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RESUMO

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) um dos maiores problemas de saude do
mundo estd relacionado a contaminag¢do por organofosforados (OPs). Para minimizar esse
problema, ¢ possivel realizar a clivagem dos OPs por processos cataliticos utilizando
diferentes materiais, com destaque ao uso de polimeros. Entretanto, muitas das metodologias
utilizadas para a fabricagdo destes materiais dispendem de muitas etapas, exibem gasto
energético elevado e levam a materiais com baixo grau de funcionalizagdo. Uma forma de
contornar essa problematica ¢ a inser¢do de grupos cataliticos por modificagdo poOs-
polimerizacdo. Neste trabalho, o polimero comercial poli (etileno-a/t-anidrido maleico) foi
utilizado como plataforma para a preparagdo de uma série de catalisadores poliméricos
altamente funcionalizados com imidazol (14 polimeros no total), tanto catalisadores
homogéneos quanto heterogéneos, todos destinados a degradagdo de organofosforados. Os
catalisadores foram preparados em escala grama usando etapas simples e econdmicas, sendo
caracterizados por '"H NMR, IR, andlise elementar ¢ TGA. Os ensaios cinéticos foram
acompanhados por UV-vis, utilizando os OPs fosfato de dietil-2,4-dinitrofenil (DEDNPP),
paraoxon (POX) e fosfato de bis-2,4-dinitrofenil (BDNPP) como substratos, e todos os
polimeros tiveram atividades cataliticas relevantes para a rea¢do de degradacdo. Estudos
adicionais foram realizados para o material heterogéneo PEIIm, que apresentou maior
atividade do que o imidazol livre na degradagdo do DEDNPP, sendo recuperado por
centrifugagdo e reutilizado sem perda de atividade por até 9 ciclos. E importante ressaltar que
os experimentos realizados sob excesso de substrato demonstram a verdadeira natureza
catalitica do material. O efeito isotopico cinético do solvente indica que os grupos imidazol
pendentes atacam o atomo de fosforo para formar um intermedidrio polimérico fosforilado
que ¢ rapidamente hidrolisado, permitindo a regeneragdo do catalisador. O PEIIm também foi
empregado na degradagdo do pesticida toxico POX, resultando na reducdo de sua meia-vida
de 780 dias para 25 dias a 25 ° C, pH 8,0. Além dos estudos supracitados, foram
desenvolvidos estudos cinéticos utilizando um reator de coluna de fluxo continuo contendo o
polimero PEIIm eluindo o substrato DEDNPP, resultando em 98% de eficiéncia no primeiro
uso e 90% no segundo. Os dados deste trabalho mostram ndo somente uma produgao réapida,
eficiente e barata, como também fornece materiais facilmente recuperaveis e reutilizaveis.

Palavras-chave: catdlise; polimero; imidazol; organofosforado; pesticida; reator.



ABSTRACT

According to the World Health Organization, one of the biggest health problems in the world
is related to the contamination by organophosphates. To minimize this problem, catalysis
using polymeric structures for the cleavage of these compounds has been growing over the
years. However, many of the methodologies used to manufacture these materials involve
many steps, are energy demanding and the obtained materials display a low degree of
functionalization. One way to get around these problems is the insertion of catalytic groups by
functionalization via post-polymerization modification. In this work, the commercial polymer
poly(ethylene-a/t-maleic anhydride) was used as a platform for the preparation of a series of
highly functionalized polymer catalysts with imidazole (14 polymers), both homogeneous and
heterogeneous catalysts, all designed to the degradation of organophosphates. The catalysts
were prepared at the gram-scale using simple and economical steps, and characterized by 'H
NMR, IR, CHN and TGA. The degradation reaction was followed by UV-vis, using diethyl-
2,4-dinitrophenil phosphate (DEDNPP), paraoxon (POX) and bis-2,4-dinitrophenil phosphate
(BDNPP) as substrates, and all polymers showed relevant catalytic activities for degradation
reactions. Additional studies were conducted for the heterogeneous material PEIIm, which
showed greater activity than free imidazole for the degradation of DEDNPP, being recovered
by centrifugation and reused without loss of activity for up to 9 cycles. It is important to note
that some experiments carried out with excess substrate demonstrated the true catalytic nature
of the material. The kinetic isotopic effect of the solvent indicates that the pendent imidazole
groups attack the phosphorus atom to form a polymeric phosphorylated intermediate that is
rapidly hydrolyzed, allowing the regeneration of the catalyst. PEIIm was also used for the
degradation of the toxic pesticide ethyl paraoxon, resulting in the reduction of its half-life
from 780 days to 25 days at 25 °C, pH 8.0. In addition to these results, kinetic studies were
conducted at a continuous flow column reactor containing the PEIIm polymer eluting the
DEDNPP substrate, resulting in 98% efficiency in the first use and 90% in the second. The
data presented in this work show not only a fast, efficient, and economical production, but
also provide materials that are easily recoverable and reusable.

Keywords: catalysis; polymer; imidazole; organophosphate; pesticide; reactor.
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1 INTRODUCAO

O ser humano sempre buscou observar, compreender e reproduzir fendmenos que
ocorrem na natureza, sendo esta uma fonte de inspiracdo para os mais diversos ramos das
ciéncias. No que tange a area da quimica, a busca por reproduzir e¢/ou interferir nas
transformagdes quimicas leva a estudos de fenomenos simples, como oxida¢dao de metais ou o
funcionamento de uma pilha, bem como de outros bastante complexos, como 0s processos
biologicos mediados por macromoléculas, por exemplo.

Nos diversos processos naturais ou artificiais, seja ele moderno ou empregado ha
milhares de anos, como a producdo de queijos e vinhos por civilizagdes antigas, faz-se uso da
catalise.[1] Compreender, modificar e utilizar catalisadores se tornou de extrema importancia
para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, uma vez que pelo menos 80% a 90% das
metodologias empregadas industrialmente tem pelo menos uma etapa envolvendo catalise
homogénea, heterogénea e/ou enzimatica.[2]

As enzimas sdo catalisadores naturais responsaveis por grande parte das transformagdes
que ocorrem em sistemas bioldgicos. Desempenham seu papel de forma extremamente
eficiente, realizando numerosos ciclos cataliticos com aceleracdes de até 10'7 vezes e alta
seletividade.[3] Este comportamento, embora ndo completamente elucidado em muitos casos,
esta atrelado diretamente ao sitio ativo enzimatico, constituido por residuos de aminoacidos
que compde as enzimas. Destarte, as enzimas se tornam de grande interesse, ndo sO para
serem utilizadas nos mais diversos processos, mas também como modelos para a produgdo de
materiais bioinspirados, beneficiando o desenvolvimento tecnologico.

Atualmente existem diversos sistemas, incluindo macromoléculas, que visam mimetizar
o comportamento das enzimas, as chamadas enzimas artificiais. Dessa forma, € possivel
simular um nanoambiente hidrofobico, semelhante aos encontrados em diversas enzimas, o
qual pode alterar consideravelmente a atividade catalitica do material. Entre as alternativas
disponiveis, o uso de polimeros reativos torna-se bastante atraente, pois além de permitir a
insercdo de diferentes grupos cataliticos em sua estrutura, também ¢é possivel ajustar sua
estrutura tridimensional através do balango hidrofilico-hidrofobico.[4,5]

Isso posto, este trabalho tem como finalidade a funcionalizacdo de polimeros,
oriundo de fontes comerciais, com grupos funcionais, como o grupo imidazol presente em
muitas hidrolases, trazendo uma metodologia voltada para quimica verde e com menores

custos, se comparado a obtencao de enzimas isoladas.
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1.1 QUIMICA VERDE E CATALISE

Atualmente a demanda por novas tecnologias capazes de melhorar a qualidade de vida
da populagdo mundial vem crescendo acentuadamente, ¢ um dos grandes desafios para os
quimicos do século XXI esta na tentativa de conciliar essas melhorias com os preceitos da
quimica verde. Esta lista 12 principios que visam a minimiza¢ao dos impactos causados pelos
atuais processos quimicos visando contribuir para a protegao ambiental.[6—8]

Um destes principios, mais especificamente o nono, diz respeito aos catalisadores, ¢
dentro desse contexto vem-se desenvolvendo incessantemente maneiras de aperfeigoar
processos na area de catélise, buscando materiais que vao ao encontro dos outros principios,
como o baixo consumo de energia, alta seletividade, produtividade ¢ economia atémica.[8,9]
Ou seja, quando se trata de catalisadores ¢ importante primar pela unido de trés caracteristicas

essenciais: eficiéncia, seletividade e reutilizacao (Figura 1)

Figura 1. Ilustragdo das etapas durante um processo catalitico.

e

Fonte: Elaborada pelo autor, baseado na ref.[10]

Catélise, por definicdo, ¢ a acdo de um composto ou elemento, denominado catalisador
em uma determinada reacdo. Mais especificamente, o catalisador € uma substancia que altera
a velocidade de uma reagdo quimica, proporcionando um caminho alternativo e de menor
energia sem alterar a energia livre da reacdo (Figura 2).[11] A catalise ¢ considerada um dos
ramos mais importantes da quimica, estando presente em inumeros processos naturais e
industriais, como processos fermentativos e hidrogenagdes -cataliticas, respectivamente.
Estima-se que cerca de 90% dos processos industriais envolvam catélise, e dentro da area
académica diversos Prémios Nobel foram entregues a cientistas por pesquisas envolvendo
catalise, como € o caso, mais recentemente, da engenheira quimica Frances Hamilton Arnold,

por seu trabalho com a evolugdo direcionada das enzimas.[10,12,13] Existem diversos tipos
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de catalise e estas estdo compreendidas em duas principais subdivisdes: homogénea e

heterogénea; diferenciadas por seus conceitos e técnicas.[10]

Figura 2. Diagrama de coordenada de reacdo por energia livre de Gibbs para comparagao
entre reagdo catalisada e ndo catalisada. Onde A/B e C/D s3o os reagentes e os produtos,
respectivamente.

1
AGCat

Energia livre

“C+D

v

Coordenada de reacao

Fonte: Elaborada pelo autor, baseada na ref.[11]
1.1.1 Catalise homogénea e enzimatica

O catalisador ¢ dito homogéneo quando se encontra na mesma fase que o sistema
utilizado (incluindo o solvente e o substrato). Em comparac¢ao com o catalisador heterogéneo,
apresenta, na maioria das vezes, maior eficiéncia e seletividade. Entretanto, tem como
principal desvantagem sua dificil separa¢do dos produtos e a necessidade de utilizagdo de
solvente.[14]

A catélise enzimatica possui aspectos semelhantes a catalise homogénea, principalmente
na questdo da ndo-recuperacao do catalisador. Traz, no entanto, maior atividade, podendo
acelerar reagdes na ordem de até 10%° vezes. Além disso, sdo altamente especificas e
seletivas.[3,15]

Com excecao de um pequeno grupo de moléculas de acido ribonucleico, as enzimas sao
proteinas compostas por unidades monoméricas de aminoacidos cuja principal funcdo ¢
catalisar reagdes especificas, de acordo com seus sitios ativos. Sdo macromoléculas
importantes responsaveis por inimeras transformagdes quimicas, que devido a sua estrutura, e
consequentemente sua especificidade, sdo fundamentais em diversos processos bioldgicos,

como, por exemplo, processos de duplicacao do acido desoxirribonucleico (DNA, do inglés
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deoxyrribonucleic acid), produgdo de energia nas células, digestdo e defesa do organismo,
entre outras[4,16].[15]

A Unido Internacional de Bioquimica e Biologia Molecular (IUBMB, do inglés
International Union of Biochemistry and Molecular Biology) divide as enzimas em seis
grupos de acordo com a fun¢do em que atua: oxidorredutase, transferases, hidrolases, liases,
isomerases ¢ ligases; sendo que esses grupos apresentam, ainda, subdivisdes. E mesmo
conhecidas por suas especificidades, pesquisas e estudos mostram que as enzimas sofreram
adaptagdes evolucionarias permitindo a catalise de outras reacdes além da sua atividade
nativa, propriedade conhecida como promiscuidade catalitica. [17-19]

A origem da alta atividade catalitica das enzimas, embora muito estudada, ainda ¢
questdo debate na comunidade cientifica. Porém, alguns fatores sdo consenso entre os
pesquisadores, como: (i) natureza do sitio ativo; (ii) reconhecimento do substrato; (iii)
cooperatividade entre os grupos reativos; e (iv) estabilizagdo do estado de transi¢do.[20] A
especificidade de certas enzimas esta principalmente relacionada ao seu sitio ativo, composto
por residuos de aminoécidos arranjados em maneira especifica. Por exemplo, em muitas
hidrolases ocorre a chamada “triade catalitica”, onde trés residuos atuam com func¢ao
especifica do tipo &cido-base-nucleofilo.[4] Além disso, algumas enzimas ainda estdo
atreladas a chamados cofatores, que sdo ions ou moléculas organicas (coenzimas) que
auxiliam na sua atividade catalitica.

Um dos exemplos mais conhecidos e bem compreendidos ¢ a triade Ser-His-Asp
(Serina, Histidina e Aspartato) (Esquema 1), encontrada em diversas serina proteases €
responsaveis por processos como coagulacdo sanguinea, digestdo de alimentos, combate a

infecgdes e fecundacado, por exemplo.[4,21]
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Esquema 1. Mecanismo de reacdo geral da hidrdlise de um substrato amida (azul/vermelho)
catalisada por uma triade catalitica serina protease (preto).

H
OH Intermediério .)kN/ H N Atlaqlf{?
Tetraédrico [2] ucleorilico

6 Intermediario
H—O\H Tetraédrico [1]
Hidrdlise do Intermediario
Acil-Enzima
H. _H

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado na ref. [4]

O mecanismo do Esquema 1 descreve o processo enzimatico, onde primeiramente
ocorre uma ligacdao de hidrogénio entre o grupo carboxilato do Asp e o hidrogénio do grupo
imidazolio da His. Por conseguinte, o imidazol atua como uma base geral, desprotona a
hidroxila da Ser, formando um nucleofilo forte que ataca a carbonila do substrato amida. Esta
etapa leva a formacao de um intermedidrio tetraédrico, o qual € estabilizado por grupos acidos
presentes no sitio ativo da enzima. A seguir, ele ¢ decomposto através da amina, com
formagdo de um intermediario acil-enzima. Finalmente, ocorre a desacilagdao da Ser através do
ataque de uma 4agua que atua como nucleodfilo. Nesta etapa o imidazdlio atua como 4acido
geral, regenerando o sitio ativo.

A constru¢do de macromoléculas baseadas no sitio catalitico de enzimas e que sejam
capazes de mimetizar seu comportamento, chamadas de materiais cataliticos bioinspirados,
torna-se uma alternativa bastante promissora ao isolamento e obten¢@o de enzimas, visto que
isto € um processo bastante custoso. Sendo o maior desafio o desenvolvimento de moléculas
ou complexos moleculares que mimetizem ou se comportem semelhantemente as enzimas,

sem as desvantagens naturais atrelados as suas limitagdes.[4,15]
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Alguns trabalhos pioneiros na mimetizacdo de enzimas, mais especificamente as
hidrolases, datam da década passada, com a inser¢ao, em polimeros, de imidazol e hidroxilas
(residuos de His e Ser), ou apenas de imidazol, ambos para a hidrolise de fenilesteres.[22,23]

Um trabalho intitulado “Biomimetic Chemistry and Artificial Enzymes: Catalysis by
Design”, traz diversos casos utilizando ciclodextrinas modificadas com imidazol (residuo de
histidina) e cofatores, como ions de metais de transi¢cdo interna (lantdnio) e externa (cobre,
ferro, zinco, cobalto, por exemplo), para mimetizagdo de hidrolases na clivagem de ésteres de
fosfato ciclicos e aciclicos, e de oxidases frente a benzofenonas.[24]

Outros trabalhos mais recentes, produzidos pelo grupo de Connal e colaboradores,
buscam mimetizar hidrolases pela inser¢do desses residuos em suportes solidos ou em
polimeros pré-definidos. Em um dos seus trabalhos, foram realizadas a inser¢ao dos residuos
dos aminoacidos serina,  histidina e aspartato na resina de Merrifield
(clorometilpoliestireno/divinilbenzeno), conforme apresentado na Figura 3, de modo a
mimetizar hidrolases. Através de célculos computacionais os autores sugerem que €sse novo
material bioinspirado possui um mecanismo de duas etapas e nanoambiente hidrofobico

semelhante as hidrolases nativas.[16]

Figura 3. Multiplos locais cataliticos e ajuste hidrofébico proporcionado por resinas
funcionalizadas. Comparacao do sitio ativo catalitico nativo - a triade catalitica - das esterases
e da imitacao de enzimas artificiais carregadas na resina Merrifield de poliestireno.
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Fonte: Adaptada da ref.[16]
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Seguindo a ideia de funcionalizagdo de polimeros, cita-se o trabalho de Giusti e
colaboradores, que funcionalizam o 4acido poliacrilico (PAA) com grupos imidazol e acetato
(Esquema 2), inspirados em residuos de His e Asp, para a hidrolise do organofosforado
fosfato de dietil-2,4-dinitrofenil (DEDNPP) e do acetato de 4-nitrofenila (PNPA).
Dependendo do pH, constantes de velocidade de segunda ordem foram até 107 vezes maiores

do que aquelas para hidrélise espontanea.[20]

Esquema 2. Funcionalizacdo do acido poliacrilico (PAA) com grupos imidazol (APIM)
utilizando N,N'-diisopropilcarbodiimida (DIC) em dimetilformamida (DMF).

HoN DIC >*NH
—_— _|_
kj/:h i \\\\ 7~y DMF " J N>:O
0~ “OH N_J 75°c HOTX, g

NH H
PAA APIM PAIM \—\;N/\j\l /" ureia
—

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado na ref.[20]

Ha também a possibilidade de combinar a funcionalizagdo de polimeros com a
complexacdo de ions metalicos a sua estrutura, formando possiveis miméticos de
metaloenzimas, ou seja, enzimas que contém ions metalicos como cofatores, e utilizadas para
baixar a energia de ativagdo, favorecendo as reacdes. Os sistemas de DNA e RNA, compostos
por ligacdes do tipo fosfodiester, sdo clivados em segundos quando metaloenzimas sao
utilizadas.[24,25]

Como modelos miméticos para metaloenzimas sdo utilizados, ciclodextrinas, éteres-
coroa, calixarenos, polimeros e complexos inorgéanicos, contendo ions metalicos, pois
simulam bem os sitios hidrofobicos.[24,25] Pode-se citar também os estudos com fosfatase
4cido purpura, que utilizam sistemas binucleares de Fe(II)M(II) (M = Cu?’, Zn?* ou Mn*")
para a hidrdlise de ésteres de fosfato.[25,26] Ou até mesmo a utilizagdo de terras raras, como
por exemplo o ion lantanio III, haja vista sua atividade hidrolitica frente a fosfoésteres.[27,28]

Além da inser¢do de organocatalisadores e/ou ions metalicos nas estruturas poliméricas,
outro fator relevante na catalise enzimatica esté relacionado ao arranjo estrutural das enzimas,
cujo enovelamento das cadeias proporciona a aproximagao dos residuos de aminoacidos bem
como a criacdo de dominios hidrofébicos, e por conseguintes ambientes propicios a

catalise.[29]
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No trabalho de Bao e colaboradores (1990) faz-se o uso de polimeros comerciais
modificados com aminas alifaticas, imidazol, piridina e bipiridina, e seus complexos com ions
cobre II para a hidrélise do di-isopropilfluor fosfato (DFP), em que a hidrofobicidade dos
polimeros foi controlada pela insercao de sais de amonio quaternarios com diferentes cadeias
alquilicas. Os catalisadores mostraram-se eficazes nas reagdes de hidrolise do DFP, em
particular o poli-4-vinilpiridina parcialmente quaternizada com brometo de etila e o 4-
clorometil-4'-metil-2,2'-bipiridina, sendo os catalisadores mais ativos na faixa de pH neutro,
reduzindo a meia vida da hidrolise de DFP de 800 min para 9 min.[30]

Outro trabalho relevante nesse aspecto foi de Huerta e colaboradores, que estudaram o
efeito de polimeros de estruturas modificadas para facilitar a solubilidade do polimero em
dgua e concomitantemente com ambientes hidrofébicos para aumentar a atividade
catalitica.[29] Os polimeros foram produzidos contendo derivados de benzeno-1,3,5-
tricarboxamida (BTA) como elemento estrutural, oligo(etilenoglicol) para aumentar a
solubilidade em 4gua e L-prolina como nucleéfilo (Figura 4), sendo realizada a catélise

diastercoseletiva da reacao aldol entre ciclohexanona e 4-nitrobenzaldeido.

Figura 4. Estrutura quimica do polimero catalitico funcionalizado por L-prolina (acima) e
representacdo esquematica do polimero desdobrado e formagdo da estrutura catalitica
compartimentada em 4gua (abaixo).

