterizagao dos catalisadores Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen

3.3.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

As caracterizagdes quimicas dos complexos Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen e da
quitosana foram realizadas em espectrofotometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) de marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21. Foi utilizado o método de
dispersdo de amostras em brometo de potassio (KBr) para formacdo de pastilhas. Os
espectros de absorc¢do foram medidos na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 16
cm™. As amostras foram previamente secas em estufa a 80°C por 4h. As andlises foram
realizadas no Condominio de Laboratérios de Quimica Multiusudrios (CLQM) da

Universidade Federal de Sergipe, Campus Sao Cristévao.

3.3.2 Andlise Termogravimétrica (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Andlise

Termogravimétrica Diferencial (DTA)

As caracteristicas térmicas das amostras foram analisadas pelas técnicas de analise
termogravimétrica (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise termogravimétrica
diferencial (DTA), utilizando o Analisador Térmico Simultaneo TGA/DTA de marca Netzsch
STA 449 F1 Jupiter. As analises foram conduzidas aplicando uma taxa de aquecimento de 10
°C minl, com intervalo de temperatura de 25 °C a 600 °C e com um fluxo de gas nitrogénio
de 100 mL minl. As andlises foram realizadas no Laboratério de Andlises Térmicas do
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (LMDCEM) da Universidade Federal de

Sergipe, Campus Sao Cristévao.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva

(EDS)

A morfologia da quitosana, do Fe-cyclam e do catalisador de Jacobsen foram

analisadas por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). O microscépio
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utilizado é da marca JEOL (modelo JCM-5700), com detector de elétrons secundarios e
operado com tensao de 5 kV e 15 kV. Para a obtencao das imagens, as amostras foram secas
a 80°C por 4h, fixadas em um porta-amostras adequado sob fitas de carbono e metalizadas
pela deposicdo de uma fina camada de Ag em um metalizador de marca Kurt J. Lesker 108.
As imagens foram realizadas no Laboratério de Analises Microscdpicas do Departamento de
Ciéncia e Engenharia de Materiais (LMDCEM-UFS) e a metalizagao, realizada no Laboratério
de Corrosdo e Nanotecnologia (LCNT-UFS). Hifenado ao MEV foi utilizado um espectrometro

de energia dispersiva (EDS), para realizacao da andlise qualitativa elementar da superficie.

3.3.4 Espectrofotometria Molecular UV-vis

A técnica de espectrofotometria de absor¢do molecular no ultravioleta/visivel foi
utilizada para caracterizacdo dos corantes téxteis e para o monitoramento das reacoes de
oxidacdo catalisadores imobilizados em quitosana. O espectrofotometro UV-vis utilizado foi
da marca Shimadzu e modelo UV-1800, operante na regidao de 200 a 800 nm. As analises
foram realizadas no Laboratério de Biocatdlise do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Sergipe, Campus ltabaiana.

3.3.5 Espectrometria de Absorgdo Atémica por Chama (FAAS)

Os catalisadores foram quantificados diretamente por meio da espectrometria de
absorcdo atébmica por chama. O equipamento utilizado foi de marca Agilent Technologies
200 Series AA (modelo 240FS AA). Para a calibracdo foram utilizados padrdes certificados
dos metais Mn (0,6 mg L) e Fe (0,6 e 30 mg L), e uma solucdo de HNO3 3% (v/v) foi usado
como branco. Foram utilizados os gases acetileno e ar comprimido, com vazées de 10 e 50
psi e fluxo de 13,50 e 2,00 L min‘!, respectivamente, para formacdo da chama. As andlises

foram realizadas no Instituto Tecnoldgico e de Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS).
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(a) Preparo das amostras

Para a analise de FAAS foi necessaria a realizacdo da digestdo das amostras e foi
realizado com base na literatura [49; 50]. Foram adicionados 5,0 mL de HNO3 concentrado a
30,0 mg dos catalisadores Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen. Em seguida, as misturas
foram aquecidas total vaporiza¢do. Os residuos sélidos foram resfriados e adicionou-se 5,0
mL de HNOs concentrado. Apds esse processo, a mistura foi filtrada com auxilio de funil e
algodao e o volume foi aferido com agua ultrapura em baldo de 25,0 mL. Toda vidraria foi

previamente lavada com solugdo de HNOs 5% (v/v).

