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"Todas as sereias costumavam ter poderes, Muirgen”. [...] “Os poderes se
desenvolveriam no dia em que chegassemos a uma certa maturidade, quando
nossos corpos decidiam que ja éramos mulheres. Mas diziam que esses poderes
nao eram para uma sereia. Diziam que nenhum tritdo iria querer ficar conosco se
fossemos mais poderosas do que eles. Advertiam que nossos poderes nos tornavam
indiscretas demais. Muito incébmodas. E assim as mulheres se tornaram comedidas
porque nos foi prometido que seriamos mais felizes assim. E nossos poderes foram
perdidos. E isso também aconteceu tao depressa. Aquilo que consideramos
garantido pode facilmente ser tirado de nds se ndo permanecermos vigilantes”.
(O'NEILL, 2019, p. 201)



RESUMO

A inovacao no desenvolvimento de materiais poliméricos surge como uma resposta
promissora para a remediacdo da poluicdo de aguas por metais potencialmente
téxicos, oferecendo solucdes eficazes e ambientalmente sustentaveis. Nesse sentido,
0 uso de Bases de Schiff (BS) tem sido de suma importancia, pois potencializam as
propriedades bioativas, bem como amplia o poder quelante de polimeros, atuando
como um ligante capaz de se coordenar com as espeécies de ions metalicos. Ao
modificar quimicamente a quitosana por condensacao nas fragdes desacetiladas, que
contém os grupos amino, com aldeidos, obtém-se BS poliméricas. A quelagao dessas
BS poliméricas com ions metalicos oferece muitas aplicacdes, por exemplo, como
catalisadores heterogéneos, na detecgao de ions metalicos em ambientes aquaticos
e biolégicos, bem como na modificacao de eletrodos com aplicacbes eletroanaliticas.
Devido a potencialidade que esse campo de pesquisa possui, 0 presente trabalho visa
a sintese e caracterizacao de BS poliméricas para deteccao de ions metalicos a partir
da modificagdo de quitosana com isatina e derivados. As BS de quitosana com isatina
(QI) foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-
visivel, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio, além de analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de
varredura que confirmaram a modificagdo do polimero, revelaram a presenca de
tautbmeros em solugcao, bem como aspectos morfolégicos interessantes que podem
contribuir na detecgéo de ions. Por titulagdo espectrofométrica no UV-Vis, as Ql foram
testadas frente a metais potencialmente téxicos, no qual demonstraram sensibilidade
na detecgdo de ions Fe3* e Pb?* com limites de detecgao baixos (3 - 7 umol L). Ainda,
foi possivel identificar que os mecanismos de interacdo com esses metais sao
diferentes, no qual foram propostos modelos com base nas observagbes
experimentais e comparagcao com a literatura.

Palavras-chave: bases de Schiff; quitosana; titulacdo espectrofotométrica; deteccao
de ions; tratamento de agua.



ABSTRACT

Innovation in the development of polymeric materials appears as a promising answer
for the remediation of water pollution by potentially toxic metals, offering effective and
environmentally sustainable solutions. In this sense, the use of Schiff Bases (BS) has
been of paramount importance, as they enhance their bioactive properties, as well as
increasing the chelating power of polymers, acting as a ligand capable of coordinating
with the species of metal ions. Polymeric BS is obtained by chemically modifying
chitosan by condensation in the deacetylated fractions containing amino groups with
aldehydes. Chelating these polymeric BS with metal ions offers many applications, for
example, as heterogeneous catalysts, in the detection of metal ions in aquatic and
biological environments, as well as in the modification of electrodes with
electroanalytical applications. Due to the potential of this field of research, the present
work aims to synthesize and characterize polymeric BS for detecting metal ions by
modifying chitosan with isatin and derivatives. The BS of chitosan with isatin (Ql) were
characterized by absorption spectroscopy in the ultraviolet region, vibrational
spectroscopy in the infrared region, and nuclear magnetic resonance of
hydrogencarbon, in addition to thermogravimetric analysis and scanning electron
microscopy that confirmed the modification of the polymer, revealing the presence of
tautomers in solution, as well as interesting morphological aspects that can contribute
to ion detection. By UV-Vis spectrophotometric titration, the QI were evaluated against
potentially toxic metals, which demonstrated sensitivity in detecting Fe3+ and Pb?* ions
with low detection limits (3 - 7 umol L"). Furthermore, it was possible to identify that
the interaction mechanisms with these metals are different, in which models were
proposed based on experimental observations and comparison with the literature.