Fonte: Retirada e adaptada da ref. [29]

Os autores produziram polimeros, nomeados como P1, P2, P3, PC1 e PC2, onde P1, P2
e P3 continham 10% de BTA e 5, 10 e 2% de L-prolina, respectivamente, ¢ PC1 e PC2 sendo
polimeros de controle, contendo cadeias de n-dodecil como substituto do BTA. Os resultados
mostraram que um aumento de L-prolina resulta num aumento da velocidade da reagdo,

porém foi a comparagdo com os polimeros controle que mostrou a eficiéncia do sistema
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catalitico proposto, uma vez que na auséncia de BTA ndo ¢ evidenciado nenhuma atividade,
pois ndo ha a formacdo de regides hidrofobicas. Além de conversdes altas, em torno de 80-
98%, os autores conseguiram reutilizar o catalisador mais trés vezes sem perda consideravel
de atividade, mantendo até 90% de conversao no terceiro uso. [29]

A maior desvantagem de se trabalhar com enzimas e/ou catalisadores contendo enzimas
suportadas, encontra-se na instabilidade das enzimas, provocada por condi¢des reacionais
como temperatura ¢ pH, principalmente, limitando assim seu uso.[4] Em vista disso, sdao
necessarias solugdes para contornar esse problema, como a produg¢ao de modelos enzimaticos

miméticos ou imobilizagdo destas em suportes heterogéneos.
1.1.2 Catalise heterogénea

A catdlise ¢ dito heterogénea quando ocorre na ou proximo da interface entre diferentes
fases de um sistema[31]. Frente a catdlise homogénea, tem como principal vantagem a
separagdo dos produtos e reutilizagdo. Embora possa exibir alta seletividade, nem sempre
apresenta uma atividade catalitica comparavel aos catalisadores homogéneos, visto que o
processo envolve fendmenos como adsor¢ao/dessorcao e difusdo dos reagentes e produtos na
superficie do catalisador.[32,33]

Além das vantagens descritas acima, os catalisadores heterogéneos acabam sendo mais
versateis, pois abrangem uma gama maior de sistemas onde podem ser aplicados, j4 que a
grande maioria sdo materiais solidos e formam fases com materiais liquidos e gasosos,
enquanto a catalise homogénea fica limitada a sistemas liquidos na grande maioria dos casos.
[33] Varios sdo os trabalhos que podem ser citados como exemplos de uso de catalisadores
heterogéneos, € a seguir serdo descritos apenas aqueles com maior importancia e relevancia
para a pesquisa em questao.

Uma série de materiais cataliticos heterogéneos foram preparados para atuarem na
hidrélise de OPs. Cita-se, por exemplo, o trabalho de Hostert e colaboradores com a
funcionalizagdo do 6xido de grafeno com o 3-(aminopropil)-imidazol (APIM). Os autores
reportam a funcionalizacdo desse material através da amidagdo de grupos acidos carboxilicos
mediada por (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida
(NHS), conforme Esquema 3, resultando num grau de funcionalizacdo de 22 e 46% para os
dois materiais propostos. Esses materiais entdo foram depositados em finas camadas sobre
uma placa de vidro, que por sua vez foram postas em contato com os compostos dietil-2,4-

dinitro-fenil fosfato (DEDNPP) e o paraoxon etilico (POX), bastante empregados nesse tipo
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de estudo. Os autores observaram atividades cataliticas significativas em seus estudos, sendo
0 que mais se destaca nesse trabalho ¢ que ambos os materiais propostos puderam ser

reutilizados trés vezes sem perda de atividade catalitica consideravel.[34]

Esquema 3. Representacdo esquematica da funcionalizagdo quimica do 6xido de grafeno com
APIM utilizando EDC e NHS.

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado na ref.[34]

Nessa mesma linha, Orth e colaboradores (2017) funcionalizaram a casca do arroz com
grupos APIM. Nesse trabalho os autores primeiramente fizeram uma carboxi-metilagdo nos
grupos hidroxilas presentes na casca do arroz, e em seguida a funcionalizagdo com APIM
também pela técnica mediada por EDC/NHS, o que resultou num material catalitico
heterogéneo com grau de funcionalizagdo relativamente baixo, em torno de 15% (Esquema
4). Esse material foi utilizado também na hidrolise dos organofosforados DEDNPP e POX,
resultando em incrementos de 10° e 107 vezes, respectivamente, na velocidade se comparadas
a hidrolise espontinea desses compostos, ainda com a possibilidade de recuperagdo e

reutilizag¢do por até trés ciclos cataliticos.[35,36]

Esquema 4. Representagdo da funcionalizagdo da casca de arroz com APIM utilizando acido
monocloroacético (MCA) seguido de EDS e NHS.
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Fonte: Elaborada pelo autor, baseada na ref.[36]
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Ainda sobre catalisadores heterogéneos e aplicagdo na degradagdo de organofosforados,
destaca-se o trabalho de Ruschel e colaboradores (2019), onde um catalisador heterogéneo na
forma de microparticulas magnéticas foi desenvolvido. Nesse trabalho a funcionalizagdao das
particulas foi realizada pela inser¢ao de diferentes aminas, incluindo o APIM, pela pos-
modificacdo polimérica de um polimero bastante reativo, o poli-4-nitrofenil metacrilato
(Esquema 5). Um dos objetivos do trabalho foi a aplicacdo dessas particulas na degradagao
do OP DEDNPP, onde o catalisador acelerou a reacao em até 126 vezes em relacao a reagao
nao catalisada no pH de estudo, proximo a 8,0. Além da boa atividade catalitica, esse material
¢ facilmente recuperavel através da utilizagdo de um ima, sendo que os autores demonstraram

ser possivel reutilizar o catalisador por até 5 ciclos sem perda de atividade. [37]

Esquema 5. Esquema geral para a reacdo de hidrélise do DEDNPP com a nanoparticula
magnética contendo APIM.
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado na ref. [37]

Em alguns dos exemplos citados acima, bem como outros trabalhos reportados na
literatura para catalisadores homogéneos de mesma finalidade,[20,38] a obtengdo desses
materiais envolvem mais de uma etapa com reagdes quimicas, principalmente no caso da
amidacdo via EDC/NHS. Essa rota em especifico, de obtengdo por modificagdo polimérica

esta ilustrada de maneira resumida no Esquema 6.

Esquema 6. Reacdo de amidagao via modificacdo com EDC/NHS.
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Fonte: Elaborada pelo autor, baseado nas ref.[39,40]
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Como pode ser observado no Esquema 6, essa reacdo ocorre basicamente em 3 etapas,
sendo a primeira a ativagao do grupo carbonila (1) pelo EDC (2), gerando o intermediario o-
alilisourea (3). Este intermedidrio ndo ¢ muito estavel e tende a se decompor antes de reagir
com uma amina primdria ou secundaria. Assim, para aumentar a estabilidade, e
consecutivamente levar a uma maior funcionalizagdo, ¢ utilizado o NHS (5), com a
eliminagdo de um derivado de uréia (4). Por ultimo ¢ utilizada a amina proposta (7), com a
eliminagdo do NHS e formag¢ao do produto contendo a nova ligagao amida (8). Essa reagao,
do ponto de vista de economia atOmica ndo ¢ muito eficiente, pois além de serem varias
etapas, boa parte dos atomos dos reagentes utilizados se perdem no processo, além do fato de
que a purificacdo do produto se tornar mais trabalhosa com a remocdao dos subprodutos,
incluindo a ureia formada. Em vista disso modificagdes pds-polimerizacdo se tornam mais
atraentes, pois a inser¢do de determinados grupos podem ser feitas num menor nimero de
etapas e com aproveitamento maior dos reagentes utilizados, como, por exemplo, uma reagao
entre uma amina ¢ um anidrido maleico.[41]

Ainda como alternativa de utilizacdo de materiais cataliticos heterogéneos ha a
possibilidade de imobiliza-los em colunas de leito fixo para que possam ser empregados em
reatores em fluxo, facilitando a aplicagio em sistemas mais atraentes para a industria. E esse o
caso do trabalho de Nikbin e colaboradores (2007), onde os autores realizaram a reagdo de
Heck utilizando nanoparticulas de paladdio(0) suportadas em monolito organico, nesse caso
um sal de amodnio quaternario. Fazendo uso desse material como fase estacionaria, uma
solucdo em DMF contendo os diferentes haletos de arila e alcenos foram bombeados pela
coluna, que ao final formava os produtos de acoplamento Heck. Com essa metodologia os
autores obtiveram produtos com rendimentos superiores a 80% e com alto grau de pureza.
Ainda, os autores reportam que o sistema pode ser automatizado e o solvente comumente
utilizado nessas reagdoes (0 DMF) pode ser substituido por etanol, tornando o processo mais
verde.[42]

Outro exemplo desse tipo de estudo € o trabalho de Chiroli e colaboradores (2014), que
criaram um reator monolitico contendo um polimero organocatalitico quiral. Nesse trabalho o
objetivo era realizar a reacdo entre o ciclopentadieno e o aldeido cindmico em fluxo continuo
para obtencdo de produtos enantioméricos com alto grau de seletividade. De fato, eles
obtiveram ndo somente alta seletividade (90% ee a 25 °C), como utilizaram o mesmo reator
para outros trés tipos de reagdes, como Diels-Alder, cicloadi¢do 1,3-dipolar de nitrona e

alquilacao de Friedel-Crafts, todas com rendimentos altos e enantiomericamente seletivas, no
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caso das duas primeiras com 99% de rendimento, 93% ee ¢ 71% de rendimento, 90% ee, a 25
°C, respectivamente.[43]

Considerando a importancia de sistemas cataliticos heterogéneos baseados em
polimeros reativos, bem como a relevancia dos compostos organofosforados, sendo esses
ultimos utilizados como substratos modelo para avaliagdo dos materiais propostos no

trabalho, nos proximos topicos ¢ realizada uma breve revisdo sobre esses temas.
1.1.3 Polimeros

Polimeros, segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do
inglés International Uion of Pure and Application Chemistry) sao substancias compostas por
macromoléculas, que por sua vez sdo moléculas com elevada massa molecular que variam de
alguns milhares até milhdes de gramas por mol (g mol™').[44] Alguns livros ainda trazem que
os polimeros sd3o macromoléculas de elevada massa molecular formadas por varias unidades
de moléculas menores, chamadas de monomeros, ¢ podem ser classificados de diversas

formas baseados, por exemplo, na fonte de origem, na estrutura e aplicagdes tecnoldgicas.[45]
1.1.3.1 Sintese e funcionalizagdo de polimeros

Os polimeros sintéticos sdo obtidos por técnicas conhecidas por polimerizagdo, que se
ddo pela conversao de seus mondmeros em macromoléculas. Os mecanismos sdo bastante
conhecidos e ocorrem seguindo trés etapas fundamentais: iniciacdo, propagacao e terminagao.
Segundo Floyd [1953 apud Johnson [41]], os mecanismos de polimerizacdo podem ser
classificados basicamente em dois tipos: crescimento em etapas ou crescimento em cadeias. O
primeiro envolve a formagdo de dimeros, trimeros, oligdmeros que eventualmente formam
ligagdes entre si produzindo longas cadeias poliméricas, enquanto no segundo o crescimento
da-se no sitio ativo do monomero, formando outro sitio ativo no final da cadeia polimérica e
assim sucessivamente, uma reagao por vez.

Nas ultimas décadas, a industria de polimeros vem aprimorando diferentes técnicas e
processos na obtencdo de novos materiais sintéticos, como a Polimerizacdo Radicalar
Controlada/Viva (CLRP, Controlled/Living Radical Polymerization), que tornou possivel o
avanco na producdo de uma gama maior de materiais poliméricos com uma tolerancia maior a
grupos funcionais, principalmente copolimeros de morfologias diversas e baixos indices de

polidispersidade, devido a auséncia ou minimizagao do uso de agentes de terminagdo.[46—51]
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Mesmo com as melhorias no que diz respeito a producdo dos polimeros com massa
molar, arquitetura e composi¢do definidos, ainda existem uma série de limitagcdes quando se
trata da producdo de polimeros funcionais. A inser¢do de uma gama de funcionalidades de
cadeia lateral ainda ndo ¢é possivel de ser realizada de maneira direta sem alterar de forma
significativa a integridade estrutural dos polimeros. Como forma de contornar tal
problematica, a funcionalizagdo pds-polimerizacdo torna-se uma estratégia bastante atrativa,
pois utiliza polimeros contendo grupos funcionais inertes aos métodos de polimerizagao,

permitindo assim modificagdes posteriores (Esquema 7). [46]

Esquema 7. Sintese de polimeros por modificagdo pos-polimerizagao.

Polimero precursor

Reagentes
S— bifuncionais
Polimerizacao
|_° (controlada)

Polimeros funcionais

Fonte: Elaborada pelo autor, adaptada da ref. [46]
1.1.3.2 Pés-modifica¢do polimérica

Os polimeros reativos comerciais destacam-se por apresentarem diversas vantagens
como plataformas para o desenvolvimento de organocatalisadores recuperaveis, sendo estas:
(1) a funcionalizagdo desejada em apenas alguns passos; (ii) a possibilidade de criar uma
biblioteca grande de polimeros cataliticos com a mesma distribui¢do de cadeias do polimero
precursor, uma vez que os polimeros comerciais estdo geralmente disponiveis em grandes
quantidades; [46,52] (ii1) nao ha variagdo entre producdes diferentes, uma vez que a “espinha
dorsal” do polimero base pode ser reproduzida com relativa facilidade.

Concomitantemente com o avango das polimerizagdes houve avango na modificacdo
poOs-polimerizagdo, ocasionando uma grande evolucdo na darea de quimica organica,
principalmente no que diz respeito a sintese organica. Essas modificagdes permitem a
constru¢do de uma biblioteca ampla, e em larga escala, de polimeros com estrutura e

distribuicdo de cadeias semelhantes ao polimero precursor.[46,53]
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Essas funcionalizagdes podem ser feitas, de acordo com o interesse, através da
modificacdo quimica de uma estrutura polimérica ja existente. Existem véarias formas de
realizar a pos-modificagdo, e todas elas envolvem reagdes classicas como substituigoes
nucleofilicas, adicOes a carbonilas ¢ alcenos, ecliminag¢des, abertura de anéis, reagoes
periciclicas, entre outras.[54] Em suma, a modificagdo polimérica permite a criacdo de
inimeros compostos com fungdes bem especificas, que permitem outras modificagdes

posteriores (Figura 5).

Figura 5. Diferentes reacdes que podem ser utilizadas para possiveis modificagdes
poliméricas pds-polimerizagao.

Fonte: Adaptada da ref.[54]

Na literatura sdo reportados, por exemplo, modificacdes de polimeros pela abertura de
anéis epoxidos uma vez que estes podem ser facilmente abertos por alcoois, tiois, azidas,
aminas, etc.[54-56] De e Khan (2012) propuseram modificagdes poliméricas do
homopolimero contendo o grupo glicidil metacrilato pela abertura do anel epoxido por
diferentes tidis (Esquema 8). Os autores chamam a atenc¢ao para o fato de que essas sao
reagoes simples e eficientes, e que as interagdes entre os grupos tiol e epdxido sdo utilizadas

em processos industriais, aplicacdes biomédicas e sintese de macromoléculas. [57]
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Esquema 8. Sintese geral para a preparacdo de cadeias laterais e finais pela bi-
funcionalizagao via reagdes de tiol-epoxido e esterificacao.
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Fonte: Elaborada pelo autor, baseada na ref. [57]

Outros exemplos trazem modificacdes de polimeros contendo grupos carbonilados,
como amidas e ésteres, utilizando aminas e alcoois como nucleo6filos.[58,59] A modificacdo
pos-polimerizagdo utilizando esses grupos € uma das mais versateis. Recentemente Larsen e
colaboradores (2018) produziram poliésteres e poliacrilamidas ativadas, pela inser¢dao de
grupos de saida eficientes como o tert-butiloxicarbamato — Boc, para posterior modificagao
com outras aminas e dlcoois, primarios e secundarios, em condi¢des mais brandas e com facil

purificacdo (Esquema 9).[60]

Esquema 9. Reagdo geral para a modificacdo de poliacrilamidas ativadas pela inser¢do de

aminas e alcoois.
n n
(/f - (/\Aﬁ + HNR,
R\ITI A\O Nu” Y0
R *NuH 0 J<
Nu = aminas e alcoois R - 515)]\0

(1°e2°)
Fonte: Elaborada pelo autor, baseada na ref. [60].
Na literatura sao relatados trabalhos que empregam anidridos como grupos modificaveis
para a producdo de diferentes polimeros, visto a facilidade de ocorrer a abertura desses anéis
frente a nucledfilos.[61] Este tipo de modificagdo, foco dessa pesquisa, pode ser observada no

trabalho de Schmidt e colaboradores (2002), que produziram filmes com aminas funcionais
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utilizando o poli(anidrido octadeceno-alt-anidrido maleico). Os autores produziram camadas
finas deste polimero, dispostas nas superficies de placas de vidro ou semicondutores de
silicio, que foram modificadas por diferentes aminas, produzindo grupos amidas e acidos
carboxilicos, que posteriormente foram aquecidos produzindo imidas ciclicas, estruturas mais
estaveis em agua (Esquema 10). A ideia central do trabalho foi sintetizar materiais que
apresentassem propriedades de superficie relevantes, como hidrofobicidade, transferéncia de
cargas, interface dinamica e que pudessem servir como plataforma para imobilizacao de

proteinas.[62]

Esquema 10. Processo de modificacdo da superficie polimérica de poli-(octadeceno-alt-
anidrido maleico) por diferentes aminas funcionalizadas e posterior formagao de imidas.
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Fonte: Elaborada pelo autor, baseada na ref. [62]
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1.1.3.3 Polimeros derivados do poli(anidrido maleico)

A modificacdo pds-polimerizacdo de polimeros contendo grupos anidridos ciclicos se
torna entdo, muito atrativa, devido a facil abertura desses anéis com nucleofilos simples[54]
como alcoois[63] e aminas. [61,64] Diversos polimeros com finalidades tecnoldgicas[62,65] e
aplicacdes biologicas[66,67] distintas, foram preparados.

A quimica dos polimeros contendo o grupo anidrido maleico ¢ estudada desde meados
dos anos 70 e 80, onde Maeda e colaboradores (apud na ref[54]) produziram um polimero
baseado no poli(estireno-co-anidrido maleico) (PESMA) contendo neocarzinostatina, um
agente antitumoral.