3.4 Estudo da oxidagdo dos corantes LR16, LD3 e AM catalisada pelos catalisadores

suportados FeCy-QT e JBN-QT

Os estudos de oxidagao foram realizados para os trés corantes: anidnico, neutro e
catidnico, utilizando os catalisadores suportados FeCy-QT e JBN-QT. Foram realizadas
reacOes heterogéneas com a condicdao padrao de 1 : 5 : 2500 de catalisador : substrato :
oxidante, utilizando 5,0 x 10 mol de catalisador de Jacobsen e 4,6 x 10”7 mol de Ferro-
cyclam, sendo a agua empregada como solvente para os corantes LR16 e AM e para o LD3,
fez-se necessdria a dissolucao prévia em metanol. Essa condi¢ao padrao foi determinada
apos estudos com diferentes proporcoes de catalisador : substrato : oxidante, baseando-se
na literatura e em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa [51, 52, 53] e o oxidante
utilizado foi o perdxido de hidrogénio. Todas as reac¢des foram realizadas a temperatura
ambiente em frascos com volume de 5,0 mL com tampa rosquedvel. Com a finalidade de
estudar a influéncia do pH no meio reacional, foram realizadas reacdes com variacdo de pH
de (2,00; 4,00; 6,00; 8,00; 10,00 e 12,00). Os valores de pH das solu¢des reacionais foram
ajustados com solucdes concentradas de HCl e NaOH. As reacbes foram monitoradas por
espectrofotometria molecular UV-Vis em intervalos fixos de tempo de 10 min, 1h, 12h e 24h.
Foram realizadas reag¢des controle sem a presenca de agente oxidante e de catalisador. Os
monitoramentos de pH foram realizados com o auxilio de um pHmetro de marca Kasvi e
modelo K39-1014B. A calibracdo do aparelho foi realizada utilizando padrdes de pH 4,00;

7,00 e 10,00 de marca Anidrol, com tolerdncia de erro de 0,05 no valor de pH
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas morfoldgicas, estruturais e térmicas da quitosana e dos catalisadores

Fe-cyclam e catalisador de Jacobsen

As caracteristicas morfoldgicas, estruturais e térmicas dos materiais foram realizadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
anadlise termogravimétrica (TG), termogravimetria derivada (TG) e andlise termogravimétrica

diferencial (DTA).

4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura e Espectroscopia de energia dispersiva.

A morfologia da quitosana e dos catalisadores suportados foi analisada por meio
da microscopia eletronica de varredura (MEV). Esta técnica é capaz de produzir imagens de
alta resolugao da superficie das amostras. Hifenada ao MEV, foi realizada a espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) para a avaliacdo semiquantitativa da composi¢cdo dos materiais
(Figura 13).

Para determinar se houve alteracdes apds a imobilizacdo dos catalisadores, foram
obtidas imagens por MEV da quitosana (QT) e dos catalisadores imobilizados em quitosana:
catalisador de Jacobsen (JBN-QT) e ferro-cyclam (FeCy-QT). As imagens, com seus

respectivos resultados de EDS, estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Imagem MEV dos materiais com aumento de 1.000 vezes e resultados da analise dos
elementos presentes na superficie dos materiais, analisadas por EDS. (A) QT; (B) JBN-QT; (C) FeCy-QT.

Linha Elementar  Contagem Liquida Peso % Atomo %

c 55631 3532 42.58
1870 6.44 6.65

o] 33721 52.36 47.40
Na 6900 4.09 2.58
Al 586 0.22 0.12
Si 71 0.27 0.14
cl 3151 1.30 0.53

- Total 100.00 100.00

~ BKV  X1,000 10pm
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#| Linha Elementar ~ Contagem Liquida Peso % Atomo %
c 50755 40.50 4793
3221 1494 15.16
(o] 15462 38.44 34.15
Na 849 0.58 0.36
Mn 385 0.20 0.12
Al 1350 0.60 0.32
Si 1385 0.60 031
Total 100.00 100.00
Linha Elementar  Contagem Liquida Peso % Atomo %
C 113142 33.84 40.54
6046 10.15 10.43
(o] 62482 53.23 47.87
Na 1692 0.54 0.34
Al 1026 0.19 0.10
Si 1124 0.20 0.10
cl 5309 113 0.46
Fe 343 0.71 0.16
Total 100.00 100.00

X1,000. " 10um’

A imagem de MEV da superficie da QT (Figura 13A) exibe uma fase membranosa
lisa, ndo porosa, categorizando a quitosana como densa. E possivel observar que a
morfologia dos catalisadores JBN-QT e FeCy-QT nao apresentou alteracgdes significativas nas
superficies apds a imobilizacdo, quando comparada a imagem da superficie da quitosana.
Essa observacao pode indicar que a inser¢do do Fe-cyclam e do catalisador de Jacobsen nao
alterou as propriedades morfolégicas da quitosana, visto que em ambas imagens
apresentam propriedades texturais similiares. Koh (2012) [54] observou resultados
semelhantes na morfologia da quitosana por MEV.