Keywords: Schiff bases; chitosan; spectrophotometric titration; ion detection; water
treatment.
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1INTRODUCAO

A poluigéo das aguas por metais potencialmente téxicos € uma preocupagao
crescente que impacta negativamente a saude dos ecossistemas aquaticos e a
seguranga alimentar. Metais como mercurio, chumbo, cadmio e cromo séo liberados
no meio ambiente por varias atividades industriais, mineracao, agricultura e descarte
inadequado de residuos. Estudos recentes tém destacado a presencga e os efeitos
adversos de metais como ferro e chumbo em corpos d'agua naturais e sistemas de
abastecimento hidrico (Jamil Emon et al., 2023; Zaynab et al., 2022). Enquanto o ferro
€ comumente encontrado em Aaguas superficiais e subterraneas, especialmente
devido a atividade industrial e a atividade de mineracao (da Silva et al., 2023; Sahoo
et al., 2022), o chumbo é frequentemente associado a fontes como a queima de
combustiveis fosseis e descarte inadequado de residuos (Garai et al, 2021;
Moiseenko; Gashkina, 2020).

A presenca excessiva desses metais pode levar a uma série de problemas,
incluindo a contaminagdo microbioldgica da agua, a formagao de incrustagdes em
tubulacdes e a bioacumulacdo em organismos aquaticos, com consequéncias diretas
para a saude humana e a integridade dos ecossistemas aquaticos (da Silva et al.,
2023; Garai et al., 2021; Sahoo et al., 2022; Zhang et al., 2021). Este problema esta
em contradicdo direta com o0s objetivos estabelecidos pela Agenda 2030 de
Desenvolvimento Sustentavel das Nagdes Unidas, que visa promover a prosperidade
global enquanto protege o meio ambiente (United Nations, [s.d.]). Um dos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) relacionados € o ODS 6, que visa garantir a
disponibilidade e a gestdo sustentavel da agua e saneamento para todos (United
Nations, [s.d.]).

Dado o risco da exposicao a esses metais, o Ministério da Saude estabelece
limites maximos permitidos de metais potencialmente téxicos na agua potavel para
consumo humano por meio da Portaria GM/MS N°888, de 4 de maio de 2021 (Brasil,
2021), em conformidade com a Organiza¢cao Mundial da Saude (OMS) (WHO, 2017;
2022). Nesse sentido, o padrao de potabilidade para substancia quimicas inorganicas
e padrao organoléptico de potabilidade descrevem o valor maximo permitido para
chumbo e ferro de 0,01 mg L' e 0,3 mg L', respectivamente (Brasil, 2021;
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Kobashigava, 2021; WHO, 2017; 2022). Portanto, a deteccao de metais como ferro e
chumbo em 4guas contaminadas € essencial para garantir a seguranca ambiental e a
saude publica.

Uma abordagem promissora para lidar com a poluicdo por metais nas aguas
€ o desenvolvimento de materiais poliméricos para detec¢do desses elementos. Ao
longo dos ultimos anos, tém sido realizadas pesquisas significativas nesse campo,
buscando materiais que sejam sensiveis e seletivos o suficiente para detectar a
presenca de metais em concentragdes muito baixas, além de serem econémicos e de
facil utilizacdo (Li et al., 2023). Materiais poliméricos, como a quitosana, tém se
destacado como agentes de remediacdo devido a sua capacidade de adsorver e
remover metais potencialmente téxicos de solugcbes aquosas (Kobashigava, 2021;
Omer et al., 2022; Penna; Martins; da Silveira, 2022; Zubair; Arshad; Ullah, 2020).

A quitosana, um polimero derivado da quitina, apresenta propriedades Unicas,
incluindo grupos funcionais de amina e hidroxila, que podem formar complexos
estaveis com ions metalicos (Keshvardoostchokami et al., 2021). Nesse contexto, ha
estudos para o uso da quitosana como material éptico soluvel em agua aplicado a
deteccéo de ions metdlicos (Fan et al., 2019; Geng et al., 2015; Mazumder et al., 2022;
Pournaki et al., 2021).

Ainda, materiais poliméricos funcionais podem ser projetados e sintetizados
para remover seletivamente ions metalicos especificos da agua, oferecendo uma
solucdo eficaz e econ6mica para a remoc¢ao de contaminantes. Por exemplo, a
modificacao da quitosana para obtencao de Bases de Schiff (BS) permite a formacao
de complexos estaveis com ions metalicos, permitindo a deteccao altamente seletiva
em meio a uma variedade de outros ions presentes na agua, que pode ser detectado
e quantificado por métodos épticos como fluorescéncia ou por espectroscopia no UV-
Vis (Antony; Arun; Manickam, 2019; Mazumder et al., 2022; Monier; Bukhari; Elsayed,
2020). Além disso, a quitosana € um material biocompativel e biodegradavel, o que
torna esses sensores uma opg¢ao segura e ambientalmente amigavel para aplicacoes
de monitoramento ambiental.