Donati e colaboradores (2002) desenvolveram amino agticares pela reagdo entre o grupo
amino residual dos aglcares com o anidrido do PESMA. Esses glicopolimeros foram
caracterizados por diferentes técnicas e apresentaram atividade biologica 5 vezes maior frente
a células hepaticas do que os amino-agucares ndo modificados.[66]

Outro exemplo ¢ o trabalho de El-Newehy e colaboradores (2014), que mostraram a

versatilidade do grupo anidrido maleico frente a pos-modificagdes, onde conseguiram
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funcionalizar o poli(etileno-alt-anidrido maleico) (PEMA) com derivados de benzaldeido em
condig¢des brandas, para a produgao de compostos com atividade anti-microbiana.[67]

Ja Choe e colaboradores (2016) produziram peliculas finas com o polimero PEMA, que
apos modificagdo com N-octilamina trouxe melhorias no transmissor organico de pelicula fina
de baixa voltagem (TFTs) (utilizados em monitores de cristal liquido — LCD, do inglés liquid
crystal display), apresentando excelentes propriedades isolantes.[65]

Mais recentemente, Amirilargani e colaboradores (2018), pela primeira vez,
imobilizaram diferentes poli(alquil-a/t-anidrido maleico) na superficie de y-alumina para
atuarem com membranas de nanofiltragio (Esquema 11). Os resultados de analise
termogravimétria (TGA, do inglés thermal gravimetric analysis) e infravermelho (IR, do
inglés infrared) apresentados indicam modificacdes de 1-10% (m/m) de acordo com o
polimero precursor utilizado, ¢ embora a funcionalizacdo tenha sido baixa, ela ndo alterou a

estrutura da cadeia principal dos polimeros.[68]

Esquema 11. Esquema de imobiliza¢ao covalente dos polimeros contendo diferentes cadeias
alquilicas e anidrido maleico na superficie da y-alumina.

n
Hz(x-2)+1\(2(><-/2)ro/<\O n o

(@] H2(><»2)+1C(><-2())
o OH
HO OHOHOH5OHOHHO oy HO OHOHOHGL / OHHO o
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado na ref. [68]

As reacOes entre aminas e anidridos até entdo eram bem conhecidas em quimica
organica, porém foi apenas em 1992 em que Hu e colaboradores fizeram um estudo mais
detalhado das cinéticas de amidagdao envolvendo estes substratos. Nesse trabalho, os autores
chegaram a quatro conclusdes importantes a respeito desse tipo de modificacdo: a reagdo ¢
bastante sensivel ao impedimento estérico das aminas empregadas; (ii) em geral as reagdes
sdo rapidas a temperatura ambiente; (iii) as reagdes ndo sdo reversiveis entre 0 e 40 °C; (iv)
em temperaturas acima de 140 °C ocorre a formac¢ao de imidas via ciclizacdo intramolecular.
Alguns anos depois, Vermeesch e Groeninckx (1994) realizaram producdes das respectivas
imidas derivadas de N-alquilaminas utilizando um extrusor a 220 °C.[61,69] Ou seja, em altas

temperaturas o produto final ¢ a imida, ndo a amida correspondente, conforme Esquema 12.
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Esquema 12. Representacdo das reacdes de imidizagdo com uma amina genérica.
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado nas refs.[61,69]

Considerando essa versatilidade e facilidade na funcionaliza¢do dos polimeros contendo
anidrido maleico em sua estrutura, eles se tornam uma fonte rica em modificacdes poOs-
polimerizacdo, podendo ser empregados como base para insercdo de diversos compostos com
fins cataliticos. Ademais, tem-se uma excelente base para o ancoramento de compostos
contendo grupos que mimetizam os residuos de aminodcidos para, por exemplo, imitar a agdo

das de enzimas capazes de decompor compostos OPs.
1.1.4 Organofosforados

Os compostos organofosforados (OP) sdo substancias organicas baseadas no atomo de
fosforo. Eles sdo abundantes na natureza, e podem ser classificados de acordo com o nimero
de grupos ésteres presentes em sua estrutura, sendo mono-, di- e triésteres, 0s que possuem

um, dois ou trés substituicdes, respectivamente (Figura 6). [70,71]

Figura 6. Estruturas moleculares como exemplos da classificacdo de ésteres de fosfato. Sendo
R um substituinte organico qualquer, normalmente grupos alquil ou aril.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os OPs desempenham papéis fundamentais nos sistemas bioldgicos, estando presentes
em muitos dos mais importantes compostos bioquimicos, como armazenamento € produgao
de energia nas moléculas de dinucleotido de nicotinamida e adenina (NAD" — forma oxidada,
do inglés nicotinamide adenine dinucleotide), NADH (forma reduzida), trifosfato de
adenosina (ATP, do inglés Adenosine triphosphate), etc., ou armazenamento e transmissao de
informacao genética, que € o caso do DNA e do RNA, por exemplo.[70-72] Esses compostos

também podem ser de origem sintética, ¢ sdo amplamente aplicados na industria quimica
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como plastificantes,[73,74] retardantes de chama,[75] agentes complexantes de metais[76] e
pesticidas (Figura 7B).[77]

Por outro lado, varios desses compostos organofosforados também foram — e ainda sao
— utilizados como agentes de guerra quimica (Figura 7A),[78,79] mesmo que sob proibigdo
da ONU, como ¢ o caso dos ataques quimicos a Siria em 2013, e mais recentemente em 2017,
utilizando o Sarin. Esses compostos sdo altamente nocivos ao ser humano, podendo levar a
obito em caso de intoxicacdo, uma vez que atuam diretamente no sistema nervoso central,
causando a inibicdo de algumas enzimas responsaveis pelos processos biologicos, como a
acetilcolinesterase. Essa enzima ¢é responsavel pela hidrolise do neurotransmissor acetilcolina
e 0 excesso desse no organismo pode levar a perda da coordenagdo muscular, convulsdes ¢ a

morte. [70,71,80]

Figura 7. Estruturas moleculares de organofosforados utilizados para fins (A) militares e (B)
agricolas.

A B s 0

(o] Po
)\ 9 1l MeO/T\OMe MeO | OMe
/P\ /P\ o
O" | F O | F o)
Sarin Q Q
Soman

O:N Paration-metilico 02N Paraoxon-metilico
(o)
RS O s i
~"gr N a MeO—P n H
Y o O/T\F e ;) \O SN Cl HO’P\/N\)J\
W MeO Hd OH
vX Ciclosarin Diclorvés ci Glifosato

Fonte: Elaborada pelo autor, adaptada da ref.[71].

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) estima que em 2016 cerca de 150.000 mortes
foram causadas por envenenamento intencional de pesticidas. Isso somado aos numerosos
casos de intoxicacao acidental relatados todos os anos, faz com que a intoxicagdo por estes
agentes seja considerada um dos maiores problemas de satide mundial.[81]

O Brasil ¢ um dos maiores produtores agropecuarios do mundo e também o maior
consumidor de agroquimicos.[82,83] Nos dias atuais ainda existem casos de intoxicagdo por
esses compostos, sendo relatados que muitos destes casos sdo de exposi¢ao relacionados a
falta de seguranca no manuseio deles, bem como o seu uso indiscriminado nas plantagoes,

sendo as vitimas mais comuns agricultores rurais.[84,85] Muitos dos organofosforados
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citados acima ainda sdo utilizados no Brasil e no mundo, estando presentes em diversos tipos
de pesticidas.[85]

Como ja mencionado, sdo exemplos de pesticidas o cloropirifds, paraoxon etilico
(POX), paration e malation, ¢ como exemplos de compostos desenvolvidos para guerra
quimica citam-se o soman, sarin ¢ VX (Figuras 7A). [80,86] Em solucdo aquosa estes
compostos sdo muito persistentes, ou seja, possuem uma estabilidade alta e a degradagdo
natural pode variar de horas a dias. Para entender um pouco melhor essa questdo da
persisténcia ambiental, utiliza-se a meia-vida (#12) desses compostos, ou seja, o tempo que
leva para que 50% de determinada quantidade seja degradada. Para o soman e sarin, por
exemplo, a meia-vida ¢ de 60 horas (pH 6,0 e 25 °C) e de 24 horas (pH 7,5 ¢ 25 °C),
respectivamente.[87] Ja4 os compostos VX, cloropirifés e paraoxon etilico possuem meia-vida
extremamente altos, entre 17-42 dias (pH 7,0 e 25 °C), 40 dias (pH 7,0 e 25 ° C) e 780 dias
(pH 7,0 e 27 °C), respectivamente.[88,89] Ou seja, persistem na natureza por muito tempo,
contaminando solos, rios e mares e os organismos que ali habitam, sendo considerados
altamente perigosos. Outro problema muito importante relacionado a esses compostos nao
esta atrelado somente a persisténcia deles na natureza, mas também aos produtos e
metabolitos oriundos da sua degradacao.[90]

A hidrdlise dos OPs pode ocorrer de duas formas: (a) o ataque nucleofilico sobre o
atomo de carbono de um de seus substituintes alcoxidos; ou (b) sobre o atomo de fosforo,
sendo o Ultimo mais comum devido a eletrofilicidade do 4&tomo de fésforo. Os mecanismos de
quebra das ligagdes P-O vem sendo considerados mecanisticamente semelhantes as reacdes de
substituicdo no carbono sp’, do tipo Sx1 e Sx2. Quando o ataque prossegue no segundo caso,
ainda ¢ possivel classificar em trés possiveis mecanismos reacionais, sendo eles: (i)

associativo; (i1) concertado; e (iii) dissociativo (Esquema 13).[71]
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Esquema 13. Ataque nucleofilico na clivagem de ésteres de fosfato e possiveis mecanismos
de quebra.

e OR

0] . ) C\ «Nu 9
Ly~ Ny —CD—Pg —> 5P +°0R
(I) RO/I\O | (0] r "Nu
fosforano
9 o) - - * o)
Il .
o Il ‘Nu 8 1 o Il S
(@ (@ HOTPyy + orR < (i) RO’P\'O/\_> RO-R-Nu | —= ©o-P. + OR
QN HO o % 5 Y o M
P ) © 8 % ©
H%/o'\ofR (b)& ® ET
HO-P~o® + Nu—R o
HO (o] o N i
AT n'F',*/@_\—U> ©9-P.., +°OR
(i) RO ) 0° S0 OI Nu
- O@ © metafosfato e

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado nas ref. [70,71].

Visto que esses compostos causam muitos problemas de saude aos seres vivos,
principalmente aos seres humanos, ¢ necessario o entendimento maior sobre a reatividade,
acdo e degradagdo dessas substancias. Nesse sentido, diversos s3o os estudos realizados nas
ultimas décadas no desenvolvimento de defesas quimicas, tratamento de intoxicagoes,
conversao em produtos de menor toxicidade ou destrui¢do de reservas desses compostos, uma
vez que sao conhecidos poucos métodos eficientes e de baixo custo para tais fins.[71]

Vérios sdo os tipos de reagdes ja estudadas com a finalidade de degradar ésteres de
fosfato por biodegradacdo, utilizando enzimas encontradas em bactérias,[91,92] catélise
heterogénea com diversos materiais,[28,37,93,94] e fotodegradacdo,[95] sendo esses somente
alguns dos exemplos reportados recentemente. Em diversos trabalhos reportou-se o uso
compostos de estrutura simples, como hidroxilamina,[96] &cidos hidroxamicos,[97,98] e
oximas,[99-101] a exemplo da pralidoxima, um antidoto comercial[102] empregada em casos
de intoxicacdo por OPs. Porém, essas reagdes utilizam quantidades estequiométricas de
reagentes, o que esta em desacordo com diversos preceitos da quimica verde.[89,97,98,103]

Um importante nucleéfilo que realiza diversos tipos de reagdes ¢ o imidazol, o qual esta
presente em processos enzimaticos na forma do residuo de histidina,[104] incluindo reagdes
de transferéncia de grupo fosfato.[105] Utilizando esse nucledfilo simples como fonte de
inspiracao, os mais elaborados sistemas contendo imidazol foram preparados e aplicados na
degradacao de OP, como pilararenos, [106] ciclodextrinas[107] e polimeros.[20,38,108,109]
Esse grupo ¢ muito versatil, podendo realizar catdlise nucleofilica e/ou basica-geral, bem
como atuar como um bom grupo de saida, o qual torna o intermediario fosforilimidazol

facilmente hidrolisavel, regenerando o catalisador.[71,110] Nosso grupo de pesquisa (LaCFI
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— Laboratorio de Catélise e Fendmenos Interfaciais) publicou diversos trabalhos envolvendo
estudos mecanisticos da decomposi¢do de compostos organofosforados, sendo que em varios
estudos a catalise ¢ realizada pelo imidazol livre ou derivados. [20,80,106,108,110,111]
Conforme ja descrito acima, esse nucledfilo tem um grande potencial da degradagao de
OPs, como reportado por Orth e colaboradores (2011), para os ésteres de fosfato: DEDNPP
(fosfato de dietil-2,4-dinitrofenil), EDNPP (fosfato de etil-2,4-dinitrofenil) e BDNPP (fosfato
de bis-2,4-dinitrofenil) (Esquema 14). Os autores observaram aumentos nas constantes de
segunda-ordem em 7500, 3000 e 2000 vezes, respectivamente, na hidrélise destes OPs quando

comparada com a hidrolise espontanea.[110]

Esquema 14. Reagdo de degradagdo dos organofosforados DEDNPP, EDNPP ¢ BDNPP com
imidazol.
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado na ref.[110].

Mais recentemente, Wanderlind e colaboradores (2018) conseguiram ancorar grupos
imidaz6is em macromoléculas de pilarareno, designadas pelos autores como enzimas
artificiais. Estes sistemas apresentaram seletividade a diésteres de fosfato, e ganho na
atividade catalitica num fator de até 10* vezes em pH neutro se comparados a hidrolise
espontanea. O pilarareno fornece um ambiente hidrofobico, que acomoda o substrato (sistema
hospede-hospedeiro), aproximando-o dos grupos imidazdis, promovendo entdo a catédlise

(Figura 8).[106]
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Figura 8. Reagdo de degradagdo do diéster de fosfato BDNPP catalisada pelo pilar[5]areno
modificado com grupos imidazdis, com possivel mecanismo. Sendo R o grupo etilimidazol.
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Fonte: Elaborada pelo autor, baseado na ref.[106]

Outro sistema contendo imidazol em sua composi¢do foi preparado por Orth e
colaboradores (2016), onde se utilizou polivinilimizadol (PVI) como catalisador na hidrélise
do triéster e diéster de fosfato DEDNPP ¢ BDNPP, respectivamente, na presenga ¢ auséncia
de micelas de surfactantes cationico e anidnico. O incremento de velocidade na presenca de
PVI foi na ordem de 107 vezes, e demonstrou-se que a presenca de surfactante causa um

ambiente cuja relagdo carga/substrato se torna favoravel a catélise.[109]

Outro exemplo da utilizacdo de imidazol e relacdo carga/substrato ¢ o trabalho de
Gerola e colaboradores (2017), que reportaram a caracterizagdao e estudo cinético frente a
hidrélise de organofosforados de um polimero contendo dois residuos de aminoacidos,
imidazol (histidina) e 4cido carboxilico (aspartato). O polimero denominado PAIM
apresentou incremento na velocidade de hidrélise do DEDNPP na ordem de 10° vezes com
adicao do surfactante brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB) se comparado com a hidrélise
espontanea, e de 630 e 7500 vezes quando comparado aos nucleodfilos “livres”, imidazol e

carboxilato, respectivamente (Figura 9). [108]
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Figura 9. Esquema do agregado molecular entre PAIM e CTAB. Constantes de velocidade
para a desfosforilagio de DEDNPP (5,0x107° mol L") em solugdes aquosas contendo
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Fonte: Retirada e adaptada da ref.[108].

Nesse estudo, os agregados supramoleculares entre PAIM/CTAB permitem a formagao
de microambientes hidrofobicos que fazem com que haja uma aproximacdo melhor entre
substrato e grupos nucleofilicos, promovendo a catdlise. Vale ressaltar ainda que houve um
aumento na atividade catalitica abaixo e acima da concentracdo micelar critica (CMC) do
surfactante utilizado. Abaixo da CMC ha a interagao de cargas entre monomeros de CTAB e
os grupos carboxilatos presentes no PAIM, consecutivamente, por interacdes hidrofobicas por
parte do surfactante, ha uma aproximacdo do substrato DEDNPP. J4 acima da CMC o
agregado formado entre PAIM/CTAB, contém micelas, o que resulta numa catalise de carater
micelar. [108]

O uso de derivados de imidazol que atua de forma homogénea apresenta a desvantagem
de dificil recuperacdo. Sendo assim diversos estudos buscam a recuperacdo desses
catalisadores, e diferentes abordagens sdo realizadas de forma a imobilizar o grupo imidazol
em suportes heterogéneos, como materiais magnéticos, [37,112] polissacarideos insoluvesis,
[36] silica [113] e grafeno.[34] Porém, no melhor do nosso conhecimento, na grande maioria
dos estudos envolvendo a degradacdo de OPs com catalisadores a base de imidazol, a
verdadeira catalise dificilmente ¢ demonstrada, pois sempre hd um excesso do nucledfilo
utilizado. Além disso, nos casos supracitados a preparacao do material ¢ laboriosa e em
desacordo com as diretrizes da quimica verde. Em vista do que foi abordado até entdo, esse
trabalho visa a obtencdo de polimeros, por modificagdo pos-polimerizagdo, que tenham

comportamento semelhante as hidrolases, bem como sua recuperagdo do meio reacional.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBIJETIVO GERAL

Desenvolver novos catalisadores poliméricos com atividade para degradacdo de
organofosforados, através da introdugdo de grupos cataliticos em polimeros comercialmente

disponiveis via modificagdo pos-polimerizagao.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Funcionalizar o polimero comercial PEMA com 2 diferentes nucleofilos visando mimetizar

os residuos de aminoacidos;

- Caracterizar os polimeros funcionalizados através de espectroscopias de infravermelho (IR),
ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (‘"H NMR), andlise elementar (CHN), anélise

térmica (TGA) e potencial zeta;

- Obter sistemas heterogéneos via tratamento térmico dos polimeros, bem como caracterizar

os materiais formados pelas técnicas ja descritas;

- Realizar estudos cataliticos dos polimeros funcionalizados frente a rea¢des de degradagao de

diferentes ésteres de fosfato utilizando espectrofotometria de UV-vis para monitoramento;

- Realizar estudos cataliticos utilizando excesso de substrato em relacdo ao catalisador

polimérico produzido;

- Avaliar a performance do novo material em coluna de fluxo contendo polimeros como fase

estacionaria para a degradagdo de organofosforados;
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Foram utilizados neste trabalho o poli(etileno-alt-anidrido maleico) (PEMA) MM
100000-500000 (Lote#MKCC4605), 1-(3-aminopropil)imidazol (97%), 3-(dimetilamino)-1-
propilamino, (99%), cloreto de potdssio, 2,4-dinitrofenol, 4-nitrofenol, fenol e tampodes
(CAPS, CHES, TRIS, BIS-TRIS, acetato de sddio e acido cloroacético) oriundos da Sigma
Aldrich e utilizados como recebidos. A acetona foi mantida em peneira molecular ativada 4A
e destilada antes do seu uso. Os triésteres de fosfato dietil-2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP),
paraoxon etilico (POX) e dietilfenilfosfato (DEPP) foram sintetizados por métodos
convencionais utilizando dietilcloro fosfato e 2,4-dinitrofenol, 4-nitrofenol e fenol,
respectivamente, como descrito previamente na literatura.[108] Os espectros de 'H e *'P
NMR desses organofosforados encontram-se nos Figuras A1-A6. Todas as solugdes aquosas

foram preparadas com agua deionizada.

3.2 INSTRUMENTACAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
Os equipamentos utilizados para os estudos deste trabalho estdo disponiveis na
Central de Andlises e no Laboratorio de Catélise e Fenomenos Interfaciais (laboratorio 312),

ambos no do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.
3.2.1 Espectrofotometria no infravermelho (IR)

A espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
realizada em um espectrofotdometro BRUKER, modelo Alpha, na regido de 4000 a 400 cm’!
com resolugio de 2 cm’'. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr, grau

espectroscopico.
3.2.2 Ressonancia magnética nuclear (NMR)

Espectros de 'H e 3'P NMR foram adquiridos em um espectrometro Bruker 200 MHz
e/ou 400 MHz (Bruker Analytische Messtechnik Gmbh, Rheinstetten, Alemanha), operando
com detector de 'H, '3C e *'P, a 25 °C. As amostras foram preparadas em 4gua deuterada
(D20) e acido trimetilsilinpropandico (TMSP, do inglés trimethylsilylpropanoic acid) foi
utilizado como padrao interno. Devido a alta insolubilidade do polimero PEIIm em 4gua, uma

solugdo concentrada (50 mg/600 pL) foi feita em D>O e agitadas por trés dias. A amostra
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entdo foi centrifugada a 4000 rpm e o sobrenadante opaco foi diluido em D>O e analisado por

"H NMR.
3.2.3 Analises termogravimétricas (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um modelo TGA-50
(Shimadzu, Toquio, Japdo). As andlises foram feitas sob atmosfera inerte de N> (g), com taxa
de aquecimento de 10 °C min™! na faixa compreendida entre 25 e 800 °C. Os dados sdo

tratados matematicamente com o auxilio do software OriginPro® 9.0.
3.2.4 Analise elementar (CHN)

As andlises elementares foram realizadas em um equipamento CHNS/O modelo 2400
Seriesll (PerkinElmer, Massachusetts, USA) calibrado com padrio acetanilida, operando com
gas de arraste hélio (grau 5.0), como gés de combustdo oxigénio (grau 6.0), com temperatura

de combustao de 925 °C e redugao de 640 °C.
3.2.5 Potencial zeta ({)

As andlises de potencial zeta foram realizadas em um ZetaPlus, Brookhaven. A
dispersdo aquosa do polimero PEIIm (0,07 mg mL™) foi prepareda em 1,0 mol L' KClI e 0,05
mol L dos seguintes tampdes: acido cloroacético (pH 3), acetato de sodio (pH 4-5), BIS-
TRIS (pH 6-7), TRIS (pH 8-9) ¢ CHES (pH 10). Resultados similares foram obtidos em

concentragdes altas e baixas de PEIIm (0,10 e 0,04 mg mL"").
3.2.6 Espectrofotometro UV-vis

As cinéticas foram acompanhadas em um espectrofotometro Varian Cary® 50, com
software proprio para aquisicdo e tratamento de dados, Cary WinUV® v.3.00. As reacgoes
foram realizadas em cubetas de quartzo e caminhos Opticos de 1,0 cm. A temperatura foi
mantida constante durante todas as reacgdes utilizando um banho termostatico acoplado ao

espectrofotometro.
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3.3 FUNCIONALIZACAO DOS POLIMEROS
3.3.1 Preparacio do PECIm

O polimero PECIm foi preparado dissolvendo, em um baldo de fundo redondo de 250
mL, 3,0 g de PEMA (23,8 mmol, MMmonomero = 126,00 g mol!) em 75 mL de acetona, a 25
°C com agitagdo magnética. Ap6s 30 min, uma solugdo de 3,4 mL (28,5 mmol, 1,2 eq.) de 1-
(3-aminopropil)-imidazol (APIM) em 25 mL de acetona foram adicionadas, gota-a-gota
lentamente. A mistura foi agitada por 24 h a 25 °C, seguida de centrifugagao a 3000 rpm por 5
min. O solvente foi removido e o precipitado foi lavado diversas vezes com acetona. O
material resultante foi mantido em dessecador overnight e entdo seco sob vacuo por 8 h a 60

°C.
3.3.2 Preparacao do PEIIm

O polimero PEIIm foi obtido através do polimero PECIm resultante da etapa anterior,
que foi mantido sob vacuo por 24 h a 120 °C. Apods esse periodo o material resultante foi
macerado com auxilio de grau e pistilo e entdo peneirado com peneira de didmetro de 212 um,

processo repetido algumas vezes até que todo o so6lido fosse filtrado.
3.3.3 Preparacio do PEDMAP

O polimero PEDMAP foi preparado dissolvendo, em um balao de fundo redondo de
250 mL, 1,5 g de PEMA (11,9 mmol, MMmonomero = 126,00 g mol™") em 30 mL de acetona, a
25 °C com agitacao magnética. Apos 30 min, uma solucdo de 3,0 mL (23,84 mmol, 2 eq.) de
3-(dimetilamino)-1-propilamina em 25 mL de acetona foram adicionadas, gota-a-gota
lentamente. A mistura foi agitada por 24 h a 25 °C, seguida de centrifugacdo a 3000 rpm por 5
min. O solvente foi removido e o precipitado foi lavado diversas vezes com acetona. O
material resultante foi mantido em dessecador overnight e entdo seco sob vacuo por 8 h a 60

°C.
3.3.4 Preparacio dos polimeros mistos PECIm-PEDMAP

Os polimeros mistos foram preparados dissolvendo, em um baldo de fundo redondo de
100 mL, 150 mg de PEMA (1,20 mmol, MM monsmero = 126,00 g mol™') em 10 mL de acetona,
a 25 °C com agitacdo magnética. Ap6s 30 min, uma solu¢do contendo as aminas (1,5 mmol,

1,2 eq.) em 10 mL de acetona foram adicionadas, gota-a-gota lentamente (conforme Tabela
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1). A mistura foi agitada por 24 h a 25 °C, seguida de centrifugagdo a 3000 rpm por 5 min. O
solvente foi removido e o precipitado foi lavado diversas vezes com acetona. O material

resultante foi mantido em dessecador overnight e entao seco sob vacuo por 8 h a 60 °C.