Concomitantemente a andlise por MEV, foram realizadas as andlises por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para determinar a composicdo dos materiais
estudados e os possiveis contaminantes. A Figura 13 (A) apresenta os resultados da analise
para a QT.

A andlise semiquantitativa por meio do EDS revela que ha um grande teor de dtomos
dos elementos O e C na amostra de QT, seguido do N. Estes elementos sao os principais
constituintes da quitosana. Também foram encontrados datomos de elementos que nao

fazem parte da estrutura desse biopolimero, que podem ser relacionados a impureza dos
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reagentes e contaminacdo. A presenca do Na e Cl pode ser atribuida a presenca de residuos
do processo de desacetilagdo da quitina, que faz uso do hidréxido de sédio, acido cloridrico,
hipoclorito de sédio e perdxido de hidrogénio. Enquanto o Al e Si podem ter sido extraidos
do local em que os crustaceos foram retirados (dgua salgada e areia) [55]. Para as amostras
de JBN-QT, Figura 13 (B), e FeCy-QT, Figura 13 (C), p6de-se observar tragos dos metais de
interesse Mn e Fe, o que pode indicar que JBN e FeCy se encontram em pequenas

proporcdes na superficie da quitosana.

4.1.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier

A caracterizacao estrutural dos materiais foi realizada por estudos espectroscdpicos
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier dos materiais QT, JBN-QT e FeCy-
QT para investigar mudancas significativas na estrutura da quitosana apds a imobiliza¢do dos
catalisadores.

O espectro obtido para QT (Figura 14) apresenta uma banda larga na regidao de 3600
a 3000 cm?, correspondente ao estiramento axial do OH e deformac3o axial NH do grupo
amina, na regido de 3360cm™, as quais costumam se apresentar sobrepostas, resultando no
alargamento da banda [56, 57].

A banda em 2920 cm™ é referente as vibracdes assimétricas das ligacdes C-H [58, 59].
Em 1650 e 1570 cm™ encontram-se bandas atribuidas as vibra¢des de N-H. As deformacdes
relacionadas aos grupos amida sd3o encontradas na regido de 1420 cm™. As bandas que
aparecem de 890-1156 cm™ s3o caracteristicas das estruturas polissacaridicas da quitosana

[60, 61].
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Figura 14 — Espectros Vibracionais na regido do infravermelho para FeCy, FeCy- QT e QT, dispersos
em pastilhas de KBr.
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O espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo Fe(cyclam) (Figura
20) apresenta bandas caracteristicas do ligante macrociclico, como as que aparecem na
regido de 3446 e 3103 cm™ que s3o atribuidas aos estiramentos N-H. Outras bandas
identificadas se encontram em 2925 e 2862 cm™ referentes aos estiramentos CH,. Pode-se
observar bandas na regido de 1456 e 1282 cm™, referentes as vibra¢des caracteristicas das
ligacdes CH; e C-N, respectivamente [62].

Ao comparar os espectros da QT e FeCy com o espectro do material suportado, FeCy-
QT (Figura 14), é possivel observar alteracdes que sdo evidéncias da presenca do complexo
ferro cyclam na matriz da quitosana. Na regido de 2921 cm™ ha um aumento da intensidade
da banda; visto que ha bandas da QT e do FeCy nessa regido e com a intercalacao,
possivelmente, ocasionou o aumento da intensidade dessa banda. No espectro do FeCy-QT,
ha o aparecimento de bandas nas regides 1454 e 1289 cm™ que sdo bandas caracteristicas
do FeCy, como mencionado acima. Tais alteracdes evidenciam que houve a imobilizacdo do
complexo a quitosana.

Na Figura 15, estdo apresentados os espectros vibracionais de infravermelho do JBN

e JBN-QT. Assim como o FeCy, o JBN e a QT possuem uma banda caracteristica na regido de
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2920 cm™. No espectro do JBN-QT, observa-se um aumento de intensidade da banda nessa

regido, evidenciando a presen¢a do JBN na matriz da quitosana.

Figura 15 — Espectros Vibracionais na regido do infravermelho na regido de 4000 — 1000 cm™ para

JBN, JBN-QT e QT, dispersos em KBr. Em destaque, QT e JBN-QT na regido na regidao de 2000 — 1000

cm™.
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Na Figura 15 verifica-se a existéncia de uma banda no complexo JBN, de absorc¢do na
regido de 1620 cm™ que é atribuida as vibra¢des C=N do catalisador de Jacobsen [57] e no
JBN-QT had uma banda na mesma regido. No espectro de JBN- QT observa-se na regido de
1400 — 1100 cm™ o aparecimento de bandas vibracionais caracteristicas do catalisador de
Jacobsen que ndao aparecem no espectro da quitosana. Tais observagdes evidenciam a

presenca do complexo salen na matriz da quitosana.