A deteccgéao precoce da presenca de metais potencialmente toxicos nas aguas
pode ajudar na implementacdo de medidas de mitigacdo e controle mais eficazes,

reduzindo os impactos negativos na saude humana e no meio ambiente. Esses



18

avancos na tecnologia de novos materiais poliméricos para deteccao oferecem uma
abordagem promissora para 0 monitoramento ambiental e a gestdo da poluicdo em
aguas por metais potencialmente toxicos, promovendo solu¢des que podem contribuir
para alcangar os objetivos da Agenda 2030. Para isso, investimentos continuos em
pesquisa nesse campo Sao essenciais para avancar no desenvolvimento de
tecnologias mais eficientes e acessiveis, que possam ser amplamente adotadas em

escala global.

2REFERENCIAL TEORICO

2.1 (BIO)POLIMEROS

Pesquisas envolvendo polimeros tém sido de grande interesse na atualidade
como forma de suprir a demanda por novos materiais para os diversos campos da
industria, a fim de promover um melhor desempenho e diminuir custos. Os polimeros
sdo macromoléculas compostas por muitas unidades de repeticdo covalentemente
ligadas, e podem ser classificados em naturais e sintéticos (Bhatia; Bhatia, 2016;
Canevarolo Jr, 2002). Esses materiais se tornaram parte fundamental na vida dos
seres humanos, com aplicacdes que vao desde a medicina (Mlynarczyk; Podkosciela,
2023), eletrénica (Gao; Lv; Lee, 2022), ambiental (Mansoori et al., 2020),
farmacolégica (Hamidi et al., 2023) até aeroespacial (Romero-Fierro et al., 2022) e
muitas outras.

Os polimeros naturais sdo comumente chamados de biopolimeros, sao
materiais produzidos por organismos vivos (Mohan et al., 2016). Entretanto, materiais
derivados de fontes biol6gicas como plantas, micro-organismos, arvores, e até mesmo
sintetizados a partir de fontes biol6gicas como Oleos vegetais, acucares, resinas,
proteinas, entre outros, também podem ser descritos como biopolimeros (Mohan et
al., 2016).

Exemplos de fontes para obtencao de alguns biopolimeros sao: batata, milho,
mandioca, arroz, banana, trigo e inhame para se obter amido (Carvalho, 2008); em
algas marinhas, sacarina, bambu, grama, cevada, algodao, etc., se extrai a celulose
(Farooq et al., 2020); de corais, conchas, esponjas, lulas e outras espécies aquaticas
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se obtém quitina (Aranaz et al., 2021; Elieh-Ali-Komi; Hamblin, 2016; Islam; Hoque;
Taharat, 2023; Satitsri; Muanprasat, 2020). Ainda, através da biossintese de bactérias,
pode-se obter varias classes de biopolimeros como polissacarideos, poliamidas,
poliésteres e polifosfatos como materiais seguros para uma variedade de aplicagdes
(Moradali; Rehm, 2020).

Materiais biopoliméricos tém despertado especial interesse em muitas
aplicacbes como forma de encontrar solugbes sustentaveis e biodegradaveis para
diversas areas (Baranwal et al., 2022). Isso pois biopolimeros possuem certas
vantagens comparados aos polimeros sintéticos. Por exemplo, possuem
biodegradabilidade, disponibilidade, biologicamente renovaveis, sdo estruturalmente
flexiveis, possuem baixo custo e baixa toxicidade, propriedades bioativas, sao
biofuncionais, bem como muitas outras caracteristicas importantes do ponto de vista
sintético (Baranwal et al., 2022; de Farias et al., 2016; El Knidri et al., 2018; Jenkins
et al., 1996). Essas caracteristicas sao importantes para modificagao de biomateriais,
que oferecem aplicagcées multifuncionais para os interesses industriais (Alves, 2019;
de Farias et al., 2016).

Dentre os polimeros existentes, destaca-se o uso da quitosana como material
de ampla aplicabilidade. Esse polissacarideo possui propriedades bioldgicas
interessantes que incluem capacidade antioxidante, antimicrobiana, baixa toxicidade,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, acdo anti-inflamatéria (Aranaz et al., 2021;
AZEVEDO et al., 2007; Sahariah; Masson, 2017). Além disso, possui caracteristicas
fisico-quimicas como alta rigidez intrinseca, grande espacamento entre as cargas
dispostas pelo polimero e alta tendéncia de formacao de ligagdes de hidrogénio intra
e intermoleculares que tornam a quitosana um material importante na ciéncia dos

materiais (Cavallaro et al., 2021).