Tabela 1. Resumo das quantidades das aminas APIM e DMAPA utilizadas na produ¢do dos
polimeros mistos PECIm-PEDMAP X, sendo X a proporcao em % de APIM.

Polimero APIM (%) DMAPA (%) n (mmol) n (mmol)

PECIm-PEDMAP 100 100 0 1,50 0,00
PECIm-PEDMAP 80 80 20 1,20 0,30
PECIm-PEDMAP 60 60 40 0,90 0,60
PECIm-PEDMAP 50 50 50 0,75 0,75
PECIm-PEDMAP 40 40 60 0,60 0,90
PECIm-PEDMAP 20 20 80 0,30 1,20

PECIm-PEDMAP 0 0 100 0,00 1,50

Fonte: Elaborada pelo autor.
3.3.5 Preparacio dos polimeros mistos PEIIm-PEIDMAP

Os polimeros PEIIm-PEIDMAP foram obtidos através dos polimeros PECIm-PEDMAP
resultantes da etapa anterior. Para isso 100 mg de cada polimero foram colocados sob vacuo
por 24 h a 120 °C. Ap0s isso o material resultante foi macerado com auxilio de grau e pistilo e
entdo peneirado com tamis de 212 um, processo repetido algumas vezes até que todo o s6lido

fosse filtrado.

3.4 CINETICAS HOMOGENEAS DE DEGRADACAO DOS ORGANOFOSFORADOS
3.4.1 Degradacao do dietil-2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP)

As cinéticas foram realizadas em cubetas de quartzo com capacidade de 3,5 mL e
caminho 6ptico de 1 cm. Todas as solugdes foram preparadas previamente nas condigdes de
concentracao de catalisador (baseadas por mondmero), pH (utilizando solugdes tampdes 0,01
mol L) e forga idnica controlada (1,0 mol L' de KCI). As reacdes foram realizadas em
volumes de 2 mL da solugdo contendo o catalisador polimérico, e iniciadas pela adicdo de
10,0 puL de uma solugio estoque de DEDNPP (5,63x10~ mol L™ em acetonitrila) a mistura
reacional aquosa, resultando na concentragdo final de DEDNPP de 2,8x10 mol L', Todas as

cinéticas foram realizadas em regime de primeira ordem, e acompanhadas indiretamente pela
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formagao do produto 2,4-dinitrofenolato liberado, no comprimento de onda de 360 nm. As
constantes de primeira ordem observadas (kobs) foram calculadas para os dados de absorbancia
por tempo utilizando uma equagao de velocidade de primeira ordem. Os seguintes tampoes
foram utilizados nas cinéticas: acetato de sédio (pH 4-5), BIS-TRIS (pH 6-7), TRIS (pH 8-9),
CHES (pH 10) e CAPS (pH 10.5-11).

3.4.2 Degradacao do bis-2,4-dinitrofenil fosfato (BDNPP)

As cinéticas foram realizadas em cubetas de quartzo com capacidade de 3,5 mL e
caminho 6ptico de 1 cm. Todas as solugdes foram preparadas previamente nas condigdes de
concentragdo de catalisador (baseadas por mondmero), pH (utilizando solugdes tampoes 0,01
mol L) e forga idnica controlada (1,0 mol L' de KCI). As reagdes foram realizadas em
volumes de 2 mL da solu¢ao contendo o catalisador polimérico, e iniciadas pela adigdo de
10,0 pL de uma solucio estoque de BDNPP (0,01 mol L™ em acetonitrila) a mistura reacional
aquosa, resultando na concentragio final de BDNPP de 4,98x10° mol L™!. Todas as cinéticas
foram realizadas em regime de primeira ordem, e acompanhadas indiretamente pela formacao
do produto 2,4-dinitrofenolato liberado, no comprimento de onda de 360 nm. Sendo as
constantes de velocidade observadas (kobs) calculadas para os dados de absorbancia por tempo
utilizando a técnica da velocidade inicial. Os seguintes tampdes foram utilizados nas

cinéticas: acetato de sodio (pH 4-5), BIS-TRIS (pH 6-7), TRIS (pH 8-9) e CHES (pH 10).

3.5 CINETICAS HETEROGENEAS DE DEGRADACAO DOS
ORGANOFOSFORADOS
3.5.1 Degradacao do bis-2,4-dinitrofenil fosfato (BDNPP)

As reacdes foram realizadas em sistema batelada, utilizando um tubo de ensaio concavo
de 16x100 mm com tampa de rosca. A temperatura foi mantida em 25,0 £ 0,5 ° C por imersao
do tubo em recipiente com agua, cuja temperatura foi controlada por banho termostatico.
Todas as reagdes foram realizadas com 17+0.2 mg do polimero PEIIm dispersos em 10 mL de
uma solugdio tampio 0,05 mol L contendo 1,0 mol L' de KCl, agitadas magneticamente a
1500 rpm, sendo o pH desejado ajustado pela adi¢ao de solucdes de KOH ou HCI. As reacdes
foram iniciadas pela adigdo de 50,0 pL de uma solugio estoque de BDNPP (0,01 mol L™! em
acetonitrila) & mistura reacional aquosa, resultando na concentracdo final de BDNPP de

4,98x10° mol L™".
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As cinéticas de degradacdo de BDNPP foram acompanhadas indiretamente pela
formagdo do produto 2,4-dinitrofenolato liberado. Para isto, aliquotas de 500 pL foram
retiradas em determinados intervalos de tempo, transferidas para microtubos tipo eppendorf
de 1,5 mL e rapidamente centrifugadas a 4000 rpm por 30 s, sendo entdo o sobrenadante
analisado por espectrofotometria UV-vis em 360 nm. Esta solucdo foi entdo devolvida ao
microtubo e o catalisador sedimentado foi ressuspendido com o auxilio de um misturador de
vortice. Finalmente, toda a mistura foi devolvida ao sistema de reacdo, esse processo todo ¢
feito num intervalo de aproximadamente 1 min. As constantes de primeira-ordem observadas
(kobs) foram calculadas de duas formas para os dados de absorbancia por tempo, utilizando o
método da velocidade inicial e uma equagdo de velocidade de primeira ordem para a liberagao
do primeiro equivalente. Os seguintes tampdes foram utilizados nas cinéticas: acetato de sodio

(pH 4-5), BIS-TRIS (pH 6-7), TRIS (pH 8-9), CHES (pH 10) e CAPS (pH 10.5 - 11).
3.5.2 Degradacao do dietil-2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP)

As reacgoOes foram realizadas de forma semelhante ao item 3.5.1, substituindo o BDNPP
por DEDNPP. As reac¢des foram iniciadas pela adi¢ao de 34,0 pL de solugdo estoque de
DEDNPP (7,1x10° mol L' em acetonitrila) a mistura de reacio aquosa, dando uma
concentracio final de DEDNPP de 2,4x10° mol L. A quantidade de DEDNPP degradada foi
determinada pela quantidade de 2,4-dinitrofenolato liberado, acompanhando por
espectrofotometria UV—vis em 360 nm. As constantes de primeira-ordem observadas (kobs)
foram calculadas para os dados de absorbancia por tempo utilizando uma equacdo de
velocidade de primeira ordem. Para confirmar se as reacdes estavam em regime de primeira
ordem, foram feitas reacdes com diferentes concentracdes de DEDNPP. Os seguintes tampodes
foram utilizados nas cinéticas: acetato de sodio (pH 4-5), BIS-TRIS (pH 6-7), TRIS (pH 8-9),
CHES (pH 10) e CAPS (pH 10.5-11).

Para verificar a natureza catalitica do material, experimentos contendo um excesso de
DENPP em relagdo ao polimero foram realizados. Para isto 15 mg (0,047 mmol) de DEDNPP
foram colocados em um frasco de 5 mL e dissolvidos em 1 mL de acetonitrila (seca e mantida
em peneira molecular 4 A), seguido da adi¢do de 4 mL de solugdo tampao TRIS (0,20 mol L-
1) contendo 1,0 mol L' de KCI. O pH foi entdo ajustado para 8,0 com adi¢do de solugio
aquosa de HCI. Em seguida a mistura reacional foi submetida a agitacdo magnética a 25 °C e
a reagdo teve inicio com a adicdo de 5 mg do polimero PEIIm. Aliquotas de 10 pL foram

retiradas e diluidas em 1,5 mL de 0,05 mol L! de solu¢do tampio TRIS contendo 1 mol L}
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KCI (pH 8,00). As amostras foram analisadas por espectrofotometria UV-vis em 360 nm. Para
uma segunda utilizacdo do catalisador, o polimero foi recuperado por centrifugagdo por 5 min
a 1500 rpm, o sobrenadante descartado e o s6lido lavado por 2x3 mL da solucao tampao 0,05
mol L' de TRIS contendo 1 mol L' KCI (pH 8,00). As medidas cinéticas foram repetidas
conforme ja descrito.

Para o experimento de reuso do catalisador, 0 mesmo procedimento acima descrito foi
realizado, para o pH 8,0, sendo que o polimero foi coletado por centrifugacao apos 90 min de
reacdo, lavado com a mesma solugdo tampao da reacdo, seguido da adi¢ao de outros 10 mL

dessa solugdo tampao e 34 uL da solugdo estoque de DEDNPP.
3.5.3 Degradacao do paraoxon etilico (POX)

A reagdo foi realizada de forma semelhante ao item 3.5.1, substituindo o BDNPP por
POX. A reacdo foi iniciada pela adicdo de 30,0 pL de solugio estoque de POX (8,35x107 mol
L' em acetonitrila) & mistura de reacdo aquosa, dando uma concentragio final de POX de
2,5%10° mol L. A quantidade de POX degradada foi determinada pela quantidade de 4-
nitrofenolato liberado, acompanhando por espectrofotometria UV—vis em 400 nm. A reacdo
foi acompanhada durante 7 dias, sob regime de primeira ordem, em pH 8,0, e as constantes de
velocidade observadas foram obtidas usando o método da velocidade inicial. O seguinte

tampao foi utilizado na cinética: TRIS (pH 8-9).
3.5.4 Experimento complementar de adsorcio de DEPP

Para confirmar a adsor¢do dos OPs no polimero PEIIm foi utilizado um triéster de
fosfato semelhante ao DEDNPP, s6 que sem os grupos desativadores, o dietilfenilfosfato
(DEPP). Para tanto 5,2 mg de PEIIm foram agitados a 1500 rpm em 5 mL de 0,05 mol L' de
solugdo tampdo TRIS contendo 1 mol L' KCI e acetonitrila 5% (v/v), e o pH ajustado para
8,0. Apds isso a solucdo contendo polimero foi transferida para um frasco contendo 5,6 mg de
DEPP. Em seguida a solugdo ficou em agitacdo por 2 h a 25 °C, essa mistura entdo foi

centrifugada e o sobrenadante analisado por espectrofotometria UV-vis.
3.6 REATOR DE COLUNA DE FLUXO CONTINUO

O experimento com a coluna de fluxo continuo foi realizado utilizando um fluxo

descendente em uma pipeta de Pasteur de vidro, com didmetro externo de 6,75 mm, didmetro
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interno de 5,50 mm e altura de preenchimento de 24,58 mm. Nessa pipeta foi acondicionado
uma mistura de 100 mg do polimero PEIIm e 400 mg de 1a de vidro como agente dispersante,
sendo colocados também pequenas quantidades de 12 de vidro nas extremidades dessa
mistura. O uso da 13 de vidro como agente dispersante foi necessario haja visto que em testes
realizados sem a presenca desse material observou-se rdpido entupimento do sistema. Essa
coluna foi condicionada com 50 mL de uma solugio tampdo contendo 0,05 mol L' de TRIS e
1,0 mol L' de KCI, em pH 8,0. Em seguida foram 15 adi¢des de 25 mL de uma solucio
contendo 120 puL de DEDNPP (6,94x10* mol L') na mesma solu¢io tampdo anterior,
resultando em 376,8 mL de solug¢do com substrato, num total de 1,25%10 mol de DEDNPP.
As leituras foram feitas em uma cubeta de quartzo de fluxo, com caminho Optico de 10 mm,
em um espectofotdmetro UV-vis acompanhando o produto 2,4-DNP em 360 nm em ciclos de
0,5 s. O fluxo do sistema foi mantido constante com o auxilio de uma bomba peristaltica da
marca Cole Parmer® Materflex® L/S® modelo Easy-Load II ajustado em 0,97 mL min,
medidos constantemente durante o experimento utilizando uma proveta e um cronometro.
Apo6s 6 h foram adicionados 50 mL somente da solugdo tampao, mantendo o fluxo, para
recondicionar a coluna, e apos isso adicionados novamente mais 50 mL da solug¢do tampao,
sendo o fluxo alterado para 1,73 mL min!, por tltimo, foram adicionados mais 50 mL de
solugdo tampio e o fluxo alterado para 2,7 mL min™!. Ao final a coluna foi armazenada, ainda
contendo solugdo tampao, sob refrigeragdo a 10 °C “overnight”. Antes de ser reutilizada
passou-se pelo mesmo processo de condicionamento anterior para remog¢ao total de possiveis
residuos, e foram realizadas 15 adicdoes de uma solugdao contendo 87 puL de DEDNPP
(9,66x107* mol L") em 25 mL da solugio tampdo, resultando em 376,3 mL de solu¢io com
substrato, num total de 1,26x10> mol de DEDNPP. O mesmo procedimento experimental

anterior foi realizado. O sistema utilizado encontra-se esquematizado na Figura 10.
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Figura 10. Esquema geral do sistema utilizado como reator de fluxo continuo para a
degradacao de organofosforados utilizando o polimero PEIIm.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para observar o efeito do fluxo na reagdo em estudo, foi realizado o mesmo experimento
acima descrito num fluxo de 2 mL min™!, medidos constantemente durante o experimento
utilizando uma proveta e um cronometro. Para esse experimento foram 15 adi¢des de 20 mL
de uma solugio contendo 100 pL de DEDNPP (6,94x10 mol L!) na mesma solugdo tampio
anterior, resultando em 301,5 mL de solu¢io com substrato, num total de 1,04x10” mol de
DEDNPP. Ao final do experimento foram adicionados 200 mL somente da solu¢do tampao,

mantendo o fluxo, para recondicionar a coluna.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 FUNCIONALIZACAO E CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS PECIm E PEIIm

Conforme descrito no item 3.3.1, o polimero PECIm foi obtido pelo ataque nucleofilico
dos grupos aminas presentes no APIM nos grupos anidridos maleicos contidos no polimero de
partida PEMA, resultando em grupos amidas. Devido ao carater dipolar idnico do produto, o
produto PECIm precipita em acetona, facilitando seu isolamento e purificacdo. Assim, nessa
etapa obtiveram-se 5,42 g de um soélido palido (Figura 11), o qual foi isolado por

centrifugacdo seguido de lavagem excessivas com acetona.

Figura 11. Imagens sequenciais da modificacdo do polimero PEMA com o APIM realizada
em acetona, a 25 °C e agitagao de 1500 rpm.

Fonte: Acervo pessoal.

Na segunda etapa, conforme item 3.3.2, o polimero PEIIm foi obtido pela ciclizagdo
térmica do polimero PECIm, na forma de um sélido marrom pélido (4,93 g). Enquanto o
PECIm ¢ altamente soliivel em 4gua, o PEIIm nao se dissolve nesse solvente tampouco em
solventes organicos polares, como acetona, DMSO ou DMF. Todo o procedimento descrito
encontra-se resumido no Esquema 15, e os polimeros envolvidos em cada etapa na Figura

12.

Esquema 15. Funcionaliza¢do do polimero comercial PEMA com APIM, para a producao do
polimero PECIm, seguida pela formagao de imida para obtengéo do polimero PEIIm.

Acetona Vacuo
+ H2N/\/\N/\
\ 24h 25°C 24h 120 °C
(0] (0] (0]

o N
PEMA APIM PECIm N PEIIm k/\N/\\

\§/ <M

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 12. Polimeros obtidos pela modificacdo do polimero comercial PEMA com a inser¢ao
do APIM. (A) PECIm e (B) PEIIm.

Ay

Fonte: Acervo pessoal.

No Quadro 1 sdo apresentados alguns exemplos de materiais funcionalizados com
grupos imidazois e que foram preparados para a mesma finalidade dos polimeros propostos
neste trabalho, isto é, a degradagdo de compostos organofosforados. No quadro foram
incluidos, para fins comparativos, dois dos polimeros deste trabalho (PECIm e PEIIm), cujos
graus de funcionalizagdes serdo discutidos posteriormente. Quando se compara a metodologia
de modificagdo pods-polimerizacdo utilizada neste trabalho para o preparo do PECIm e PEIIm
com os demais métodos ¢é perceptivel a praticidade da metodologia aqui desenvolvida, onde
destacam-se os seguinte pontos: (i) um alto grau de funcionalizagdo ¢ obtido; (ii) a
modificacdo ocorre em somente uma etapa; (iii) um menor nimero de reagentes ¢ utilizado;
(iv) ¢ utilizado somente um solvente, nesse caso a acetona, de facil remocgao; (v) elevada
economia atdmica, uma vez que todos os reagentes utilizados fazem parte do produto final,
com baixo desperdicio de compostos no processo; ¢ por fim, (vi) a purificacdo ¢ feita por

simples centrifugacdo e descarte adequado do solvente.
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Quadro 1. Sintese de algumas metodologias para a produ¢do de polimeros funcionalizados
com grupos imidazoéis para a degradacao de organofosforados.