4.1.3 Andlise Termogravimétrica

Na Figura 16 é possivel observar para a QT que a primeira perda de massa ocorre
entre 25 e 180°C correspondente a perda de moléculas de agua ligadas ao material. A
andlise térmica diferencial apresenta eventos térmicos concordantes com a curva TG
apresentando em 109°C um pico endotérmico, no qual houve a maior perda dessa regido.

Dentre o intervalo de 230°C até 400°C ha um pico exotérmico, no qual ocorre a segunda
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perda de massa que pode ser atribuida a despolimerizacdo e decomposicao pirélica da
quitosana, podendo produzir da transformacdo da estrutura polissacaridea em dgua, diéxido
de carbono, metano e amoénia [63]. A terceira perda é observada um evento exotérmico a
523°C que pode estar relacionada a decomposicao da quitosana, semelhante aos estudos
descritos por Luz e colaboradores (2019) [64]. Foram observados elementos inorganicos
presentes no material na andlise de EDS, os quais também podem estar relacionados ao pico

decorrente da terceira perda de massa.

Figura 16 — Andlise TG-DTG-DTA utilizando um gradiente de temperatura entre 25 até 600°C, com
velocidade de aquecimento de 10°C min’, sob atmosfera de N,, da (a) QT; (b) JBN-QT; (c) FeCy-QT.

Para JBN-QT e FeCy-QT, foram observadas duas perdas de massa, a primeira perda
tanto para a quitosana quanto para os materiais suportados ocorre aproximadamente entre
25-150°C referentes as moléculas de agua no material. Os eventos apresentados pela andlise

DTA ocorrem em 85°C para o catalisador de Jacobsen e 86°C para o FeCy, suas perdas
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maximas nessa regidao foram menores que a da quitosana devido a uma menor quantidade
de moléculas de dgua ligadas aos complexos. A segunda perda ocorre em 280 e 281°C,
referente a decomposicao da quitosana. A literatura apresenta resultados de TG para o JBN
suportado em quitosana, em que houve trés perdas de massa, a terceira ocorre proximo a
500 °C [48]. Pode-se deduzir que o ndo aparecimento de um terceiro pico indica que os
grupos organicos foram decompostos em temperaturas mais baixas, ou ainda, que ocorre
acima de 600 °C.

Diante dos resultados das caracterizacdes morfoldgica, estrutural e térmica, foi
possivel obter evidéncias da imobilizacdo dos complexos JBN e FeCy em quitosana, além de
confirmar que, apds a imobilizacdo, ndo houve mudancas significativas na estrutura da
quitosana.

Além de caracterizados, esses materiais foram quantificados através da
espectrometria de absor¢cdo atomica por chamas (FAAS), para entdo ser utilizado como

catalisador nas reacdes de oxidacdo de corantes téxteis.

4.2 Analise quantitativa

Para quantificar os catalisadores presentes na quitosana, utilizou-se a técnica de
espectrometria de absorcdo atdmica por chamas (FAAS). Para a quantificacdo foram
realizadas as curvas analiticas apresentadas na Figura 17. Essa relacdo matemadtica é
expressa pela equacdo da retay = ax + b em que a abscissa (x) representa a concentragcao do
corante e a ordenada (y) sua absorbancia. O coeficiente angular (a) e linear (b) representa a
inclinacdo da curva analitica e a intersecdo com o eixo y (quando x=0), respectivamente. O
coeficiente de correlagdo (r) permite estimar a qualidade da curva, através da regressao
linear; seu valor ndo deve ser menor que 0,99 [65].

E possivel observar que ambas as curvas analiticas (Figuras 17A e B) apresentaram-se
lineares e com valores de coeficientes de correlagdo (r) acima de 0,99. Esses valores, muito
préoximo ao unitdrio, indicam uma boa aproximacdao dos pontos a equacdo linear,
confirmando a linearidade do método e confiabilidade dos resultados.

A quantidade dos catalisadores JBN e FeCy suportados por grama de QT foi

determinado utilizando a técnica de FAAS, os valores encontrados foram de 9,0 x 10® mol/g
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(desvio padr3o de 5,8x107) e 1,9 x 10™ mol/g (desvio padrdo de 2,5x107) para o catalisador

JBN e FeCy, respectivamente. As andlises foram realizadas em triplicata.

Figura 17 — Curva analitica obtida para determinacdo dos metais manganés e ferro. (A) solugdo de
manganés nas concentrag¢des de 0,00 a 2,50 mg L e (B) solucdo de ferro nas concentracdes de 0,00 a
5,00 mg L.

Em seguida os materiais JBN-QT e FeCy-QT foram utilizados nas reacdes de oxidacao

dos corantes LR16, LD3 e AM.