2.2 QUITOSANA

A quitosana é um polimero amorfo obtido a partir da desacetilacao da quitina,
a segunda substancia organica mais abundante na biosfera. Em 1859, Rouget
(Rouget, 1859), um fisiologista francés do Muséum d'Histoire Naturelle em Paris

(Gréhant, 1904), foi o primeiro a descrever a desacetilacdo da quitina apés a ferver
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em uma solucao concentrada de hidréxido de potassio sob refluxo, tornando-a soltvel
em solugbes diluidas de acido organico, e a denominou de quitina modificada (Crini,
2019). Mas foi em 1894 que esta foi nomeada quitosana pelo alemao Félix Hoppe-
Seyler (Barbosa, 2019).

Sua producédo em escala industrial ocorreu pela primeira vez no Japao, em
1971, com uma pronunciada expansao de industrias produzindo quitina e quitosana.
Apoés a 12 Conferéncia Internacional de Quimica e Quitosana em Boston, em 1977, o
interesse nesses biopolimeros cresceu (Barbosa, 2019). Foi nessa época que as
estruturas quimicas da quitina e da quitosana foram claramente elucidadas apés
estudos iniciados por Purchase e Braun em 1946, e depois Muzzarelli em 1977 (Crini,
2019; Muzzarelli, 1977; Purchase; Braun, 1946). No ano de 2022, o mercado global
de quitosana foi avaliado em U$ 10,88 bilhdes, com perspectivas de expansao a uma
taxa composta de crescimento anual (CAGR) de 20,1% entre 2023 a 2030, dado a
importancia desse polimero em nivel global, regional e nacional para aplicacées na
industria de alimentos, da moda, biomédico, cosméticos, odontoldgicos e tratamento
de agua (“Chitosan Market Size, Share & Growth Analysis Report, 2030”, [s.d.]).

A forma de extracao da quitina é dada, principalmente, de exoesqueletos de
crustaceos e outros animais marinhos (Abreu, 2018; Campana-Filho et al., 2007;
Kobashigava, 2021), o que contribui para diminuicdo de residuos gerados. Esse
método de extracdo possui algumas limitacdes relativas a oferta das conchas, alto
custo e propriedades fisico-quimicas imprecisas ocasionadas pelo baixo grau de
pureza do produto. Como forma de contornar esses problemas, estudos envolvendo
a producéao de quitosana por extracao da quitina da biomassa fungica vem ganhando
espaco, devido a maior disponibilidade, metodologia simples e com baixos custos,
além do produto manter-se uniforme devido ao crescimento dos fungos ser dado de
forma controlada (Abdel-Gawad et al., 2017; Namboodiri; Pakshirajan, 2019). Outras
metodologias alternativas de uso dos fungos e cuticulas de insetos foram relatadas
em uma revisao recente (Islam; Hoque; Taharat, 2023).

A quitosana € classificada como um polissacarideo linear, e sua estrutura
primaria é semelhante a da quitina, contendo as unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcNAc), se diferenciando pelas unidades predominantes 2-amino-2-

desoxi-D-glicopiranose (GlIcN), unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B(1—4)
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(Esquema 1). Devido a completa desacetilacdo requerer muitas reagdes consecutivas,
o termo quitosana engloba o conjunto de copolimeros que possuem ao menos 50-
60% de unidades GlcN (Campana-Filho et al., 2007).

Esquema 1 — Representagdes das estruturas quimicas da quitina e quitosana

OH O:'<\‘ OH OZ<V
H o H
o 0] BO Desacetilacao —-Oﬁ/ go
L S o L O S
HO © HO NH,
n n
~ (GIeN) ~ (GIlcNAc)

Quitina Quitosana
Fonte: elaborado pela autora

A distribuicao das unidades GIcNAc e GlIcN de repeticdo € dada de forma
aleatoria na cadeia polimérica pois dependem das condi¢des reacionais empregadas
no processo de desacetilagao da quitina. Essa distribuicdo pode ser medida pelo grau
médio de desacetilacédo (GD), que é a fragdo média de unidades GlcN e o grau médio
de acetilagdo (GA), que é fracdo média das unidades GlcNAc. Assim, a variagéo
dessas propriedades, bem como a massa molar média (Mw) apresentam efeito
significativo nas propriedades fisico-quimicas do polimero como solubilidade e
viscosidade (Cavallaro et al.,, 2021; Rinaudo; Milas; Le Dung, 1993). Estas afetam
diretamente na biodegrabilidade, biocompatibilidade, toxicidade e eficiéncia do
polimero na utilizagdo em diversas aplicagées (Kumar, 2000; Sahariah; Masson,
2017).