Estrutura Grau de N° de
Reagentes Solventes Purificacio
do polimero funcionalizacio etapas
*\OHO'*/
HN 0 . ~
90% 1 APIM acetona Centrifugacao
PECIm KL
NN
S
KL 87% 2 nenhum nenhum nenhuma
PElIm
NN
w0
HOHN Filtragdo e dialise
\\L 47% 3 1) DIC, APIM DMF )
PAIM NN com agua/CH,Cl,
\=N
NN
1) MCA
1) agua
15% 2 2) NHS/EDC, 24 Lavagens com HCl e
agua
APIM £ agua
1) H2SOq,
NaNO;3, 1) agua
Lavagens com 4gua
20 - 46% 2 KMnOy4, H;0; 2)
2) NHS/EDC, | tolueno
APIM
=N =
o
H/ H/ 1) NHS/EDC, Didlise por 3 dias em
NH 11,5% 1 agua
ojfﬁ_ APIM dgua
goma arabica
\ . 1) H2SOy,
@ N’/j NaNOs,
2/ (( KMnOy4 Filtragao e lavagens
NH 11,7-12.4% 2-3 agua
w— 2) NHS/EDC, com 4gua
APIM
nanotubo
3) NaBH,4

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado nas referéncias: [20,36,35,38,112].
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Como pode-se observar na tabela acima, as outras metodologias utilizam um maior
numero de reagentes em varias etapas, sendo muitos desses mais agressivos, como acido
sulfirico, permanganato de potdssio e acido monocloroacético, ou que produzem sub-
produtos, como o DCC, EDC e NHS, bem como solventes nao-verdes como tolueno,
dimetilformamida (DMF) e diclorometano (CH2Clz). Ademais, em relacdo a purificagdo,
mesmo as modificagdes que envolvem 4gua, muitas delas sdo realizadas em varias etapas e
dispendem de muitas horas no processo. Em suma, todas as metodologias utilizadas como
comparativo, fazem uso de muitas etapas e reagentes, para resultar em materiais com baixos

graus de funcionalizagao.
4.1.1 Ressonancia magnética nuclear (NMR)

Uma vez produzidos os polimeros PECIm e PEIm, estudos envolvendo a
caracterizacdo desses compostos foram realizados. Na Figura 13 encontra-se o espectro de 'H
NMR do polimero PECIm. Os sinais amplos observados em 2,1 ¢ 1,5 ppm sao atribuidos aos
grupos metino e metileno, respectivamente, da estrutura principal do polimero. Esses sinais
sao semelhantes aos relatados para poli[acido acrilico-co-[N-(3-(1H-imidazol-1-
il)propil)acetamida][20] e outros polimeros derivados de PEMA contendo diferentes
aminas.[41] O sinal da cadeia principal em 2,1 ppm ¢ sobreposto ao sinal de uma unidade de
metileno do grupo pendente (ligado ao polimero) em 2,3 ppm e residuos de acetona em 2,23
ppm. Para o sinal isolado em 1,5 ppm, grupos metilenos da cadeia principal, foi estabelecido
uma integral de 4H. Os sinais em torno de 4,3, 3,2 e 2,3 ppm s3o provenientes dos
hidrogénios de metileno da cadeia carbonica do grupo pendente, enquanto os sinais na regiao

aromatica sao gerados por hidrogénios do grupo imidazol.
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Figura 13. Espectro de 'H NMR do PECIm em D->O a 25 °C. Os sinais marcados com
asteriscos sao de APIM livre, enquanto os marcados com ‘s’ em 2,23 sdo de acetona residual.

cb
d h b

a @ 5

~

N
M~
I~
<M
ﬁ
) © [0 T3] a0 S
~ s} © M~ G) =}
o - - - ] <

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Fonte: Acervo pessoal.

A soma das integrais dos hidrogénios aromaticos b e ¢ é cerca de 22% menor do que a
integral esperada se o polimero PECIm fosse um homopolimero composto de grupos carboxi
e amida em uma proporcao de 1:1, ou seja, se isso fosse verdadeiro, esperar-se-ia ter 2H nessa
regido. Isso pode ser explicado pelo fato de que uma fragdo dos grupos anidridos do PEMA,
conforme recebido do fabricante, terem sido parcialmente hidrolisados em grupos carboxi que
nao reagem com APIM sob as condi¢des experimentais, conforme discutido posteriormente
nas segoes 4.1.3 e 4.1.4.

E importante notar que alguns sinais dos hidrogénios do grupo pendente se
sobrepuseram a alguns sinais mais estreitos. Isto € facilmente observado nos sinais de
metileno em 3,1-3,2 e 4,3, e no hidrogénio -N=C(H)-N= do grupo imidazol em 8,7-8,8 ppm.
Na verdade, os sinais marcados com asteriscos sdo idénticos aos observados nos espectros de
"H NMR do APIM puro (consultar o Figura A7). Isso indica que uma pequena quantidade de
APIM permanece no material apés a formagio do PECIm. E muito provéavel que, durante a
etapa de sintese, uma pequena fracdo de APIM seja protonada pelos grupos carboxi do
polimero PEMA, parcialmente hidrolisado, e permaneca ligada ao polimero como contra-ions.
Para estimar a razdo entre o APIM ligado covalentemente e eletrostaticamente, os sinais em
8,76 e 8,74 foram deconvoluidos, revelando uma razio de 8,1:1. Portanto, cerca de 90% dos
grupos imidazol encontrados no material pertencem ao grupo pendente, ou seja, ligado

covalentemente ao polimero. Em resumo, o espectro de 'H NMR revela que o polimero
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PECIm consiste em unidades repetidas contendo grupos amida/carboxi e carboxi/carboxi
vicinais em uma propor¢ao de cerca de 7:3.

Ja na Figura 14 tem-se o espectro de 'H NMR do polimero PEIIm, obtido da ciclizagio
térmica do polimero PECIm. Os sinais de hidrogénios em 2,10 ¢ 1,83 ppm sdo dos metinos e
metilenos da cadeia principal do polimero e uma integral de 6H foi, portanto, atribuida a esses
sinais. O grupo pendente mostra sinais amplos centrados em 8,28 e 7,34 ppm (grupo
imidazol) e em 4,14, 3,49 e 2,72 ppm (unidades de metileno). Diferente do que foi observado
para o polimero PECIm, o espectro de 'H NMR do PEIIm indica que no ha APIM livre no
material. Além disso, a fragdo de APIM presente em PEIIm ¢ 87% da quantidade tedrica
esperada, sendo este valor calculado pela soma das integrais dos sinais b, ¢, d, e e f dividido
por 8 (o sinal a 8,28 ppm ndo foi incluido devido a troca H / D que ocorre em D>0).
Consequentemente, pode-se concluir que durante a imidizacao térmica do polimero PECIm, o
APIM livre presente como contra-ions reage com os grupos anidridos, sendo este ultimo

formado pela reagdo entre grupos carboxi vicinais, conforme ilustrado no Esquema 16.

Esquema 16. Imidizagdo térmica para o polimero PECIm, produzindo o polimero PEIIm.

o ® o ®
0. _OH 0. _O H3N/\/\N/\\N 0-_9__0 0. 0O HsN/\/\N/\\N
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 14. Espectro de 'H NMR para o polimero PEIIm em D,O a 25 °C. A integral do sinal
em 8,28 ppm ¢ ligeiramente menor do que o valor esperado devido a troca H/D que ocorre em
D;0. O sinal marcado com ‘s’ ¢ de acetona residual.

Fonte: Acervo pessoal.

4.1.2 Espectrofotometria no infravermelho (IR)

Os espectros de FTIR dos polimeros PECIm e PEIIm encontram-se na Figura 15, sendo
que o espectro do material de partida PEMA também foi incluido para comparagdo. Como
pode ser observado, o polimero PEMA apresenta duas bandas em 1856 e 1778 cm!, que sdo
atribuidas a deformacdo simétrica e assimétrica das carbonilas dos grupos anidridos
maleicos.[64] Essas bandas estdo claramente ausentes nos espectros PECIm, confirmando a
conversio dos grupos anidridos. Além disso, as bandas em 1649 e 1554 cm! podem ser
atribuidas a deformacdo axial C=0O (amida I) e deformacdo angular N-H (amida II),
respectivamente, confirmando a formagdo das ligagdes amida. Somado a isso, a banda em
1712 cm™ pode ser atribuida & deformagio axial C = O do grupo de 4cido carboxilico,
resultante da abertura do grupo anidrido maleico na formacdo da ligacdo da amida.[64]
Finalmente, a presenca do grupo imidazol € confirmada por suas bandas caracteristicas em
828 cm™! (N-H deformagcio angular fora do plano), 662 e 628 cm™' (deformagio fora do plano
do anel aromatico).[114] As bandas de imidazol também sdo vistas no espectro do PEIIm. E

importante ressaltar que as bandas em 1777 e 1696 cm’!

, correspondendo a deformagado
simétrica e assimétrica das carbonilas de succinimida, corroboram a formacdo da imida

ciclica.[64,115]
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Figura 15. Espectros de FTIR para os polimeros PEMA, PECIm e PEIIm. Destaque para as
regiodes relativas a (A) modificagdo das carbonilas do anidrido pela inser¢do de aminas e (B)
inser¢ao do grupo imidazol.
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Fonte: Acervo pessoal.

As demais bandas encontradas que auxiliam na caracterizagdo do polimero PEMA sdo:
deformagdo axial C—H: 3500-3000 cm™, vas CH2 2971 cm™!, vs CHa 2874 cm.1. Deformacio
axial C=0: vs 1856 cm™! € vas 1778 cm™!. Deformagio angular CH, no plano: §s 1456 cm™ e p
722 cm’!. Deformagio angular CH; fora do plano: o 1344 cm™'. Deformagio axial C—-O: 1223
cm e 1097 cm™!. Deformacio angular de C-H: 961 cm™ € 919 cm™!. Deformagdo angular de
C=0: 617 cm’'. [116]

Ja para o polimero PECIm, as demais bandas caracteristicas sdo: Grupo acido
carboxilico: Deformagio axial O-H: 3413 cm!. Deformacio axial C=0O: 1712 cm™.
Deformacio axial COO™: 1390 cm’'. Deformacdo axial C-O: 1233 cm’'; Grupo amida:
Deformacio axial N-H: 3125 cm™. Deformagcdo axial C=0: 1649 cm™!. Deformagio angular
N-H: 1554 cm™; Grupo imidazol: Deformagio angular N-H fora do plano: 828 cm™.

Deformagdo angular C—H fora do plano: 755 cm’!. Deformagdo angular anel aromético fora
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do plano: 662 cm™ e 628 cm™'; Cadeia carbonica: Deformagio axial C—H: vas CHz 2947 cm™,
vs CH22869 cm™!. Deformacio angular CHz no plano: 8s 1453 cm™ e p 755 cm™.[64]

Para o polimero PEIIm, as demais bandas encontradas foram: deformacao axial C—H:
3500-3000 cm™!, vas CH2 2938 cm™!, vs CH2 2867 cm™!. Deformagio angular CH» no plano: ds
1449 cm™ e p 745 cm™!. Deformacdo angular CHa fora do plano: ® 1352 cm™. Deformagio
angular de C—H: 908 cm™'. Deformagio angular N—-H fora do plano: 826 cm™. Deformacio
angular C—H fora do plano: 748 cm’!. Deformacio angular anel aromatico fora do plano: 663

cm™! e 618 cm™!; Deformacdo axial C=0: vs 1777, vas 1696 cm™'.[64,115]
4.1.3 Analises termogravimétricas (TGA)

Os graficos de TGA para todos os polimeros envolvidos encontram-se na Figura 16
junto com seus graficos de andlise térmica diferencial (DTA) correspondentes. O polimero de
partida PEMA mostra quatro perdas de massa distintas. Sendo a primeira, de 25 a 114 °C,
1,8% em massa, atribuida a 4dgua adsorvida. O segundo evento térmico, de 114 a 250 °C,
2,42% em massa, pode ser atribuido a eliminagdo de agua, devido a formacdo novamente do
anidrido ciclico, e indica que o polimero comercial contém uma pequena fracao de grupos de
4cido carboxilico vicinal de grupos anidrido hidrolisado, corroborando os dados de 'H NMR
descritos na se¢do 4.1.1. Por ultimo, os dois picos intensos, come¢ando em 330 e 445 ° C, sdo
atribuidos a decomposicao do polimero.[117]

Para o polimero PECIm foram observadas trés perdas de massa principais. A primeira
delas, de 25 a 110 °C, 5% em massa, podem ser atribuidas a dessorcdo do solvente residual,
como agua e/ou acetona. Em seguida o segundo processo térmico, de 120 a 275 °C, 10% em
massa, ¢ atribuido a eliminacdo de dgua da imidizacao térmica, ocorrida entre os grupos acido
carboxilico ¢ amida vicinais, formando uma imida ciclica. Por ultimo o terceiro evento
térmico, de 315 a 620 °C, 64% em massa, atribuido a decomposi¢do das cadeias de
polimero.[61,117]

Da mesma forma, para o polimero PEIlm, sdo observadas trés perdas de massa
principais. A primeira delas, de 25 a 130 °C, 2% em massa, atribuidas a dessor¢ao de solvente
residual. Uma segunda perda de massa, de 175 a 240 °C, 2,4% em massa, atribuido a
eliminagdo de dgua da ciclizagdo térmica de grupos carbonilados resisuais. E por ultimo, de
319 a 800 °C, 68% em massa, atribuido a decomposi¢ao da cadeia de polimeros.

E interessante observar que a quantidade de 4agua perdida nos eventos térmicos para o

polimero PEIIm ¢ consideravelmente menor que para o polimero PECIm, fato que confirma a
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eficécia do processo de imidizacgao térmica realizado. Outro fato que corrobora tal fendmeno ¢
que essa imidiza¢do ocorre aproximadamente na mesma faixa de temperatura, € uma vez
formada a imida ciclica ambos os polimeros apresentam a mesma temperatura de degradagao,
a partir de 315 °C, aproximadamente. Por ultimo, ¢ possivel observar que a funcionalizagao
do PEMA, para ambos os polimeros, houve um aumento na resisténcia térmica dos materiais,

em aproximadamente 100 °C.

Figura 16. Resultados de TGA e DTA para os polimeros PEMA (linha so6lida), PECIm (linha
tracejada) e PEIIm (linha pontilhada/tracejada).
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Fonte: Acervo pessoal.

4.1.4 Analise elementar (CHN)

Na Tabela 2 estdo apresentados os dados de andlise elementar experimental e calculada
de todos os polimeros estudados, PEMA, PECIm e PEIIm. Para o polimero de partida PEMA,
a quantidade de oxigénio encontrada ¢ um pouco maior, enquanto a quantidade de carbono
encontrada ¢ um pouco menor do que os valores esperados. Isso pode ser explicado pela
presenca de agua adsorvida (cerca de 1,8% em massa) e a presenga de grupos de acido
carboxilico vicinais provenientes da hidrolise das unidades de anidrido maleico. Com base na
quantidade de 4gua liberada durante o segundo evento térmico (2,4% em massa), ¢ possivel

estimar que a razdo entre os grupos anidrido e diacido no polimero PEMA ¢ de cerca de 0,2:1

(mol:mol).
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Tabela 2. Andlise de CHN (em %) dos polimeros PEMA, PECIm e PEIIm. Os valores entre
os parénteses foram calculados baseados na férmula molecular dos mon6émeros.*

Polimero C H N (0)
55,97 4,97 0,04 39,02
PEMA
(57,14) (4,80) (0,00) (38,06)
47,06 7,80 12,63 32,51
PECIm
(57,36) (6,82) (16,72) (19,10)
56,02 7,05 15,33 21,06
PEIIm
(61,79) (6,48) (18,01) (13,72)

PEMA: CsHsO3; PECIm: C12H17N303; PEIIm: C12H15N302
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o polimero PECIm as quantidades de nitrogénio e carbono encontradas sdo
menores que o valor tedrico, enquanto as quantidades de oxigé€nio ¢ hidrogénio sdo maiores.
Isso pode ser explicado pela presenga de dgua adsorvida (perda de 5% em massaa 115 °C) e a
hidrolise parcial de grupos anidrido no material de partida PEMA como discutido acima. A
quantidade de nitrogénio encontrada na amostra ¢ 75% do valor calculado se o PECIm
consistisse apenas em grupos amida. Isto estd de acordo com a quantidade de imidazol
encontrada (covalentemente e eletrostaticamente ligado) pela anédlise de 'H NMR dada na
secao 4.1.1.

Ap0s o aquecimento a 120 °C sob vacuo, o acido carboxilico vicinal e os grupos amida
do PECIm reagem e liberam agua para dar a unidade de imida ciclica, presente no produto
PEIIm. Isso ¢ confirmado pela diminui¢do da quantidade de hidrogénio e oxigénio e,
consequentemente, pelo aumento da quantidade de carbono e nitrogénio. A quantidade de
nitrogénio encontrada para o polimero PEIIm ¢ 85% da quantidade maéxima teodrica,
correspondendo a 3,65 mmol/g de imidazol para PEIIm, e em boa concordincia com a anélise

de '"H NMR na se¢do 4.1.1.
4.1.5 Potencial zeta ()

Como discutido antes, o polimero PEIIm ¢ insolivel em agua. No entanto, como
mostrado na Figura 17, o material se dispersa bem em baixo pH, dando uma dispersao turva
precipita lentamente. Por outro lado, em pH’s maiores que 6, a taxa de sedimentacdo ¢ alta e
pequenos aglomerados particulares sdo claramente visiveis. Este comportamento estd de

acordo com as medidas de potencial {, também na Figura 17. Como pode ser visto, abaixo de
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pH 6,0 os valores de potencial { sdo positivos, de pH 6,0 a 9,0 sdo préximos a zero, € acima
de pH 9,0 o potencial { é negativo. Isso pode ser entendido pela presenca de grupos imidazol
e carboxila na estrutura do polimero, tornando a particula catidnica em pH baixo e anionica
em pH alto. Em pH proximo a neutralidade ocorre o colapso da estrutura polimérica para um
arranjo mais hidrofébico, o que explica a sedimentagdo mais répida devido a formagdo de

agregados maiores.

Figura 17. Aspecto visual do polimero PEIIm em meio aquoso em diferentes pHs (esquerda)
e variagdo potencial  (média de trés medidas) do polimero PEIIm (0,07 mg / mL) em fun¢ao
do pH a 25 °C (direita).
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Fonte: Acervo pessoal.

42 FUNCIONALIZACAO E CARACTERIZACAO DOS DEMAIS POLIMEROS
4.2.1 Polimero PEDMAP

De maneira andloga ao descrito na se¢ao 4.1 para o polimero PECIm, a producao desse
polimero deu-se pelo ataque nucleofilico do 3-(dimetilamino)-1-propilamino (DMAPA) ao
grupo anidrido maleico presente no polimero comercial PEMA. Uma vez ocorrida a reagdo
entre esses grupos, o novo material apresenta carater dipolar idnico, e por consequéncia o
produto PEDMAP precipita em acetona, facilitando seu isolamento e purificacdo, nesta etapa
foi possivel obter um sélido palido. Da mesma forma que os polimeros anteriores, esse
material foi caracterizado por 'H NMR, IR, TGA e CHN. Na Figura 18 ¢ possivel observar o
espectro de 'H NMR do PEDMAP.
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Figura 18. Espectro de 'H NMR do PEDMAP em D,0 a 25 °C.
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Fonte: Acervo pessoal.

E possivel observar na Figura 18 que o espectro do polimero PEDMAP se assemelha
com o polimero PECIm (conforme Figura 13), um primeiro indicativo de que a
funcionalizagdo ocorreu. Os sinais em 3,25, 3,15 e 2,34 ppm, marcados por a, b ¢ d,
respectivamente, sdo relativos aos grupos metilenos do grupo pendante, € o sinal de maior
intensidade em 2,90 ppm, marcado por ¢, dos grupamentos metila da amina substituida, todos
confirmados pelo espectro do material de partida DMAPA (Figura A8). Ja os sinais em 1,94
e 1,44, marcados com e e f, respectivamente, sao provenientes dos grupos metinos e metilenos
da cadeia principal do polimero.

Seguindo a mesma linha de raciocinio descrita para o polimero PECIm, o polimero
PEDMAP apresenta uma pequena fracao de grupos carboxi, proveniente do entdo polimero de
partida hidrolisado, além disso apresenta também uma fracao de grupos DMAP como contra-
ions e nao como grupos pendantes. Esses fatos podem ser observados, por exemplo, pelo sinal
em 2,90 ppm, que apresenta ter um outro sinal em 2,92 ppm, este por sua vez € proveniente
do material de partida DMAPA, e uma deconvolucdo desses sinais apresenta cerca de 65% do
grupo DMAP ligado a estrutura do polimero. Sendo assim, ao somar as integrais dos sinais
relativos ao grupo DMAP, neste caso os sinais a, b, ¢ e d, tem-se um total de 9 hidrogénios,
onde somente 6 hidrogénios sdo relativos ao grupo pendante, os demais sdo dos grupos
DMAPA que atuam como contra-ions. Em resumo o polimero PEDMAP possui uma

estequiometria de aproximadamente 1:1 entre grupos carboxi vicinais e DMAP ligados.
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As curvas obtidas pela andlise de TGA/DTA, apresentadas na Figura 19, mostram um

perfil muito semelhante ao apresentado pelo polimero PECIm anteriormente.

Figura 19. Resultados de TGA (linha preta) e DTA (linha vermelha) para o polimero
PEDMAP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Para o polimero PEDMAP foram observadas trés perdas de massa principais,
semelhantes ao polimero PECIm. A primeira delas, de 25 a 110 °C, 20% em massa, podem
ser atribuidas a dessor¢do do solvente residual, como agua e/ou acetona, um pouco mais
acentuada que o PECIm. Em seguida o segundo processo térmico, de 135 a 230 °C, 10% em
massa, ¢ atribuido a eliminacao de dgua da imidizacao térmica, ocorrida entre os grupos acido
carboxilico ¢ amida vicinais, formando uma imida ciclica. Por ultimo o terceiro evento
térmico, de 230 a 750 °C, 70% em massa, atribuido a decomposicao das cadeias de polimero.

Para melhor elucidar a estrutura do polimero produzido, bem como corroborar a

funcionalizacdo proposta, foi feita a analise de IR, conforme Figura 20.
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Figura 20. Espectro de FTIR para o polimero PEDMAP.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser observado no espectro apresentado na Figura 20, as mesmas bandas
caracteristicas de grupamentos amida aparecem em 1641 e 1552 cm™! podem ser atribuidas a
deformacdo axial C=0O (amida I) e deformacgdo angular N-H (amida II), respectivamente,
confirmando a formagcdo das ligagdes amida. Além disso as bandas em 1856 e 1778 cm™!, que
sdo atribuidas a deformacdo simétrica e assimétrica das carbonilas dos grupos anidridos
maleicos [64], claramente estdo ausentes no espectro, sendo mais um forte indicativo da
funcionalizacao proposta.