4.3 Estudo por espectrofotometria molecular UV-Vis dos corantes LR16, LD3 e AM

O monitoramento de processos de oxida¢do e/ou reducdo de corantes baseia-se

principalmente em investigagdes utilizando a espectrofotometria molecular UV-Vis, devido
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as bandas de absorcdo dos corantes nesta regido [34]. Assim, foi necessario a caracterizacao
inicial dos corantes LR16 (corante anionico), LD3 (corante neutro) e AM (corante catidnico)
por espectrofotometria molecular UV-Vis.

O corante LR16 (Figura 18) pertence a classe dos corantes reativos e possui duas
formas isoméricas: azo e hidrazona, em sua estrutura ha a presenc¢a do grupo eletrofilico
sulfatoetilsulfonila, além do grupo azo e hidrazona como croméforo. O carater anibnico é

devido aos grupos sulfonados presentes e a solubilidade em dgua é de 120 g L [66].

Figura 18 — Representacdo das formas isoméricas do corante LR16. (a) forma azo, (b) forma
hidrazona.

0 i
NHCCH;§ NHCCH,

HO HO
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NaOﬁOCHZCHrlé—@— N=N = NaOﬁOCHZCHZ—g—@— N-N7
b SONa 6 SONa
(a) Azo (b) Hidrazona

Fonte: adaptado de Belskaya, et al., 2013. [67]
O espectro UV-Vis do corante LR16 (Figura 19) apresenta trés bandas na regido do

ultravioleta e uma banda na regido do visivel.

Figura 19 — Espectro de absor¢do molecular no UV-Vis de uma soluc¢do de 3,17 x 10® mol L do
corante LR16 em H,O.
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As bandas no ultravioleta s3o atribuidas as (i) transi¢des dos orbitais t - 1t referente
ao anel benzénico em 254 nm, (ii) presenca do grupo naftaleno em 295 nm e (iii) as
transicdes dos orbitais n > 1" do isdbmero hidrazona em 386 nm. Na regido do visivel no
comprimento de onda de 493 nm ocorre as transi¢cdes t > 1" da forma azo [68].

O corante neutro LD3 (Figura 20) possui em sua estrutura o grupo nitro, o grupo
amino (doador de elétrons) e o grupo cromdéforo azo. Este corante apresenta baixa
solubilidade em agua e necessita de agentes dispersantes para facilitar o contato entre o

corante e o substrato [30].

Figura 20 — Estrutura quimica e espectro de absor¢cdao molecular no UV-Vis de uma solucdo de 2,46 x
10® mol L do corante LD3 em MeOH/H,0 (1:99, v:v).
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Na andlise do espectro UV-Vis do corante LD3 (Figura 20) observa-se uma banda na
regido do ultravioleta com comprimento de onda de 282 nm, atribuida as transi¢des m > i’
do anel aromatico. A segunda banda em 400 nm, na regido do visivel, é atribuida as
transicdes n > 1" do grupo azo do corante [69].

O corante catiénico AM com relagdo ao grupo croméforo é classificado como uma
fenotiazina, devido ao anel central contendo atomos de nitrogénio e enxofre, além de dois
anéis aromaticos em que cada estd ligado ao grupo dimetilamina. Essa estrutura lhe confere

resisténcia a processos de biodegradagdo, assim como os demais compostos fendlicos
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substituidos [70]. Este corante esta disponivel comercialmente em diversas formas, sendo

que a tri-hidratada é a mais comum (Figura 21).

Figura 21 — Férmula estrutural do corante AM em sua forma tri-hidratada e o espectro de absorcao

molecular no UV-Vis de uma solucdo de 4,0 x 10°® mol L'* do corante AM em H>0.
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Este corante catidnico em solugdo pode se unir formando dimeros moleculares, ou
mesmo trimeros e agregados maiores, mesmo em solucdes de concentracdo da ordem de
10 mol L. Os espectros de absorcdo de luz visivel s3o diferentes para as moléculas que se
encontram nas formas agregadas daqueles vistos para os monémeros do corante, uma vez
gue a agregacao altera significativamente os niveis de energia para as transi¢cdes eletronicas
das mesmas [71].

Na solu¢cdo do AM, com concentracdo da ordem de 10® mol L?, é possivel observar
uma banda de absor¢do maxima em 664 nm correspondente aos monémeros AMH* e uma
banda em torno de 610 nm, referente a uma transicdo com acoplamento vibracional,
caracteristico deste corante (Figura 21) [72].

Pode ocorrer em concentracdes mais altas, a diminuicdo da banda dos monGmeros e
o aparecimento de outra banda com maximo em 605 nm, atribuida aos dimeros do AM. Ja
para concentragOes ainda maiores é possivel observar outra banda por volta de 575 nm,

referente aos trimeros e agregados maiores [72]. Em meio aquoso altamente acido o AM



47

exibe também uma banda com maximo em 765 nm, que é atribuida aos monoémeros

protonados do corante [72].