Portanto, o GA, GD e Mw podem ser utilizados para caracterizar a quitosana
e seus derivados. O GA e GD podem ser determinadas por técnicas como Ressdnancia
Magnética Nuclear (RMN 'H e '3C), Espectrofotometria de Infravermelno com
Transformada de Fourier (FTIR) e Espectrofotometria no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis),
e também por titulacdo potenciométrica, colorimetria exploratéria diferencial e analise
elementar (Duarte et al., 2002; Medeiros, 2019; Sivashankari; Prabaharan, 2017;

Wang et al., 2021). J& a Mw da Quitosana pode ser estimada por viscosimetria e



22

cromatografia de permeacao em gel (ou exclusdo de tamanho) (Canella; Garcia, 2001;
Jonas, 2021; Kasaai, 2007; Kasaai; Arul; Charlet, 2000).

A quitosana é considerada um polimero catiénico, no qual sua conformacao,
bem como as interagbes polimero-solvente, estdo relacionadas a protonacao dos
grupos amino (R-*NHzs) presentes, que depende do GA e, principalmente, do pH e da
forca ibnica (u) do solvente (Kasaai; Arul; Charlet, 2000). Em solugées com valores de
pH abaixo do pKa ~ 6,4 as aminas ficam protonadas, ou seja, carregadas
positivamente, o0 que torna a quitosana um polieletrélito solivel em agua. Em solugcdes
com valores de pH acima do pKa ~ 6,4 os grupos amino estao desprotonados e o
polimero perde sua carga, tornando-o insolivel em agua.

Portanto, possui baixa solubilidade, por exemplo, em pH fisiologico (pH 7,4),
0 que restringe algumas aplicagdes. Porém, é possivel realizar modificagdes quimicas
em sua estrutura. A quitosana possui trés tipos de grupos funcionais nucleofilicos: um
grupo OH secundario no C-3, um grupo OH primario no C-6 e um grupo NHz no C-2,
sendo este Ultimo mais reativo (Sahariah; Masson, 2017) (Figura 1). Essas
caracteristicas tornam a quitosana um material versatil na sintese de derivados com

propriedades distintas.

Figura 1 — Representacao da estrutura quimica da quitosana indicando os carbonos
o qual estao ligados seus grupos nucleofilicos

n

Fonte: adaptado de Sahariah e Masson (2017)

As aplicacbes da quitosana podem ser aumentadas consideravelmente apds
submeté-las a modificagbes na sua estrutura e funcionalizagdo quimica,
principalmente em sistemas aquosos. Essas modificacdes sdo vantajosas, pois nao
alteram a estrutura base da quitosana e podem potencializar suas propriedades.
Algumas possibilidades de modificagcdes quimicas sdo N-acetilacdo, N-alquilagao, N-
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carboxilacdo, N-sulfonacdo, formacdo de BS, de sais, entre outras, e estao
representadas no Esquema 1 (Peter, 1995). Outras possibilidades de modificacoes
estruturais séo relatadas em revisdes recentes que discutem varias rotas sintéticas
destacando os grupos funcionais mais comuns, principalmente para aplicagdes
antimicrobianas  (Sahariah; Masson, 2017) e tratamento de agua
(Keshvardoostchokami et al., 2021).

Esquema 2 — Algumas possiveis modificacdes na estrutura da quitosana
COCH
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R = arila ou alquila.
Fonte: adaptado de Peter (1995)

2.3 ISATINA

Dentre as possiveis formas de funcionalizagdo da quitosana, tem-se a isatina
(1H-indol-2,3-diona). Esse composto foi obtido pela primeira vez em 1840, por
Erdmann e Laurent, a partir da oxidagéo do corante indigo com acido nitrico e crémico

(Erdmann, 1840). Sua estrutura possui um atomo de nitrogénio na posicao 1 e dois
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grupos carbonila nas posi¢coes 2 e 3, apresentada na Figura 2 (Martinez; Ferreira,
2017).

Figura 2 — Estrutura quimica da Isatina.
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Fonte: elaborado pela autora

A isatina faz parte de uma importante classe de compostos heterociclicos
sinteticamente versateis. Seus derivados podem ser encontrados na natureza em
varias plantas, por exemplo, Meloquitosana tomentosa, Chaetomium globosum e
Strep tomyces albus, além da secrecao presente na glandula parétida de sapos Bufo
(Kakkar, 2019). Nos humanos é encontrada como derivado metabdlico da adrenalina
(Da Silva; Garden; Pinto, 2001).

As rotas de sintese convencionais para obtencdo desses compostos séo de
Sandmeyer (Sandmeyer, 1919), Stolle (Stollé et al., 1930), Gassman (Gassman; Cue
Jr; Luh, 1977) e Matinet. Entretanto, esses métodos apresentam algumas
desvantagens quando sao utilizados substratos m-substituidos ou substituintes
retiradores de elétrons, pois levam a baixos rendimentos e misturas inseparaveis de
produtos regioisoméricos (Bogdanov; Mironov, 2018; Kakkar, 2019). Por essa razao,
outros métodos sao estudados como oxidagao de derivados de indol, ciclizagdo de o-
aminoacetofenonas, ciclizacdo de N-acilanilinas, entre outros, com resultados
promissores (Bogdanov; Mironov, 2018; Kakkar, 2019).