Em seguida foi realizada a analise elementar para o polimero PEDMAP, conforme
dados apresentados na Tabela 3, os dados para o polimero comercial de partida PEMA foram

colocados para comparagao.

Tabela 3. Analise de CHN (em %) dos polimeros PEMA e PEDMAP. Os valores entre os
parénteses foram calculados baseados na formula molecular dos mondmeros.*

Polimero C H N (0)
55,97 4,97 0,04 39,02
PEMA
(57,14) (4,80) (0,00) (38,00)
53,37 8,78 9,50 28,35
PEDMAP
(57,87) (8,83) (12,27) (21,03)

PEMA: CsHeO3; PEDMAP: C11H20N203;
Fonte: Elaborada pelo autor.
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A discussdo para o polimero de partida PEMA ¢ a mesma ja apresentada, uma vez que o
material utilizado para o preparo foi o0 mesmo, ou seja, este polimero ja se apresenta em torno
de 20% hidrolisado, deixando 80% dos grupos anidridos maleicos passiveis de modificacao.
A quantidade de nitrogénio encontrada foi em torno de 78% da quantidade calculada para essa

modificacdo proposta.
4.2.2 Polimero PECIm-PEDMAP

Além dos polimeros ja descritos, foram produzidos uma série de polimeros contendo
uma mistura de APIM ¢ DMAP em diferentes proporgdes. Para caracterizar e corroborar a
funcionalizagdo desses materiais mistos foram realizados espectros de IR (Figura 21) e 'H
NMR (Figura 22).

Figura 21. Espectros de FTIR para os polimeros mistos PECIm-PEDMAP X, sendo X a
quantidade de APIM em porcentagem, relativo ao modo de preparo.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros apresentam as mesmas bandas ja descritas para os demais polimeros
apresentados nesse trabalho, mas ¢ importante destacar algumas bandas caracteristicas que
corroboram com as funcionalizagdes propostas. Novamente a banda em 1708 cm™!, que como
ja discutido ¢ atribuida a deformagao axial C=0O do grupo de acido carboxilico, resultante da
abertura do grupo anidrido maleico na formacao da ligacdo da amida.[64] Além disso, as

bandas em 1650 e 1565 cm™' podem ser atribuidas a deformacdo axial C=0 (amida I) e
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deformagdo angular N—H (amida II), respectivamente, confirmando a formacao das ligagdes
amida. Todas elas aparecem nos espectros com poucas variagoes.

Outro ponto importante a ser observado sdo as bandas relativas ao grupo imidazol
caracterizadas em 831 cm' (N-H deforma¢do angular fora do plano), 663 e 631 cm
(deformagdo fora do plano do anel aromatico).[114] Essas bandas estdo ausentes no polimero
PECIm-PEDMAP 0, e sdo pouco pronunciadas no polimero PECIm-PEDMAP 20, o que ja
era de se esperar, visto que, respectivamente, nao ha grupos APIM na estrutura e foi utilizado
uma pequena quantidade na produg@o. Em seguida esses polimeros foram também analisados

por 'H NRM, conforme Figura 22.

Figura 22. Espectros de 'H NMR para os polimeros derivados do PEMA, em D>0O a 25 °C,
pela insercdo de proporcdes diferentes de APIM e DMAPA, sendo a porcentagem calculada
relativa a presenca de APIM. I
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Fonte: Acervo pessoal.

Uma vez que ja foram discutidas as caracterizagdes dos espectros para os polimeros
PECIm e PEDMAP, a interpretacio desses resultados se torna relativamente mais facil. E
possivel observar na regido de hidrogénios aromaticos, mais precisamente em 8,7 ¢ 7,5 ppm,

que a inser¢ao do grupo imidazol proveniente do APIM ocorreu de fato, visto que conforme a
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propor¢ao dele aumenta, os sinais relativos a seus hidrogénios também aumentam. Isso
também pode ser observado no sinal em aproximadamente 4,3 ppm, relativo ao grupo
metileno do APIM mais proximo do grupo imidazol, corroborando com sua inser¢ao na
estrutura do polimero.

Quando a analise ¢ feita da perspectiva do outro grupo inserido, o PEDMAP, ¢ possivel
observar o oposto do caso supracitado, onde ha um decréscimo do sinal em aproximadamente
2,9 ppm, relativo aos grupos metil ligados ao nitrogénio da amina, conforme ha um aumento
da propor¢cao de grupos APIM utilizados na producdo dos polimeros. Esses resultados
indicam que houve a funcionalizacdo com ambas as aminas propostas.

Em relagdo aos demais sinais apresentados nos espectros se torna um pouco mais dificil
de indicar essas funcionalizagdes, visto que os deslocamentos quimicos dos demais grupos
metilenos dos dois grupos, APIM e PEDMAP, sdo muito similares. Porém ainda ¢ possivel
observar que os sinais relativos aos grupos metinos e metilenos da estrutura principal do
polimero continuam na regido compreendida entre 2,1-1,5 ppm.

J& em relacdo a quantificacdo dos grupos quimicamente ligados e os grupos que ficam
como contra-ions das moléculas, se torna um pouco mais dificil de ser realizada visto que sao
dois grupos em diferentes propor¢cdes e com deslocamentos quimicos muito proximos. A
analise do sinal em 8,7 ppm, de um dos hidrogénios do grupo imidazol, diferente do espectro
do polimero contento somente o grupo APIM (PECIm-PEDMAP 100), ndo mostra nenhum
outro sinal sobreposto, o que se pressupdem que nao ha contra-ions desse grupo. Porém ao
analisar a funcionalizagdo pelo grupo PEDMAP, através dos sinais em 2,9 ppm, dos
hidrogénios das metilas, ¢ possivel observar um segundo sinal sobreposto, indicando nesse
caso que ha a presenca de grupos ndo ligados quimicamente a estrutura. Uma deconvolugao
desses sinais indicam uma propor¢ao de 85% dos grupos PEDMAP quimicamente ligados a
estrutura, corroborando os resultados até aqui ja apresentados e discutidos, e levando a crer
que também existem grupos APIM quimicamente ndo ligados a estrutura, mas sobrepostos,

impossibilitando a quantificagdao destes (Tabela A1).
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4.2.3 Polimero PEEIm-PEIDMAP

Conforme discutido para o polimero PEEIm anteriormente, a ciclizacdo térmica dos
grupos acido carboxilicos e amidas para a formag¢ao de imida possui bandas de IR bem

caracteristicas, conforme pode ser observado na Figura 23.

Figura 23. Espectros de FTIR para os polimeros mistos PEIIm-PEIDMAP X, sendo X a
quantidade de APIM em porcentagem, relativo ao modo de preparo.
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Fonte: Acervo pessoal

Primeiramente ¢ importante ressaltar que os espectros de IR para todos os polimeros sao
semelhantes entre si, que em todos eles, com excecdo daquele que ndo possui o grupo APIM,
é possivel observar as bandas de imidazol, na regido de 828 cm e 662 e 628 cm™!, da mesma
forma que para o polimero PEIIm (aqui representado como PEIIm-PEIDMAP 100). O mais
importante a ser observado nos espectros, sio as bandas em 1777 e 1696 cm,
correspondendo a deformagdo simétrica e assimétrica das carbonilas de succinimida,
corroborando a formac¢do da imida ciclica.[64,115] Nao ¢ possivel distinguir pelos espectros
de IR apresentados a propor¢do entre os grupos APIM e PEDMAP, principalmente em
relagdo aos grupos amidas, devido a semelhanca, e consequentemente, a sobreposi¢dao das

bandas caracteristicas desses grupos.
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43 DEGRADACAO DE ORGANOFOSFORADOS

Visto que a caracterizagdo dos polimeros, descrita nas secdes anteriores, confirma as
estruturas propostas, a se¢ao a seguir trata dos estudos cinéticos de degradacao dos compostos
organofosforados, tais como triésteres e diésteres de fosfato modelos, bem como pesticidas

reais, utilizando os polimeros produzidos.

4.3.1 Cinéticas homogéneas

4.3.1.1 Degradagado de triéster de fosfato

Incialmente foram realizados alguns experimentos, de cunho especulativo, utilizando o
polimero produzido pela inser¢do do grupo imidazol, neste caso o APIM. O objetivo principal
foi verificar a sua atividade catalitica frente a degradacdo de um organofosforado, neste caso o
DEDNPP. A Figura 24A mostra os sucessivos espectros de UV-vis obtidos em pH 8,0
juntamente com o grafico de absorbancia por tempo em 360 nm. Os espectros concordam com
a liberag¢do de 2,4-DNP (2,4-dinitrofenolato), que apresenta duas bandas fortes em 360 ¢ 400

nm. Ja na Figura 24A tem-se a cinética ja com o ajuste de velocidade de primeira ordem.

Figura 24. Degradacio do DEDNPP (2,8x10° mol L) com o PECIm considerando a
concentra¢io do mondmero (4,8x10° mol L), [tampdo] = 0,01 mol L', [KCI] = 1,0 mol L,
pH 8,0. A) Espectros de varredura sucessivos. As setas indicam a diminui¢ao da absor¢do do
DEDNPP a 250 nm e o aumento da absor¢ao do 2,4-DNP (2,4-dinitrofenolato) em 360 e 400
nm. B) Dados de absorbancia por tempo em 360 nm ajustados usando uma equagdo de
velocidade de primeira ordem.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Essa metodologia foi utilizada para tratar todos os dados cinéticos nas reacdes
homogéneas, em todos os pH’s estudados. A Figura 25 apresenta o perfil de pH cinético

obtido para o substrato DEDNPP e o polimero PECIm.

Figura 25. Perfil cinético de pH para a reacdo do PECIm (-e-) considerando a concentragao
do mondmero (4,8x10 mol L), com DEDNPP (2,8x10 mol L) a 25 °C, [tampdo] = 0,01
mol L, [KCI] = 1,0 mol L', A reaciio na auséncia de PECIm (-e-) encontra-se junto para
comparagao, obtida por simulacao através dos dados disponiveis na literatura.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pelos dados apresentados na Figura 25 ¢ possivel inferir que existe atividade catalitica
para a degradacdo do substrato DEDNPP utilizando o polimero PECIm, visto que em pHs
maiores que 5 existe um aumento nas constantes de velocidade observadas. Com base nesse
resultado inicial, selecionou-se o pH 8 para avaliar o efeito da concentragdao no polimero na
constante de velocidade. A escolha desse pH deve-se ao fato de que nesta condi¢do o grupo
imidazol estaria na forma desprotonada, cujo valor de pKa. ¢ em torno de 7,0 [71], a qual

possui atividade nucleofilica. Os dados podem ser visualizados na Figura 26.
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Figura 26. Perfil de concentracdo para o polimero PECIm (considerando a concentragdo do
mondmero) com DEDNPP (2,8x10 mol L) (-e-) a 25 °C, [tampdo] = 0,01 mol L', [KCI] =
1,0 mol L', pH 8. Dados do ajuste: r2 = 0,9896; coeficiente angular = 5,95x1073; coeficiente
linear = 1,12x107.
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Fonte: Acervo pessoal.

O perfil de concentragdo de PECIm frente a hidrolise do triéster DEDNPP evidencia a
sua atividade catalitica, € o aumento linear das constantes de velocidade com a concentragao
do polimero demonstra a dependéncia de primeira ordem em relagdo a concentragdo polimero.
O ajuste desses dados fornece a constante nucleofilica de segunda ordem para esse sistema,

cujo valor é de 5,95x10° L mol! s’

, sendo esse valor relativo a atividade catalitica por
quantidade em mol de catalisador. Em adi¢do, optou-se por trabalhar com a concentragao de
PECIm de 0,01 mol L (concentracio relativa aos mondmeros) uma vez essa concentragio
encontra-se na faixa linear da Figura 26, além permitir que os demais experimentos sejam
rapidos e praticos do ponto de vista experimental.

Ap6s definida a quantidade de catalisador a ser empregada, repetiu-se o estudo do efeito
de pH sobre a reacdo de hidrélise do DEDNPP (Figura 27) em maior concentragdo
polimérica. Uma vez que os dados de 'H NMR apresentados na se¢do 4.1.1 indicam a
presenca de cerca de 10% (em mol) de APIM como contra-ion do polimero, foi necessario
verificar a contribuicdo dessa espécie nas reagdes em estudo. Com o auxilio de dados

cinéticos obtidos do trabalho de Blaskievcz (2017) [118] para o APIM frente a mesma reacgao,

e considerando a concentracdo de APIM 10% (em mol) em relacdo a concentragdao
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monomérica do polimero PECIm, foi possivel determinar que existe pouca ou nenhuma

contribuicao significativa para a atividade catalitica apresentada para o polimero.

Figura 27. Perfil cinético de pH para a reagao do PECIm (concentragdo do mondémero = 0,01
mol L) com o triéster de fosfato DEDNPP (2,8x10~ mol L) a 25 °C, [tampdo] = 0,01 mol
L1, [KCI] = 1,0 mol L. A reacgo na auséncia de PECIm, bem como a reagiio na presenca de
APIM (0,001 mol L) encontram-se juntas para a comparagio, obtidas por simulagdo através
dos dados disponiveis na literatura.[109,118]
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Fonte: Acervo pessoal

Através das curvas apresentadas, € possivel perceber que o polimero PECIm apresenta
atividade catalitica pouco significativa em pH’s abaixo de 6,0, com valores das constantes

observadas em torno de 1x10° s

, valores muito préoximos dos valores para a hidrdlise
espontanea. Isso indica que os grupos carboxilatos ndo promovem catéalise pronunciada nestas
condi¢cdes. Ja para valores de pH entre 6,0-9,0, é possivel perceber um aumento expressivo
nas constantes observadas, chegando a valores de aproximadamente 9x107 s!, quase 10 vezes
maior que para a hidrolise espontanea no mesmo pH, corroborando com a atividade
nucleofilica dos grupos imidazdis presentes na estrutura do polimero, visto que estes
apresentam pK, proximo de 7,0.[71] Esse mesmo comportamento para os grupos imidazois
foi observado no trabalho de Giusti e colaboradores (2014), cuja estrutura polimérica ¢
semelhante, constituido por grupos caboxilatos e aminopropil imidazolios aleatoriamente
ligados na cadeia principal.[20]

Os parametros cinéticos da Tabela 4 foram ajustados através da Equacao 1, levando

em consideracdo dois valores de pK, para o grupo imidazol presentes no polimero, uma vez
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que a proximidade entre eles pode afetar o equilibrio de protonagdo destas espécies, gerando

multiplos pK,’s.
kobs = ko + kou. [OH™] + [PECIm]. (kn1. XpECIm+ + KN2- XPECIm) Equacio 1

Nesta equacao: kobs: € a constante observada; ko, a constante de hidrélise espontanea na
auséncia do catalisador; kon, constante nucleofilica para os ions hidroxidos; Ani € Ano,

constantes nucleofilicas para os grupos imidazdis; e y, fracdo molar das espécies.

Tabela 4. Parametros cinéticos das reagdes dos polimeros PECIm na degradagdo triéster de
fosfato DEDNPP, a 25 °C.

PECIm PAIM® PVI®
ko /s 9,21x10°® 8,60x107° 8,60x107°
koy / (L mol! s7) 1,56x10! 4,20x10! 3,40x10°!
ky1/ (L mol' s) 1,10x1073 4,01x1073 1,92x107
kno/ (L mol s) 7,41x1073 3,29x107 2,00x1073
pKai 6,52 4,04 6,55
pKa 7,51 7,00 8,25

Fonte: Elaborada pelo autor. (a) Dados obtidos das ref.[20,108] e (b) da ref.[109], onde ini e
kno sdo para os grupos carboxilatos e imidazodis, respectivamente.

Na literatura j& foram reportados alguns catalisadores poliméricos homogéneos
contendo grupos imidazois para a degradacdo de DEDNPP, como PVI,[109] e PAIM[20,108],
por exemplo (Esquema 17). Ao tragar um comparativo entre esses catalisadores e o polimero
PECIm proposto aqui, nota-se que este possui uma atividade catalitica cerca de 2,2 vezes
maior quando comparado ao PVI, levando em consideragdo a soma das constantes
nucleofilicas de segunda ordem. Uma provavel explicagdo para a menor atividade do PVI ¢ a
maior proximidade dos grupos imidazois com a cadeia polimérica, o que acaba por diminuir a
nucleofilicidade dele. Ainda, ressalta-se que os valores das constantes nucleofilicas do PECIm
obtidas pelo ajuste ndo linear via Equacio 1 estdo de acordo com a constante nucleofilica

encontrada no perfil de concentracdo (Figura 26), validando os resultados obtidos.
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Esquema 17. Representacao estrutural dos polimeros PECIm, PVI e PAIM.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao fazer uma comparagdo do PECIm com o PAIM, cuja estrutura ¢ muito similar, nota-
se que o polimero proposto possui uma atividade catalitica 1,1 vezes maior quando
comparadas as constantes de velocidade de segunda ordem. Neste caso em especifico, vale
ressaltar que ainda que o PECIm possua uma atividade levemente superior, sua a rota de
producdo ¢ muito mais simples, rdpida, utiliza menor quantidade de reagentes e solventes,

além de ser reprodutivel e possivel de obter material em escala de gramas.
4.3.1.2 Degradacao de diéster de fosfato

Considerando a atividade catalitica do polimero PECIm frente a degradacdo do triéster
de fostato DEDNPP, ele também foi avaliado na degradag@o do diéster de fosfato BDNPP. Os
experimentos de perfil de pH cinético foram conduzidos em regime de primeira ordem, sob

condicdes de forca idnica constante, utilizando KCI 1,0 mol L™! (Figura 28).
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Figura 28. Perfil cinético de pH para a reagdo do PECIm (concentragcdo do monomero = 0,01
mol L") com o diéster de fosfato BDNPP (4,98x107° mol L") a 25 °C, [tampdo] = 0,01 mol L
!, [KCI] = 1,0 mol L'!. A reagdo na auséncia de PECIm foi obtida por simulagio através dos
dados disponiveis na literatura.[119]
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Fonte: Acervo pessoal.

Da mesma forma que ocorre na degradagdo do DEDNPP, ¢ nitido que o polimero
apresenta atividade catalitica mais pronunciada em valores acima do pK. do grupo imidazol,
que € em torno de 7. Ainda, da mesma forma que ja explicado anteriormente, a quantidade de
grupos APIM livres (determinado por '"H NMR, ver secdo 4.1.1) fica em torno de 10% e ndo
tem atividade catalitica relevante perto da que € observada para o polimero PECIm. Quando
comparada com a hidrélise espontanea do BDNPP, o polimero PECIm apresenta kobs cerca de

100 vezes maior, em torno de 2,5x10° L mol™ s

Esse valor corrobora com a atividade
nucleofilica esperada para os grupos imidazois. [71,109]
Os parametros cinéticos da Tabela 5 foram também ajustados através da Equacao 1,

levando em consideracao os dois valores de pKa para o grupo imidazol presentes no polimero.
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Tabela 5. Parametros cinéticos das reagdes dos polimeros PECIm na degradagdo diéster de
fosfato BDNPP, a 25 °C.

PECIm PVI®
ko /s 8,22x107 1,90x107
koy / (L mol! s7) 2,44x1072 2,90%1073
ky1/ (L mol” s™) 4,11x10* 1,39x1073
kyo/ (L mol” s7) 2,20x107 1,12x1073
pKai 6,09 6,55
pKa 7,46 8,25

Fonte: Elaborada pelo autor. (a) Dados obtidos da referéncia [109], em que kn; € kn2 sdo para
os imidazois.

Diferentemente do que foi observado para o DEDNPP, o PECIm apresenta reatividade
semelhante ao PVI frente ao BDNPP, o que pode ser explicado pela presenca de cargas
negativadas, oriundas dos grupos carboxilatos, o que acaba por repelir o OP, diminuindo
entdo a reatividade do PECIm frente a esse substrato.

Tentando elucidar ainda efeitos eletrostaticos envolvidos nesses sistemas, foi realizada a
modificacdo do polimero PEMA pela inser¢do de N,N-dimetilaminopropilamina (DMAPA),
cujo pKa ¢ em torno de 9,2,[120] tornando o polimero carregado positivamente em
determinados pH’s. Os efeitos dessa modificagdo podem ser observados na Figura 29, em
que diferentes propor¢des entre grupos APIM e DMAPA foram inseridas no polimero PEMA
frente a degradacao do BDNPP em diferentes pH’s.
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Figura 29. Perfil de pH cinético para os polimeros mistos PECIm-PEDMAP (1,2 mg mL")
frente a degradacio do BDNPP (4,98x107° mol L) a 25 °C, [tampdo] = 0,01 mol L', [KCI] =
1,0 mol L. A porcentagem ¢ dada em fungdo da quantidade em mol de imidazol utilizada na
producao dos polimeros.
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Fonte: Acervoppessoal.