4.4 Estudo por espectrofotometria molecular UV-Vis da oxidacdao dos corantes LR16, LD3 e

AM catalisada pelos complexos JBN-QT e FeCy-QT

Inicialmente os estudos de oxidagdo dos corantes LR16, LD3 e AM foram
desenvolvidos na razdo molar complexo : corante : oxidante de 1 : 5: 2500. A escolha de
agua e/ou metanol como solventes das reacGes foi baseada na solubilidade dos corantes. A
escolha do H,0, como oxidante se deve aos bons resultados descritos na literatura quando
comparado a outros oxidantes, além disso é um metabdlito natural em muitos organismos o
qual, quando decomposto, resulta em oxigénio molecular e agua [73].

Processos oxidativos envolvendo corantes s3ao baseados principalmente em
modificacdes no grupo croméforo, por exemplo, clivagem das ligacdes presentes no grupo
cromoéforo ou hidroxilagdo da molécula ou parte dela. Assim, o acompanhamento das
reacOes de oxidacao dos corantes foi monitorado por espectrofotometria molecular UV-Vis,
pela diminuicdo da banda do grupo cromdforo na regido do visivel em 493, 400 e 664 nm
para os corantes LR16, LD3 e AM, respectivamente. Reacdes controle na auséncia do
oxidante e catalisador foram realizadas para os trés corantes, como pode ser observado nas
Figuras 22 A,B e C.

Observa-se que nas Figuras 22A e 22B na presenc¢a apenas da quitosana ocorre
aproximadamente 90% da diminuicdo da absor¢do com apenas 4h de agitacdo, indicando
gue os corantes LR16 e LD3 sdo adsorvidos pela quitosana. Essa adsorcdao quimica ocorre a
partir do rearranjo de elétrons, resultando na formacao de ligagcdo quimica entre o corante e
as valéncias livres dos atomos da superficie da quitosana. A quitosana, possui grupos amino
gue sdo altamente reativos devido aos pares eletrénicos livres nos atomos de nitrogénio,
contudo, em solucdo aquosa, sao facilmente protonados, facilitando a atracdo eletrostatica

[73].
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Figura 22 — ReacgBes controle para os sistemas: (a) QT/LR6 e JBN-QT/LR16/H,0>; (b) QT/LD3, JBN-
QT/LD3/H,0, e FeCy-QT/LD3/H,0,; (c) QT/AM, IBN-QT/AM/H,0, e FeCy-QT/AM/H,0,.

0,90 - .m--QT/LR16
e o JBN-QT/LR16/H,0,
0,754 *®
i,
E 0604 :°
™ LU
© 045 :
[&]
<% . P
. [ )
g 0304 =
2 T
0,154 -
’ B - W -
0500 T T T T T //l'/ T 1
0 1 2 3 4 24 25
Tempo (h)
(a)
12 ~-m- QT/LD3
' e JBN-QT/LD3/H,0,
a A FeCy-QT/LD3/H,0,
1,0-’
o0,
O
€ 0,81 AL 2
o L] -
o :
= z
o 067
2 "
«0
5 04 um o
8 .
< : .
0,2
e B, .
0,0 T T T T T T ///I/ T 1
0 5 10 15 20 47 48 49
Tempo (h)

(b)



49

1,9—. -m- QT
] e JBN-QT/AM/H,0,
184° A FeCy-QT/AMH,0,
2
— IEY
E 1742
A
<t 1 .A” A
8 LS
\(; 1,64 i R PO P : ....................... ™
g E"
«0 )
-e 1 5 - .
< °
1,4 4 °
®
1 3 T T T T T T T T T T ///I/ T T T 1
0 5 10 15 20 47 48 49
Tempo (h)

(c)

As moléculas do corante LR-16 em solucdo aquosa sdo carregadas negativamente
(SO37) e interagem fortemente com as cargas positivas da quitosana (NHs*) [66]. Essa alta
interacdo e consequentemente a adsorc¢do do corante a quitosana, impossibilitou o estudo
da influéncia dos catalisadores JBN e FeCy suportados na quitosana nestas reacdes. Observa-
se também que nas reacdes em que hd a auséncia dos catalisadores, a adsorcdo ocorre de
forma mais rdpida, isso pode ser explicado pela existéncia de espagos vazios na cadeia
polimérica da quitosana, que posteriormente foram ocupados pelos complexos, resultando
em uma barreira inicial para a adsorcdo dos corantes.