Muitos estudos sdo relatados sobre a obtencdo de isatina e derivados,
geralmente  relacionadas com  atividades  biol6gicas  anti-inflamatdria,
anticonvulsionante, antimicrobiana, antioxidante, anticancer, antidiabética, antimalaria
e antituberculose (Brandao et al., 2021; Dardeer et al., 2022; Kakkar, 2019; Omer et
al., 2019; Pradeep; Mohanan, 2023; Ziarani; Moradi; Lashgari, 2015). Porém, uma

revisdo recente relata também o uso desse composto voltado a aplicagbes industriais
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como inibidores de corrosdo, na industria de corantes téxteis e alimenticios (Kakkar,
2019). Muitas outras aplicacdes sao descritas para esses compostos.

Isso se deve, também, ao fato da isatina possuir tautbmeros, fato que aumenta
a aplicacao desses compostos. Baeyer e Oekonomides (1882) propuseram pela
primeira vez suas duas formas tautoméricas, a lactama e lactina, representadas no
Esquema 3 (Baeyer; Oekonomides, 1882). Nas duas formas ocorrem a transferéncia
de protons entre 0 atomo de nitrogénio e oxigénio ligado ao carbono 2, sendo a
lactama predominante quando em estado sélido (Enchev et al., 2017; Kakkar, 2019).

Esquema 3 — Estruturas tautoméricas da isatina, lactama e lactina.

4 3O @]
(L 0 —= (o
ZN) ) N
H
Lactama Lactina

Fonte: elaborado pela autora

Portanto, a forma tautomérica predominante em solucao sofrera influéncia do
pH, concentracdo do composto e polaridade do solvente. Por essa razéo, derivados
de isatina sdo estudadas como indicadores colorimétricos de pH (Ziarani et al., 2022).
Além disso, a condigdo tautomérica do meio com mudanga nos grupos cromoforos
presentes na molécula faz com que as propriedades colorimétricas e fotoquimicas
sejam interessantes no desenvolvimento receptores de deteccdo (Gahlyan et al.,
2019; Haider; Ahmed; Naseer, 2020; Horvath et al., 2016; Lashgari et al., 2017; Liu et
al., 2016, 2020).

A presenca de varios centros de reacdo na isatina e seus derivados torna
esses compostos capazes de participarem de varias reacdes. Possui 6tima
reatividade, principalmente no grupo carbonila na posicao 3 (Da Silva; Garden; Pinto,
2001; Kakkar, 2019), que permite ampla modificacdo quimica (Moradi; Ziarani;
Lashgari, 2017). Na Figura 3 é apresentado os grupos reativos presentes na isatina e

0S mecanismos de reagao possiveis.



26

Figura 3 — Grupos reativos presentes na Isatina e possiveis mecanismos de reacao

Carbonila cetbnica: reagdes de
condensagao, adigcdo e redugao.

Anel aromatico:
reacdes de
substituigdo eletrofilica
aromatica na posicoes
52 .

Carbonila amidica: reagbes
de reducdo e substituicdo
nucleofilica acilica.

Nitrogénio amidico: reagbes de
N-alquilagdao e N-acilagao.

Fonte: Martinez e Ferreira (2017)

Por exemplo, BS podem ser sintetizadas pela condensacao do grupo ceto da
isatina com diferentes aminas primarias (Da Silva; Garden; Pinto, 2001 ; Kakkar, 2019).
Compostos de BS a base de isatina s&o importantes, pois possuem sitios doadores
de elétrons, por exemplo C=0 e C=N, que os torna bons agentes quelantes capazes
de formar uma variedade de compostos com metais de varios estados de oxidagcao
diferentes (Pakravan et al., 2013).

24 BASES DE SCHIFF

As Bases de Schiff sdo moléculas orgéanicas obtidas a partir da reacao de
condensacao entre uma amina primaria com um grupo carbonilico de aldeidos ou
cetonas. Essa reagao forma como produto uma imina (ligacao dupla entre carbono e
nitrogénio, -N=CR-) e tem como subproduto uma molécula de dgua (Mukhtar et al.,
2021; Qin et al., 2013; Schiff, 1864). O mecanismo de reacdo mais aceito envolve o
ataque nucleofilico da amina ao carbono eletrofilico da carbonila, com formagéo de
intermediario hemiaminal que sofre desidratacdo catalisada por acido ou base,
seguido de desidratacao (Meena et al., 2023; Mello, 2017), conforme Esquema 4.
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Esquema 4 — Mecanismo de formagao de uma base de Schiff genérica em meio
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Fonte: elaborado pela autora

A ligacao C=N confere certa estabilidade a imina, e a escolha adequada dos
reagentes permite a racionalizagdo de estruturas para as BS de interesse. Por essa
razdo, esses compostos possuem alta versatilidade quanto as suas propriedades
estéreas e eletrbnicas (CIMERMAN; GALIC; BOSNER, 1997; MUKHTAR et al., 2021).