Os dados apresentados na Figura 29 sugerem que a catalise ¢ dependente da quantidade
de grupos imidazdis nos polimeros. Essa conclusdo também pode ser obtida ao comparar-se
08 kobs em um determinado pH, como exemplo no pH 8,0, em que 0s kobs variam de 3,5x107 a
6,4x10™* 57! quando a quantidade de IMZ varia de 0% a 100%, respectivamente, ainda valores
em torno de 140 a 2400 vezes maiores quando compara-se com a hidrélise espontanea desse
substrato em mesmo pH, cujo kobs € 2,6x107 s,

Também ¢ importante observar que a hipdtese de que cargas positivas, provenientes dos
grupos DMAP, ndo aparentam ter influéncia no processo. Esses resultados também revelam
que o polimero contendo apenas grupos DMAP ndo possuem atividade catalitica relevante
para a degradacdo do organofosforado em questdo quando comparado a outros sistemas ja
descritos, e isso estd relacionado ao fato de que os grupos aminos encontram-se protonados
nos pHs em estudo, por conseguinte ndo sdo capazes de atuar como nucleo6filos, mesmo tendo

a capacidade de atrair eletrostaticamente o BDNPP.
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4.3.2 Cinéticas heterogéneas

4.3.2.1 Degradagado de triésteres de fosfato

Os polimeros utilizados até entdo sdao altamente soliveis em agua, e uma vez
submetidos a tratamento térmico sd3o obtidos polimeros com caracteristica oposta, ou seja,
altamente insoliveis em agua. A reagdo de desfosforilagdo do substrato modelo DEDNPP foi
realizada em agua de pH 4,0 a 11, utilizando o polimero PEIIm. Na maioria das condi¢des
experimentais, a por¢ao imidazol de PEIIm para propor¢ao de DEDNPP foi de cerca de 300:
1, garantindo que a reagdo segue uma cinética simples de pseudo-primeira ordem, conforme a

Figura 30A.

Figura 30. A) Constantes de velocidades observadas em fun¢do da concentracdo de DEDNPP
em 1,7 mg mL! PEIIm. B) Constantes de velocidades observadas em fun¢io da concentracio
de PEIIm na degradacdo de DEDNPP 2,4x107° mol L™!. Ambos os estudos a 25 °C, [KCI] =
1,0 mol L', [TRIS] 0,05 mol L™}, pH 8,0.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 31 mostra os sucessivos espectros de UV-vis obtidos em pH 8,0 juntamente
com o grafico de absorbancia por tempo em 360 nm. Os espectros concordam com a liberagao

de 2,4-DNP (2,4-dinitrofenolato), que apresenta duas bandas fortes em 360 e 400 nm.
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Figura 31. Degradagio do DEDNPP com PEIlm 1,7 mg mL! em pH 8,0, 25 °C. A)
Espectros de varredura sucessivos. As setas indicam a diminui¢do da absor¢ao do DEDNPP a
250 nm ¢ o aumento da absor¢do do 2,4-DNP (2,4-dinitrofenolato) em 360 ¢ 400 nm. B)
Dados de absorbancia por tempo em 360 nm ajustados usando uma equagdo de primeira
ordem. A linha azul tracejada ¢ relativa a absorbancia calculada para a hidrélise na auséncia
de catalisador usando dados da ref. [109].
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Fonte: Acervo pessoal.

As constantes de velocidade observadas de primeira ordem (kobs) para a degradacio do
DEDNPP na presenca de PEIIm sdo fornecidas na Figura 32. Para fins de comparagio, os
dados para a hidrolise espontinea e para a reagdo catalisada por imidazol (IMZ) também sao
fornecidos. O perfil cinético de pH pode ser ajustado usando a Equag¢do 2, que leva em
consideragdo a hidrolise de DEDNPP espontanea e promovida por hidroxido, bem como a

reacao envolvendo grupos imidazol ionizaveis que apresentam diferentes basicidades.
Kobs = ko + kon- [OH™] + Cpgrim- (kn1- Ximz1+ + Knz- Ximzz + kns- Xivzs) Equacio 2

Nesta equagdo: ko € kon sdo constantes de velocidade para a hidrolise espontanea e

promovida por hidroxido (s e L mol™! s}, respectivamente); kmvzi, kivzz  sdo

kmza e
constantes de velocidade de segunda ordem (L g s!) para a reacio com PEIIm; Cpgrm ¢ a
concentragio de PEIIm (g L') e y é a fragdo molar dos grupos imidazois (IMZ)

desprotonados. Os dados cinéticos obtidos estao resumidos na Tabela 6.
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Figura 32. Perfil de pH para degradagio de DEDNPP em PEIIm 1,7 mg mL™' (-e-) ajustado
usando a Equacdo 1. Dados para a hidrolise espontanea (- A-) e para a reagao catalisada por
IMZ em 0,42 mg mL™! (-m-) também s3o mostrados para comparagao (dados da ref.[119]).
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Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser visto, a degradagdo de DEDNPP promovida por PEIIm ¢ dependente do
pH e o aumento da constante de velocidade em pH > 6 certamente esta associado a
desprotonacao dos grupos imidazois, fendmeno também evidenciado para o polimero
precursor PECIm (ver se¢do 4.3.1.1). A existéncia de grupos imidazo6is com multiplos valores
de pK. ja foi relatada na literatura [106,109] e pode ser explicada por efeitos eletrostaticos e
hidrofobicos [121,122]. O primeiro pK. de PEIIm observado ¢ 6,53, que estd proximo ao
relatado para APIM. [108] Por outro lado, o segundo e o terceiro pK, em 8,34 ¢ 9,35 sugerem
a existéncia de grupos imidazdis fortemente associados que ocupam ambientes

hidrofobicos.[121]



81

Tabela 6. Parametros cinéticos obtidos para a degradacdo de DEDNPP na presenga de PEIIm?*
de acordo com a Eq. 1.

10°x ko /7! 8,00
koy /L mol! s 0,42
10° X kyyze/ L gts 0,48 = 0,08
103X kyyzo/ Lg's™! 0,91 £0,15
103X kyyzs/ L g™'s™! 0.70 £ 0,02
pKai 6,53+ 0,16
pKa 8,34 + 0,47
pKas 9,35+ 0,73

? Esses dados foram obtidos ajustando os dados da Fig. 33 com a Eq. 7. Valores calculados
pela analise elementar dada na segdo 4.1.4, para comparacdo. Os valores de ko € kon foram
retirados da Ref[110].
Fonte: Acervo pessoal.

Ao analisar o comportamento do polimero PEIIm pH 8,0, percebe-se que este acelera a
degradacdo de DEDNPP em um fator de 100 vezes em relagdo a hidrolise espontinea, sendo
que a meia-vida cai de 23 h (em 4gua) para apenas 11 min. Como esperado, a rea¢do ¢ mais
rapida em concentracdes mais altas de PEIIm, e a constante de velocidade observada aumenta
linearmente (veja a Figura 30B) até 3,5 mg mL"!, a concentragdo mais alta explorada. Nessa
condi¢do, a meia-vida do DEDNPP cai para surpreendentes 6 s em pH 8,0.

Também € mostrada na Figura 32 a constante de velocidade para a hidrélise promovida
por imidazol em uma concentracio idéntica a presente em uma solu¢io de 1,7 mg mL!
PEIIm, ou seja, 6,21x107* mmol de grupos imidazol em 1 mL (rever se¢do 4.1.4). Em pH 8,0,
PEIIm ¢ mais eficiente para a degradagdo de DEDNPP do que o imidazol livre por um fator
de 10 vezes, o que corrobora a hipotese de que ancorar esses grupos ao polimero incrementa a
velocidade de degradagdo desses compostos devido a proximidade entre eles. Além disso,
PEIIm supera outros sistemas poliméricos homogéneos contendo grupos imidazol, como
poli[acido  acrilico-co-[N-(3-(1H-imidazol-1-il) propil)acetamida] e polivinilimidazol
[108,109] por um fator de 23 e 42, respectivamente. Essa maior reatividade apresentada pelos
grupos imidazol no polimero PEIIm, em relacdo ao nucledfilo livre, € surpreendente, porque
no polimero os grupos cataliticos ndo estdo livres como em solucdo. A hipdtese gerada ¢ de
que essa a maior reatividade esta relacionada a capacidade do PEIIm de adsorver substratos
hidrofébicos como DEDNPP, aumentando sua concentracdo local proximo aos grupos

imidazol reativos, como recentemente observado para grupos imidazol ligados a catalisadores
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magnéticos hidrofobicos.[37] Hipoteses essas corroboradas pela capacidade de PEIIm em
adsorver o organofosforado estavel dietilfenil fosfato (DEPP), um substituto do DEDNPP
com estrutura semelhante, fato que também estd relacionado com o potencial zeta de
superficie (rever secdo 4.1.5), onde indica que nesse pH a estrutura do polimero adquiri um

carater neutro. (Figura 33).

Figura 33. Adsorcao de 5,6 mg de DEPP em 5,2 mg of PEIIm em 5 mL de solucao tampao a
pH 8,0, 25 °C, 5% ACN (v/v). A curva representada pela linha vermelha ¢ do espectro da
solugdo na auséncia do polimero (controle) enquanto a curva representada em azul € na
solucao contendo o polimero PEIIm.
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Fonte: Acervo pessoal.

Normalmente em estudos cinéticos desse tipo € comum realizar cinéticas em regime de
primeira ordem, em que se utiliza um dos reagentes em excesso em relacdo ao outro, € na
degradacdo de organofosforados costuma-se utilizar este para tal. Isso por conta de diversos
fatores como obteng¢do, toxicidade e, particularmente neste caso, ter uma quantidade grande
de catalisador. Entdo para confirmar que PEIIm ¢ um verdadeiro catalisador, ou seja, utiliza-
lo numa quantidade pequena, e capaz de quebrar mais de 1 equivalente de OP, a cinética de
degrada¢ao de DEDNPP foi repetida usando 2,2 eq. por unidade de imidazol de PEIIm e os
resultados estdo reportados na Figura 34. Como pode ser visto ap6s 3 h, ocorreu a degradacao
total do OP DEDNPP. Além disso, apds ser recuperado por centrifugacdo, a atividade
catalitica do PEIIm ¢ ligeiramente melhorada, provavelmente porque as particulas poliméricas

estao mais dispersas no meio no segundo uso.
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Figura 34. Dados de absorbancia por tempo em 360 nm para degradacdo de 15 mg de
DEDNPP (excesso de 2,2 eq.) Com 1 mg mL™ PEIIm, pH 8,0 (tampdo fosfato 0,2 mol L),
25 °C, 20% de acetonitrila (v: v), 10 mL.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os grupos imidazol contidos no PEIIm podem acelerar a degradagdo de DEDNPP por
meio de catalise nucleofilica ou bésica geral. Para esclarecer o mecanismo de operacao, foi
acompanhada a degradacdo do DEDNPP também em D>0. Como pode ser visto na Figura
34, a velocidade de reagdo nao difere tanto da reagdo em H2O por este meio, indicando que a
reacdo exibe um efeito de isotopico cinético de solvente proximo a unidade, o que significa
que nenhuma transferéncia de proton ocorre na etapa de determinante da reagdo.[123]
Portanto, os grupos imidazol no PEIIm estdo operando como nucledfilos, e um intermediario
polimérico fosforilado deve estar envolvido conforme descrito no Esquema 18. Esses
resultados sao semelhantes aos relatados por Nome et al. para a reacdo entre imidazol e
DEDNPP [110] em que foi detectado um intermediario fosforilimidazol. Este intermedidrio
apresenta meia-vida de cerca de 6 h em solucao aquosa (pH 8,0), sendo lentamente convertido
em imidazol e dietilfosfato. Por outro lado, com base nos resultados cinéticos dados na
Figura 34, ¢ razoavel acreditar que o elusivo PEIIm fosforilado exibe uma meia-vida muito
mais curta, uma vez que cerca de 2 eq. de DEDNPP sdo degradados em 2 h e nenhuma
desativacao aparente do catalisador foi detectada. A regeneracdo mais rapida do catalisador
PEIIm em comparagdo com o imidazol é provavelmente o resultado da natureza mais reativa
do intermedidrio polimérico fosforilado em comparagdo com o derivado neutro

dietoxifosforilimidazol. No primeiro, os grupos imidazol sdo carregados positivamente em
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todas as faixas de pH e, portanto, sdo rapidamente atacados por moléculas de dgua como
representado no Esquema 14. Na verdade, ja foi demonstrado que espécies de fosforilimidazol
N-substituidos ou espécies N-protonadas de os imidazol fosforilados [124,125] sao
rapidamente hidrolisados, [126] conforme observado para os intermediarios de acilimidazélio

analogos na amindlise de ésteres de acila. [127]

Esquema 18. Possivel ciclo catalitico para a degradagao de DEDNPP mediada por PEIIm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando se trata de catalisadores heterogéneos, busca-se mais que alta atividade
catalitica, ¢ desejavel que também seja facilmente recuperavel, pratico de trabalhar e
reutilizavel. Sendo assim foi estudado o comportamento do polimero PEIIm na degradacao do
organofosforado DEDNPP apds utilizado, recuperado e tratado. Na Figura 35 estdo
representados os experimentos de reciclos realizados em pH 8,0. Apds 90 min, o PEIIm foi
coletado por centrifugagdo, lavado com solugdo tampao e reutilizado na degradacao do

DEDNPP.
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Figura 35. Quantidade de DEDNPP degradado em fun¢do do niumero de usos do catalisador

apo6s 90 min, a pH 8,0, 1,7 mg mL! PEIIm, 25 °C, [KCI] = 1,0 mol L"!, [TRIS] = 0,05 mol L
g

!, [DEDNPP] = 24 umol L', 10 mL. Os resultados sio a média da duplicata realizada para

cada uso separadamente.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser visto, ndo existe nenhuma perda aparente de atividade catalitica apds 9

usos consecutivos. E de fato, apds uma das reagdes, o catalisador foi novamente analisado por

espectrofotometria de infravermelho, e seu espectro antes e depois de seu uso nao apresentou

nenhuma diferenga, conforme mostrado na Figura 36. Outro ponto relevante para esse

material, foi o fato de que o produto se dessorve na sua totalidade, ndo comprometendo os

sitios cataliticos para os seus reusos.

Figura 36. Espectros de FTIR para o polimero PEIIm antes e depois do seu uso na
degradagdo de DEDNPP com 1,7 mg mL™! em pH 8,0 e 25 °C.
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A atividade catalitica do polimero PEIIm para a decomposi¢cdo do DEDNPP foi
comparada a outros catalisadores heterogéneos baseados em grupos imidazol, como
nanoparticulas magnéticas (MNPIMZ), casca de arroz (RHIMZ), nanoparticulas de 6xido de
grafeno (GOIMZ) e nanotubos de carbono magnéticos (RCNTIMZ e CNTIMZ), conforme
mostrado na Tabela 7. O polimero PEIIm ¢ mais reativo do que a maioria desses materiais
para a degradacao DEDNPP, sendo cerca de 5 vezes mais reativo do que RHIMZ, RCNTIMZ
e CNTIMZ e 110 vezes mais reativo do que GOIMZ. A maior reatividade do PEIIm pode ser
resultado de uma combinagdo de fatores, como a presenca de regides hidrofobicas que
concentram o substrato ¢ a disponibilidade dos grupos imidazol reativos. O tamanho da
particula também ¢ crucial, conforme demonstrado pelo maior reativo de MNPIMZ, no qual

grupos imidazol sdo imobilizados em particulas magnéticas de cerca de 250 nm.

Tabela 7. Catalisadores heterogéneos funcionalizados com grupos imidazol e suas constantes
nucleofilicas (normalizados pela massa de catalisador utilizada) para a degradacdo do
organofosfato DEDNPP em pH 8,0. A constante de velocidade para o imidazol ¢ mostrada
para comparagao.

Material kn (Lg's™h
PEIIm (este trabalho) 6,12x10*
MNPIMZ? 1,40x1073
RHIMZ® 1,31x10*
GOIMZ® 5,49x10°¢
RCNTIMZ¢ 1,20x10*
CNTIMZ¢ 1,20x10
IMZ¢ 2,60x10*

2 Dados da Ref [37]; Dados da Ref [36]; “Dados da Ref [34]; “Dados da Ref [112]; °Dados da
Ref[110]
Fonte: Elaborada pelo autor baseado nas referéncias citadas.

Visto a alta eficiéncia catalitica ja mostrada e discutidas para o polimero PEIIm frente a
substratos modelos, sua eficiéncia catalitica também foi avaliada frente ao inseticida paraoxon
etilico (POX) (Esquema 19), essa substancia ¢ muito semelhante ao substrato modelo
DEDNPP utilizado anteriormente, ¢ um exemplo mais proximo da realidade. A cinética foi

monitorada por 7 dias, sob regime de primeira ordem, em pH 8,0 (ver Figura 37).
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Esquema 19. Reagao simplificada para a hidrélise do POX.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
Figura 37. Dados de absorbancia por tempo em 400 nm para a degradacdo de POX (2,5%107

mol L) com 5,1 mg mL! de PEIIm, [KCI] = 1,0 mol L'}, [TRIS] = 0,05 mol L™, pH 8,0, 25
°C.
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Fonte: Acervo pessoal.

A constante de velocidade observada foi obtida pelo método da velocidade inicial, visto
que a cinética, mesmo na presenga de catalisador, torna-se pouco pratica de ser acompanhada
por completo, sendo obtido um valor de 3,15x1077 s, Ja4 a constante de velocidade de
segunda ordem kn para a reagdo de PEIIm com POX foi de 6,18x10® L g! s, sendo 6,7
vezes maior do que a observada para a reagdo de imidazol em condi¢des semelhantes
(comparagao feita por mol), corroborando a melhor atividade do polimero PEIIm para a
degradagdo do organofosforado. Enquanto a meia-vida para a degradagdo espontanea de POX
em pH 8,0 ¢ de cerca de 780 dias, [89] ela cai para apenas 25 dias em uma solug¢do contendo

5,1 mg mL"!' de PEIIm.

4.3.2.1.1 Colunas de fluxo de leito fixo
Ainda dentro das cinéticas de degradacdo dos triésteres de fosfato foram realizados
estudos utilizando o polimero PEIIm em uma coluna de leito fixo com fluxo continuo.

Experimentos preliminares demonstraram que ocorria diminuicao consideravel do fluxo e
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aumento da pressdao no sistema, dificultando a realizagdo do experimento. Assim, houve a
necessidade de dispersar o PEIIm em 1a de vidro, um material inerte, que atua permitindo que
um fluxo constante da solugao passe pela coluna. Para esses experimentos com coluna de leito
fixo foi utilizado o substrato DEDNPP e pH 8,0 por motivos descritos anteriormente. O
acompanhamento foi realizado em fung¢do do tempo de operagdo da coluna, porém para
tratamento dos dados foi utilizado o volume de solugdo utilizada, contendo o substrato,

conforme ilustrado nas Figuras 38 ¢ 39.

Figura 38. Degradagao do DEDNPP utilizando uma coluna com 20% (m/m) de PEIIm em 1a
de vidro, com fluxo constante de 0,97 mL min!, em pH 8,0 a 25 °C. A) Espectros de
varredura sucessivos. B) Dados de absorbancia por tempo em 360 nm.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 39. Curva de formagdo do produto 2,4-DNP em funcdo do volume de solugdo
contendo DEDNPP, utilizando uma coluna com 20% (m/m) de PEIIm em 1a de vidro, com
fluxo constante de 0,97 mL min™!, em pH 8,0 a 25 °C.
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Fonte: Acervo pessoal.
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O grafico da Figura 39 indica que o polimero catalitico utilizado na forma dentro de
uma coluna ¢é eficiente e caminha para um patamar de saturacdo proximo de 3,27x107° mol L™
apos 5 horas de operagio, sendo a conversdo total para o produto esperado de 3,32x10” mol
L', ou seja, aproximadamente 98%. Quando se trata de colunas de leito fixo de fluxo
continuo, o caminho mais comum para a determinacdo da eficiéncia catalitica da coluna ¢
quando o sistema se encontra no chamado estado estaciondrio, ou seja, quando se encontra em
um equilibrio onde a massa de matéria que entra ¢ igual a que sai da coluna. Neste caso torna-
se dificil determinar a quantidade total de produtos formados, uma vez que apenas o produto
2,4-DNP ¢ quantificado por UV-vis, o reagente de partida DEDNPP e o outro produto diéster
anidnico dietil fosfato, ndo o sdo de maneira significativa.