Nas reacbes com o corante catiénico AM, apresentadas na Figura 22C, podemos
observar que na presenca apenas de QT ndo ha diminuicdo da absorbancia, indicando assim
gue o corante nao é adsorvido pela quitosana, o que esta relacionado ao carater catibnico
da quitosana e corante, resultando em repulsdes eletrostaticas. Na presenca dos
catalisadores JBN-QT e FeCy-QT, entretanto, observa-se uma diminuicdo na absorbancia de
24% e 11%, respectivamente. A presenca dos catalisadores influencia na oxidacdo do AM,
contudo, esses valores foram relativamente baixos e podem ser explicados pelo carater das
espécies formadas no meio reacional. Pois em reacOes oxidativas, utilizando perodxidos para
a ativacdo do oxigénio, sdo propostas possibilidades de mecanismos: a clivagem homolitica

ou heterolitica da ligagdo O-0. A primeira resulta na formagao de radicais ROe e
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intermediarios pouco reativos e a segunda, resulta em intermediarios ativos. Ou ainda, a
dismutagdo do H;02 que ocorre quando uma segunda molécula de perdxido reage com o
complexo metalico produzindo oxigénio e agua, nesse caso, o H;0; é consumido e ndo
contribui para a oxidagdo do substrato [74, 75]. Diante desses resultados em que a condi¢ao
estudada ndo promoveu uma oxidacdo consideravel do corante e sabendo que o pH do meio
pode influenciar diretamente na oxidagdio do AM [76], foram realizadas reagdes em
diferentes valores de pH (2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0), utilizando solu¢des de NaOH e HCI
para o ajuste de pH. Essas reacdes estdo apresentadas nas Figuras 23 e 24 com os

catalisadores JBN-QT e FeCy-QT, respectivamente.

Figura 23 — Reacdes de oxidagdo do sistema JBN-QT/AM/H,0, nos valores de pH 2,4, 6,8, 10 e 12.
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Figura 24 — Reacdes de oxidagdo do sistema FeCy-QT/AM/H,0, nos valores de pH 2,4, 6, 8, 10 e 12.
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Nas reagdes de oxidacdo catalisadas pelos complexos imobilizados JBN-QT e FeCy-QT,
observou-se que em pH de 2 ndo hd variacdo da absorbancia. Nos valores de pH de 4 a 8 ndo
houve alteragdes significativas na absorbancia durante as 48 h de reagdo. O que pode ser
explicado pelo carater catidnico do corante AM e da quitosana, em que a medida que pH
diminui, hd um aumento de cargas positivas no meio reacional, resultando em repulsdes
eletrostdticas [66], dificultando a aproximagao do sitio catalitico com o substrato,
consequentemente, ndo ha a atuacdo dos complexos JBN-QT e FeCy-QT para promover a
oxidacao.

Em pH 10,0 observa-se uma diminuicdo da absorbancia de 60% em presenca do JBN-
QT e 42% para o FeCy-QT. Em pH 12,0, uma diminuigdo da absorbancia de 80% e 88% para o
JBN-QT e FeCy-QT, respectivamente. Observa-se que a medida que aumenta o pH, hd uma
diminuicdo das cargas positivas disponiveis e por consequéncia, uma diminuicdo das
repulsdes entre as cargas positivas do suporte e do corante, possibilitando a aproximacao do
substrato ao sitio catalitico e resultando na acdo de intermedidrios de alta valéncia. Como
discutido anteriormente, em reacdes que utilizam peréxidos como oxidante, ha a
possibilidade da clivagem homolitica ou heterolitica da ligagdo O—0. Assim, em complexos
gue possuem o Mn como atomo central, como o JBN-QT, através da clivagem heterolitica da

ligacdo O-0, é formada a espécie oxo Mn"=0, responsavel pela transferéncia do atomo de
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oxigénio para o substrato [75]. De forma semelhante ocorre com o FeCy-QT, em que a partir
da clivagem heterolitica da ligacdo OO, pode formar as espécies de alta valéncia oxo Fe'V=0
e oxo Fe'=0, também responsaveis pela transferéncia do atomo de oxigénio. Assim, observa-
se que ambos catalisadores apresentam atividade catalitica e atuam diretamente na
oxidacdo desse corante.

Visto que as reagdes de oxidagao do corante AM, catalisada por JBN-QT e FeCy-QT,
apresentaram resultados efetivos em meio basico (pH 10,0 e 12,0), foram realizadas reacdes
em meio homogéneo, ou seja, utilizando apenas os catalisadores JBN e FeCy, nesses valores

de pH.