Além disso, podem se apresentar nas formas mono, bi, tri, tetra, penta,
hexadentadas, entre outras, dependendo da presenca de grupos —OH e —SH (Meena
et al., 2023), dando origem a complexos estaveis mono ou polinucleares com diversos
metais de transi¢do, e, ainda, possuem alta capacidade de estabilizar diferentes
metais em varios estados de oxidacao controlando efeitos estéreos e eletrbnicos dos
complexos formados para as mais diversas aplicacbes (COZZI, 2004). Essa
caracteristica confere as BS serem consideradas ligantes privilegiados importantes na
quimica de coordenagéo.

Um exemplo muito conhecido de ligante tetradentado é a classe de BS do tipo
salen (N,N-etilenobissalicilidenoamina) (Diehl; Hach; Bailar Jr, 1950). O grupo
hidroxila se encontra na posi¢do orto ao grupo imino do ligante simétrico, podendo

formar, depois de metalados, compostos do tipo ONNO (Cozzi, 2004).
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Figura 4 — Estrutura do ligante tetradentado base de Schiff do tipo salen, sendo X a
cadeia carbbnica de uma diamina e Rn possiveis substituintes nos anéis

aromaticos
T X S
R4 N N Rg
R, OH HO R7
Sitio de coordenagdo
quelante ONNO
R3 R4 Rs Re

Fonte: adaptado de Mello (2017)

Entretanto, vale destacar que existe a possibilidade de ocorréncia de um
tautomerismo classico envolvendo esses compostos entre suas formas ceto-amina e
enol-imina que pode influenciar na aplicacao desses compostos (Figura 5). Esse
fenbmeno é discutido ha muito tempo para BS, por exemplo, derivadas do salen
(Martell; Belford; Calvin, 1958; Mello, 2017; Santos, 2007; Ueno; Martell, 1955, 1956,
1957), mas também foi relatado para derivadas do salicilaldeido (Mohammadnezhad
et al., 2021; Ozdemir; Kagit; Dayan, 2016) e assim como mencionado anteriormente,
derivadas da isatina (Enamullah et al., 2020; Jakusova et al., 2014; Wegermann et al.,

2022).

Figura 5 — Estrutura tautoméricas classicas de compostos do tipo salen

Fonte: adaptado de Mello (2017)
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Diversos fatores contribuem para o equilibrio dinamico tautomérico. Estudos
apontam que o isomerismo entre enol-imina e ceto-amina foi dependente das ligagdes
de hidrogénio intramoleculares, e o tautbmero dominante do tipo de precursor
carbonilico utilizado (Nazir et al., 2000; Yildiz; Kilig; Hokelek, 1998), sendo o equilibrio
afetado pelo solvente, pH, temperatura e tempo (Enamullah et al., 2020; Kaur; Kaur;
Kapila, 2019; Kleinpeter; Bolke; Koch, 2010; Mohammadnezhad et al, 2021;
Rodriguez et al., 2018; Wegermann et al., 2022). Ainda, a inclusdo de grupos
doadores e retiradores de elétrons como substituintes nas cadeias laterais das BS
pode estabilizar melhor determinada forma tautomérica (Charette; Faltlhansl; Teyssie,
1964; Mohammadnezhad et al., 2021; Teyssie; Charette, 1963; Teyssie; Charette,
1963; Ueno; Martell, 1955).

Muitas revisdes recentes tém discutido acerca das BS serem materiais
eficientes na deteccéo seletiva de ions como quimiossensores épticos, eletroquimicos
e de membrana (Basheer et al., 2023; Berhanu et al., 2019; Khan et al., 2021). Como
sensores Opticos por fluorescéncia, BS tem sido relatadas na deteccédo tanto de
cations (Kumari et al., 2023) quanto para anions (Junaid et al., 2022).