Sendo assim optou-se por tratar os dados obtidos pelo balango de massa do produto 2,4-
DNP formado, uma vez que a reacdo tem estequiometria 1:1 em relacdo ao reagente
DEDNPP, ¢ possivel determinar a eficiéncia global da coluna contendo o polimero frente a
essa reacdo. Considerando que a quantidade total em mol de DEDNPP inserida no sistema foi
de 1,25%107° mols, e que a 4rea sob a curva obtida, neste caso o niimero de mols totais de 2,4-
DNP formados, foi de 1,05x10° mols, a conversdo global do primeiro uso da coluna foi de
aproximadamente 84%. Esse valor ¢ bem expressivo e indica o grande potencial catalitico
desse sistema se utilizado na forma de coluna. Ainda, € possivel estimar que o valor global de
conversao seria maior caso o sistema fosse mantido em operagao por mais horas, uma vez que
a estabilizac¢do, onde ocorre a maior eficiéncia, ocorreu a partir de 5 horas de reacao.

Uma vez que o polimero PEIIm ja se mostrou bastante eficiente quando tratado e
reutilizado em batelada, e levando em consideracao a sua atividade catalitica quando utilizado
na forma de coluna, resolveu-se reutiliza-lo também nesse ultimo sistema. Para tanto a coluna
foi tratada com a solugdo tampao, para recondicionar o sistema e limpar vestigios de reagente

ou produtos adsorvidos na coluna, e novamente ela foi utilizada, conforme Figuras 40 e 41.
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Figura 40. Degradacdo do DEDNPP utilizando pela segunda vez a coluna com 20% (m/m) de
PEIIm em 1a de vidro, com fluxo constante de 0,97 mL min!, em pH 8,0 a 25 °C. A)
Espectros de varredura sucessivos. B) Dados de absorbancia por tempo em 360 nm.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 41. Curva de formag¢do do produto 2,4-DNP em fun¢do do volume de solugdo
contendo DEDNPP, utilizando pela segunda vez a coluna com 20% (m/m) de PEIIm em 13 de
vidro, com fluxo constante de 0,97 mL min™!, em pH 8,0 a 25 °C.
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Fonte: Acervo pessoal.

Nos graficos apresentados nas Figuras 41 e 42 ¢ possivel observar que o segundo uso
da coluna contendo o polimero PEIIm possui o mesmo perfil do seu primeiro uso,
corroborando a hipotese de que € possivel reutilizar a coluna apods seu recondicionamento.
Ainda se destaca o fato de que ha uma pequena, mas ndo tdo significativa, perda de atividade
entre seus usos. Nota-se que neste segundo caso o patamar de saturacdo da-se em torno de
3,0x10”° mol L', sendo o esperado proximo de 3,32x10° mol L', resultando em 90% de

conversao.
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Fazendo a andlise da mesma forma que anteriormente, levando em consideragdo as
quantidades em mol de DEDNPP que entram e de 2,4-DNP que saem do sistema, 1,26x107 e
9,51x10° mol, respectivamente, a conversdo fica em torno de 75%, 12% menor que o
primeiro uso da coluna. Ressalta-se aqui que mesmo que o valor tenha sido levemente inferior
que seu primeiro uso, a coluna novamente pode ser condicionada para ser reutilizada por mais
algumas vezes. Comparando o polimero quando utilizado em sistema em batelada com o
utilizado em coluna de leito fixo, ao tratar o material catalitico, quando este encontra-se
dentro da coluna, a perda de massa de material ¢ inexistente, resultando num melhor
aproveitamento do catalisador.

Em ambos os experimentos algumas observagdes qualitativas corroboram os fendmenos
observados. Por exemplo a coloracdo da coluna, durante o condicionamento o material
catalitico encontra-se com uma coloracao levemente marrom, caracteristica do polimero, € ao
comegcarem as adi¢des contendo o substrato DEDNPP aos poucos a coluna comega a se tornar
amarelada, caracteristica marcante do produto 2,4-DNP, o que indica a quebra do
organofosforado em contato com o polimero, € ao recondicionar a coluna com solugdo
tampao, o material retorna a coloragdo inicial. Outro ponto importante desse sistema ¢ quanto
a regeneracao do catalisador, que como ja foi discutida, ocorre in situ e de maneira mais
rapida que sistemas contento imidazol livre, e nesse caso da coluna permite que mesmo com a
adsor¢do do reagente e do produto na coluna, ndo haja comprometimento da sua atividade
catalitica no decorrer do processo, visto que a velocidade de quebra ¢ semelhante aos
processos em batelada.

Para averiguar a influéncia do fluxo nesse sistema foi criada uma coluna com as
mesmas caracteristicas da coluna anterior, com 20% (m/m) de PEIIm em 1a de vidro, porém

nesse estudo foram realizados dois usos com o fluxo de 2 mL min™! (Figuras 42A e 42B).
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Figura 42. Curva de forma¢do do produto 2,4-DNP em fun¢do do volume de solugdo
contendo DEDNPP, utilizando (A) primeiro uso e (B) segundo uso da coluna com 20% (m/m)
de PEIIm em 14 de vidro, com fluxo constante de 2,00 mL min’!, em pH 8,0 a 25 °C.
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Fonte: Acervo proprio.

E possivel observar nos dois casos que ha a clivagem do organofosforado DEDNPP, ¢
que o sistema atinge um patamar de saturacdo antes dos 50 mL iniciais, que ocorre proximos
aos 25 min de reacdo. Em comparagdo com o experimento anterior € nitido que esse patamar
foi atingido antes, efeito causado pelo fluxo ser duas vezes maior, acarretando, por
consequéncia, numa perda pronunciada da eficiéncia catalitica da coluna. Uma vez que o
fluxo se encontra maior, ha menor tempo de residéncia do substrato no interior da coluna e
menor interagdo do substrato com o polimero, por conseguinte uma menor conversao ao
produto, cujo concentragio esperada era de 3,45x10° mol L', e em ambos os casos os
sistemas atingiram aproximadamente 2,75x107> mol L™, cerca de 60%, valores bem menores
do que quando um fluxo menor ¢ utilizado.

Os estudos envolvendo colunas de leito fixo de fluxo continuo podem ter influéncias de
diversos fatores além da quantidade de catalisador ou do fluxo, como também empacotamento
do material, pH da solugdo, dimensdes da coluna, entre outros. Infelizmente, devido a
pandemia da COVID-19 que assolou o mundo, algumas atividades laboratoriais ficaram
comprometidas, incluindo estas supracitadas, o que impediu que essa parte da pesquisa fosse

mais explorada.
4.3.2.2 Degradagao de diéster de fosfato BDNPP

Uma vez que o polimero PEIIm mostrou-se eficiente na degradacdo de triésteres de

fosfato, avaliou-se sua eficiéncia também frente a um outro organofosforado modelo, o diéster



93

fosfato de bis-2,4-dinitrofenil (BDNPP). Esse substrato ¢ muito utilizado para esse tipo de
estudo cinético devido a presenga de grupo de saida facilmente detectavel por UV-vis.
Estudos contendo imidazol livre e derivados de imidazol, como PVI e pilarareno, mostraram
constantes nucleofilicas consideraveis frente a hidrolise desse substrato, sendo elas 1,42x1073,
2,51x103 e 1,64x107" L mol ' s, respectivamente.[106,109,110,119,128]

Na Figura 43 ¢ possivel observar os sucessivos espectros de UV-vis obtidos em pH 8,0,
juntamente com o grafico de absorbancia por tempo em 360 nm. Os espectros concordam com

a liberagao de 2 equivalentes de 2,4-DNP (2,4-dinitrofenolato).

Figura 43. Degrada¢io do BDNPP com PEIIm 1,7 mg mL™!' em pH 8,0, [KCI] = 1,0 mol L,
[TRIS] = 0,05 mol L, 25 °C. A) Espectros de varredura sucessivos. As setas indicam a
diminui¢do da absor¢do do BDNPP em 250 nm e¢ o aumento da absor¢do do 2,4-DNP (2,4-
dinitrofenolato) em 360 e 400 nm. B) Cinética acompanhada em 360 nm na presenca do
polimero. A linha azul tracejada ¢é relativa a absorbancia calculada para a hidrélise na
auséncia de catalisador usando dados da ref. [109].
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Fonte: Acervo pessoal.

Esses dados indicam que hé a quebra de mais de um equivalente do substrato BDNPP,
conforme descrito abaixo, e que possivelmente se da por etapas, ou seja, ocorre a liberacao do
primeiro equivalente do produto 2,4-DNP, e apos isso a liberagdo do segundo equivalente.
Essa hipoOtese estd baseada nos espectros sucessivos da Figura 43A, em que ¢ possivel
observar dois pontos isosbésticos, um em ~291 nm quando estd ocorrendo a liberagdo do
primeiro equivalente do 2,4-DNP (préximo do valor de absorbancia esperado, 0,7-0.8), € em
tempos maiores comega a parecer outro ponto isosbéstico em ~326 nm, concomitante a
formagdo do segundo equivalente. Esperava-se ao final da reacdo uma absorbancia proxima
de 1,4 a 1,6, corroborando com a liberagdo dos dois equivalentes, e nota-se pelo grafico da

Figura 43B que a absorbancia final ficou proxima a 1,2, e isso pode estar ocorrendo por conta
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de dois fatores. Um deles ¢ que os produtos formados podem estar sendo removidos da
solucao pelo polimero, como ja descrito para a hidrdolise do DEDNPP. Isto foi confirmado
pela adicdo de base ao sobrenadante reacional, onde ficou evidente que nao ocorre mais
mudanga significativa na absorbancia. Além disso, a hidrélise do monoéster ¢ bastante lenta,
com kn = 0,128x10™* min™! e #1» de 900 h, indicando possivelmente que a liberacdo total do
segundo equivalente ndo ocorre dentro do intervalo de tempo dos estudos.[28,129]

Devido ao fato de que nessa reagao ha reacdes consecutivas, as constantes de velocidade
foram determinadas de duas maneiras, sendo uma delas por ajustes de primeira ordem para a
primeira etapa da reagdo, até a liberagdo do primeiro equivalente (Método 1), e pelo método
da velocidade inicial (Método 2), conforme Figuras 44A ¢ 44B, respectivamente. Ambas as
metodologias sdo validas para esse experimento, pois como descrito anteriormente a hidrolise
do monoéster € extremamente lenta frente a hidrolise do diéster, cerca de 30 vezes
menor,[129] o que permite com que se possa ignorar a quebra do monoéster nos primeiros

minutos da reacao.

Figura 44. Degradacdo do BDNPP com PEIIm 1,7 mg mL™! em pH 8,0, [KCI] = 1,0 mol L™,
[TRIS] = 0,05 mol L', 25 °C, tratadas pelos métodos: (A) velocidade de primeira ordem e (B)
velocidade inicial.
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Fonte: Acervo pessoal.

Esses graficos ilustram os tratamentos realizados para todos os experimentos realizados,
os quais foram realizados em duplicata para cada pH estudados. Neste caso em especifico,
para pH 8,0, as constantes obtidas foram de 9,2x10* e 7,1x10™* 5!, respectivamente, valores
proximos. Os dados obtidos para as demais reagoes estudadas estdo representados na Figura
45, bem como os dados de hidrolise espontanea e para o grupo imidazol, sendo esses ultimos

obtidos da literatura.[119]
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Figura 45. Perfil de pH para degradagio de BDNPP (4,98x10° mol L) utilizando o
polimero PEIIm 1,7 mg mL"!, [KCI] = 1,0 mol L', [Tampao] = 0,05 mol L', 25 °C, dados
obtidos pelo ajuste de primeira ordem (método 1) (-e-) e por velocidade inicial (método 2) (-

-). Dados para a hidrolise espontanea (- A -) e para a reacao catalisada por IMZ em 0,42 mg
mL! (-m-) também s3o mostrados para comparacio (dados da ref.[119]).
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Fonte: Acervo pessoal.

Primeiramente vale ressaltar que os tratamentos dos dados pelas duas metodologias
apresentam resultados semelhantes, corroborando o que foi descrito anteriormente. Esse
perfil, quase que linear, mostrou-se interessante, visto que até entdo a tendéncia para os
triéstes de fosfato era de um aumento significativo a partir do pKa. do grupo imidazol, préximo
a 7,0. Esse comportamento pode estar associado a uma combinag¢do de fatores, em que
possivelmente estd ocorrendo uma espécie de compensagdo de cargas entre esses valores de
pH estudados, em que em valores de pH proximos de 7,0 tem-se espécies neutras e positivas
do grupo imidazol, que por efeitos eletrostaticos atraem o substrato anidnico para proximo
dos sitios cataliticos ocorrendo a catélise. J& para valores de pH acima de 9,0 todos os grupos
imidazol encontram-se deprotonados, porém um excesso de cargas negativas impede uma
aproximacdo do substrato aos sitios cataliticos, diminuindo a sua contribui¢do na catélise.
Resultados semelhantes foram observados por Orth e colaboradores nos estudos de hidrélise
de organofosforados utilizando uma combinagdo de PVI com surfactantes catidnicos,
anionicos e neutros.[109]

Mesmo com essa analise € os valores de constantes de velocidade observadas obtidas,

os perfis de pH da Figura 45 resultam em um aumento de até 10* vezes nas constantes
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quando compara-se os valores o polimero PEIIm em relagdo a hidrélise espontanea. Ainda, ¢
possivel observar um aumento de até 10> vezes em relacdio a mesma quantidade grupos
imidazo6is livres, valor bastante pronunciado, e ainda com o destaque de que o polimero pode
ser recuperado e reutilizado facilmente, algo que ndo ocorre para o imidazol livre.

Uma vez que o polimero PEIIm apresentou efeitos eletrostaticos frente ao substrato
BDNPP, foi seguido o mesmo raciocinio da se¢do 4.3.2.1, sobre utilizar alternativas que
possam melhorar a atividade catalitica do material. Para tal foram realizadas cinéticas com os
polimeros mistos contendo diferentes propor¢des de grupos APIM e DMAPA, porém agora
na forma de imida, ou seja, apds tratamento térmico dos polimeros contendo as respectivas
amidas. Sendo assim esses polimeros mistos, agora heterogéneos, foram utilizados frente a

degradacao do substrato BDNPP, conforme resultados apresentados na Figura 46A.

Figura 46. (A) Dados de absorbancia por tempo em 360 nm e (B) Perfil de concentracao
utilizando 1,7+0,2 mg mL"! PEIIm-PEIDMAP X, sendo X = % de APIM, para a degradagio
do BDNPP (4,98x107 mol L), [KC1] = 1,0 mol L', [TRIS] = 0,05 mol L'!, pH 8,0, 25 °C.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como foi visto anteriormente no item 4.3.1.2, degradacdo de BDNPP utilizando
PECIm-PEDMAP, a presenca de grupos N,N-dimetilaminos carregados positivamente nao
exibiu influéncia observavel nos sistemas homogéneos em estudo, ou seja, os valores de kobs
obtidos estavam associados apenas com a quantidade de APIM nos polimeros. J& o tratamento
térmico realizado no polimero PECIm elevou consideravelmente a atividade catalitica frente
ao substrato DEDNPP quando convertido no material heterogéneo PEIIm, cerca de 57 vezes
comparando as constantes nucleofilicas de segunda ordem, 1x102 L mol! s e 5,73x10' L
mol™! 7!, respectivamente. Os dados apresentados na Figura 46B revelam a mesma tendéncia

nos kobs observados para os polimeros homogéneos PECIm-PEDMAP, que a reagdo ¢
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dependente apenas da quantidade de grupos imidazois presentes no polimero, € ndo sofrem

influéncia perceptivel pela fracao de grupos DMAPA presentes em sua estrutura.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi utilizado o polimero comercial PEMA como precursor na producao
de 14 derivados poliméricos que contém o grupo imidazol. Estes polimeros foram utilizados
como catalisadores homogéneos e heterogéneos na degradagdo de organofosforados modelos,
como DEDNPP ¢ BDNPP, ¢ o pesticida POX.

A metodologia de funcionalizagdo poOs-polimerizagao utilizada mostrou-se bastante
pratica, rapida e leva a altos rendimentos, podendo ser realizada em escala grama. Destaca-se
a boa economia atdmica, visto que todos os reagentes utilizados na produgdo fazem parte dos
produtos, e o uso de solventes pouco nocivos e de facil remocao. A funcionalizagdo obtida
para os polimeros foi maior que 80% na sua grande maioria, como o caso do polimero PEIIm,
onde obteve-se 85% de funcionalizacdo como confirmado por diferentes técnicas. Esses
resultados mostram que a metodologia utilizada pode ser ampliada para uma variedade maior
de nucleodfilos que possam ser utilizados como modificadores, permitindo a construgdo de
uma biblioteca de polimeros bem diversa, e sem a alteragdo da cadeia carbonica principal.

A atividade catalitica de todos os polimeros produzidos foi avaliada frente a degradagao
de OPs, e todos mostram-se eficientes. Destaca-se o catalisador heterogéneo PEIIm devido a
sua excelente atividade catalitica frente a degradagao dos substratos DEDNPP e POX. Esse
material apresenta constantes nucleofilicas maiores que o imidazol livre. Ademais, frente a
essa molécula e outros catalisadores similares, o PEIIm ¢ de facil recuperagdo e reuso, sendo
demonstrado que a atividade catalitica para a degradacdo do DEDNPP nao foi alterada apds 9
ciclos seguidos. A produgdo de outros catalisadores heterogéneos desse trabalho confirma que
a atividade catalitica est4 diretamente relacionada a quantidade de grupos imidazol ligados ao
polimero, sendo assim novos estudos precisam ser realizados para funcionalizagdo mista de
forma a obter catalisadores ainda melhores.

E importante destacar que se comprovou, via experimentos em quantidade
estequiométrica catalisador:substrato, que o PEIIm, ¢ de fato um catalisador na reagdo com o
DEDNPP. O material ainda pode ser utilizado na constru¢do de um reator de fluxo continuo
para degradacao de organosforados, hidrolisando, por exemplo, o DEDNPP em até¢ 98% num
curto espago de tempo. Acreditamos que o desenvolvimento de materiais para aplicagdo nesse
tipo de reator ¢ importante para aplicagdes praticas.

Infelizmente alguns experimentos ndo puderam ser totalmente finalizados no decorrer

do trabalho devido a pandemia de COVID-19 que assolou o mundo, impossibilitando também
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a execu¢do de novos experimentos. Todas as medidas de segurangca foram tomadas para a
realizacdo de muitos dos experimentos deste trabalho, que teve boa parte executada durante a

pandemia.
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APENDICE A

Figura Al. Espectro de "H NMR para o DEDNPP (200 MHz, CDCl3, TMS como padrio
interno). 8,81 (d, 1H), 8,45 (d, 2H), 7,89 (d, 2H), 4,32 (p, 4H), 1,41 (t, 6H). O sinal em 7,27 ¢
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Figura A2. Espectro de *'P NMR para o DEDNPP (40,5 MHz, CDCls, referéncia externa
H3PO4 85%). O sinal em -12,77 ppm ¢ referente ao pirofosfato.

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15-20 -25 -30 -35 -40 -45
S (ppm)



16

Figura A3. Espectro de '"H NMR para o POX (200 MHz, CDCl3, TMS como padrio interno).
8,24 (d, 2H), 7,38 (d, 2H), 4,26 (p, 4H), 1,38 (t, 6H). O sinal em 7,27 ¢ do solvente residual e
o de 1,65 € referente ao HDO.

0 N © I
a ©¥ MM
\©\ o . ———
a s O/I?\O/\d
ojc
d
d
c
b
M O O© N ©
oo~ OQNNN
a S0 ST
NNMN k“hlné/)
N o ~
N N
0 © il
N ‘ S
l| s
\‘ 0
) J « N
-~ N (32} ©
85 80 75 7.0 65 6.0 555045 40 35 3.025 2015 1.0 0.5 0.0
5 (ppm)
Figura 4A. Espectro de *'P NMR para o POX (40,5 MHz, CDCls, referéncia externa H3PO4
85%).
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Figura 5A. Espectro de 'H NMR para o DEPP (200 MHz, CDCl3, TMS como padrio interno.
7,38-7,13 (m, 5H), 4,22 (p, 4H), 1,35 (t, 6H). O pico em 1,65 ¢ referente ao HDO.
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Figura A6. Espectro de *'P NMR para o DEPP (40,5 MHz, CDCls, referéncia externa H3PO4
85%). O sinal em -12,74 ppm ¢€ relativo ao pirofosfato.
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Figura A7. Espectro de 'H NMR para o APIM em diferentes pHs (200 MHz, D-O, TMSP
como padrdo interno).
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Figura A8. Espectro de 'H NMR para o DMAP (200 MHz, D>O, TMSP como padrio
interno).
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Tabela Al. Deconvolugido dos sinais de hidrogénios dos espectros de 'H NRM para os
polimeros mistos PECIm-PEDMAP.

Polimero DMAPA (Area %) APIM (Area %)

2,92 ppm 2,90 ppm 8,78 ppm 8,75 ppm

PECIm-PEDMAP 100 0 0 90,57993 9,420068

PECIm-PEDMAP 80 12,46186 87,53814 88,24091 11,75909
PECIm-PEDMAP 60 13,71328 86,28672 100 0
PECIm-PEDMAP 50 16,28486 83,71514 100 0
PECIm-PEDMAP 40 16,07287 83,92713 100 0
PECIm-PEDMAP 20 15,17098 84,82902 100 0
PECIm-PEDMAP 0 21,5153 78,4847 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor.
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