Estudo da oxidagdo do AM catalisada por JBN e FeCy em meio homogéneo

Reacdes em meio heterogéneo oferece vantagens, tais como a facilidade de
purificacdo do produto, reciclagem do potencial catalisador, aumento da estabilidade da
espécie catalitica e a capacidade de imitar o local ativo da enzima, ao passo que as reacgdes
em meio homogéneo, frequentemente fornece os melhores resultados em termos de
rendimento e formacdo de produtos. Dessa forma, torna-se muito relevante as pesquisas
utilizando apenas os catalisadores JBN e FeCy.

De acordo com os resultados obtidos em pH 10 e 12, foram realizadas reacdes
homogéneas com solugdes dos catalisadores, com a mesma propor¢ao molar das reagdes
heterogéneas (1 : 5 : 2500), na presen¢a do H.0,. Na Figura 25, apresenta-se o estudo

comparativo das porcentagens de oxidacdao em meio homogéneo e heterogéneo.
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Figura 25 — Porcentagem da oxida¢do do corante AM catalisada por JBN e FeCy em meio homogéneo
e heterogéneo, em pH 10 e 12.
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Nas reacdes homogéneas foi possivel observar que o JBN apresentou oxidagdo de
aproximadamente 80%, em ambos valores de pH. A utilizacdo do H;0; nestas reac0es,
possibilita a formacgao da espécie oxo Mn'=0, eficiente e seletiva em transferir o atomo de
oxigénio para o substrato, resultante da clivagem heterolitica da ligacdo O—0O. O FeCy,
apresentou uma baixa oxidagdo em pH 10 (20%), sugerindo que houve uma clivagem
homolitica, resultando na formacdo de intermedidrios pouco reativos, e a inativacdo do
catalisador, muito comum em catalise homogénea [6, 74]. Contudo, em pH 12, houve uma
oxidacdo de 95% do corante, que pode ser resultado da formacdo das espécies reativas oxo
Fe'V=0 e oxo Fe'=0 responsaveis pela transferéncia do dtomo de oxigénio.

Ao comparar os valores obtidos nas rea¢des de oxidacdo do corante AM, em meio
homogéneo e meio heterogéneo, de forma geral, hd a promocdo da oxidacdo do corante em
ambos os meios, ndo apresentando diferencas significativas, com excecdao do FeCy, que em
pH 10, quando imobilizado em quitosana, apresentou o dobro da oxidacdo (40%).

Apesar desses resultados, a literatura dispde de diversos trabalhos em que os valores
de oxidacdo em meio heterogéneo superam os valores em meio homogéneo, pois a
presenca do suporte confere aos catalisadores uma maior estabilidade, diminui a inativacao

do catalisador, aumenta a eficiéncia e a resisténcia a possiveis degradacdes [6, 9, 14, 19].
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Nesse estudo, porém, ndo houve essa diferenca entre os resultados de oxidacdo do corante
AM, contudo, prevalece a vantagem da possibilidade de reuso dos catalisadores em reagdes

posteriores.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos das caracteristicas morfolégicas, estruturais e
térmicas dos catalisadores biomiméticos, FeCy e JBN, foi possivel concluir que apds a
imobilizacdo ndo houve mudancas significativas da matriz quitosana. As imagens de MEV de
FeCy-QT e JBN-QT apresentaram um perfil semelhante as imagens obtidas antes da
imobilizacdo. A presenca de bandas vibracionais caracteristicas dos complexos ferro(cyclam)
e Catalisador de Jacobsen nos espectros de FeCy-QT e JBN-QT, evidencia a ancoragem ao
suporte organico. O estudo da estabilidade térmica e do mecanismo de decomposicao
apresentou que as primeiras perdas sdo decorrentes da desidratacdo de moléculas de dgua
ligadas a superficie dos materiais e que esses compostos sdo considerados estaveis.

A partir dos resultados da quantificacdo por FAAS dos materiais suportados 9,0x10®
mol de JBN, e 1,9x10° mol de FeCy, por grama de quitosana, pdde-se concluir que houve a
agregacao dos catalisadores a matriz da quitosana

Devido a adsorcdo dos corantes LR16 e LD3 a quitosana, nao foi possivel estudar a
influéncia dos catalisadores biomiméticos, imobilizados em quitosana, na oxidacdo dos
corantes. O estudo foi possivel com o corante catiénico AM, que n3do apresentou adsorcao
do corante a matriz da quitosana. O pH do meio mostrou-se influenciar significativamente as
reacOes de oxidacdo desse corante. De forma que, observou-se maior resultado de oxidacao,
nos valores de pH 10,0 e 12,0. Obteve, entretanto, uma maior oxidagdao em meio altamente
basico (pH 12,0) com porcentagens de 88% com o catalisador JBN-QT e 80% utilizando o
catalisador FeCy-QT. Esses resultados representam que esses catalisadores, imobilizados em

guitosana, podem ser utilizados como modelos biomiméticos do citocromo p450.
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