No entanto, métodos espectrofotométricos no UV-Vis sdo muito utilizados pela
simplicidade da técnica, rapidez, baixo custo e ampla aplicacdo (Fakhari; Khorrami;
Naeimi, 2005). Nesse sentido, moléculas de BS foram utilizadas para detectar ions de
forma seletiva como de Ni?* (Fakhari; Khorrami; Naeimi, 2005; Peralta-Dominguez et
al., 2015), Co?* (Alamgir et al., 2020; Kim et al., 2017; Shree; Murugesan; Siva, 2020),
Cu2+ (Ozdemir, 2019), Mn2* (Kim et al., 2014; Tantaru; Dorneanu; Stan, 2002), Hg?*
(Alzahrani et al., 2023), Fe3+ ((")zdemir, 2019; You et al., 2015), Cr3* (Punithakumari;
Wu; Velmathi, 2018), I (Jung et al., 2010), CN- (Dey; Sen; Sinha, 2020) e CH3COO"
(Balakit et al., 2020), determinadas por espectrofotometria no UV-Vis, com limites de
deteccdo comparaveis a sensores de outros materiais (Berhanu et al., 2019; Khan et
al., 2021).

A juncao do uso da isatina como croméforo e obtencdo de BS como agente
quelante no desenvolvimento de quimiossensores épticos vem sendo investigado
(Gao et al., 2020; Gauthama et al., 2020; Shakir; Abbasi, 2017; TG et al., 2019). Shakir

e Abbasi estudaram um sensor de BS baseado em isatina projetado para detecgéo de
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ions Cu?* e S em soro sanguineo humano, com limites de detecgao para Cu?+ de 2—
3 umol L' e para S? na faixa de 7-9 umol L', além de ativagdo e desativagdo de
emissao de fluorescéncia para os ions dependente do solvente (Shakir; Abbasi, 2017).
Por titulagdo no UV-Vis e fluorescéncia, Gao e colaboradores investigaram a deteccéao
de ions Fe3* utilizando um BS derivada de isatina em solugao aquosa e células vivas,
que exibiu resposta “on-off-on” de emissao de fluorescéncia estavel em pH de 5,5 a
10 (Gao et al., 2020).

TG et al. também relataram um quimiossensor colorimétrico seletivo para
detectar ions Hg?* e As®* com BS de isatina, que apresentou mudangas de cores
significativas em DMSO, com desempenho analitico comparaveis ou superiores a
quimiossensores relatados na literatura em meio aquoso (TG et al., 2019). Gauthama
et al. utilizam isatina hidrazona para deteccao de ions F- por ensaios de titulagdo no
UV-Vis, titulagcdo de RMN 'H, além da mudanca de cor visivel de amarelo para roxo,
que ocorreu dada as interacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila e amina com
0 anion (Gauthama et al., 2020).

Portanto, da mesma forma que se pode obter BS a partir de reacdo de
condensacao da isatina com uma amina primaria, pode-se obter BS poliméricas

reagindo a isatina com (bio)polimeros que possuem grupos amino livres reativos.
2.5 BASES DE SCHIFF POLIMERICAS

E evidente que as BS poliméricas se diferem das BS convencionais, pois s&o
constituidas por material polimérico juntamente de grupos amino ou carbonilicos
reativos (Barbosa, 2019). Essa caracteristica faz com que a aplicacdo desses
materiais seja ampla. Um exemplo € o uso de BS poliméricas como sondas
fluorescentes para deteccao, bioimagem e remocao de metais potencialmente téxicos
como Cu?* e Hg?* em sistemas ambientais ou biolégicos tem sido explorado, e garante
ser altamente eficiente por apresentar sensibilidade, seletividade, resposta rapida,
baixa citotoxicidade (Choudhury et al., 2020).

Como descrito anteriormente, a quitosana é um excelente material de suporte
para a sintese de BS poliméricas, sendo modificada quimicamente por reacao de
condensacao nas fracbes desacetiladas que contém os grupos amino com
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aldeidos/cetonas, conforme demonstrado no Esquema 6 (Barbosa, 2019; Cavalheiro;
Cavalheiro; Campana Filho, 2009). Essa modificacdo pode potencializar as
propriedades de biocompatibilidade, atividade antibacteriana, antifungica da
quitosana (Hassan et al., 2023; Malekshah et al., 2020).

Esquema 5 — Representacao geral da sintese de base de Schiff polimérica a partir
da modificacdo de quitosana com aldeidos/cetonas.

HO, CH,COOH, CH;OH HO
o . @) ou a mistura destes 0 i
1.0 O+ )_L ~ |0 D
HO NHy R R HO N
L In a R1—< -n
R = alquil ou aril R2

R, = alquil, aril ou H

Base de Schiff
polimérica
Fonte: elaborado pela autora

As investigacdes dessa classe de materiais cresceram nas ultimas décadas.
Antony, Arun e Manickam (2019) fazem uma aprofundada revisdo sobre as diversas
aplicacbes das BS de quitosana, e sua importancia nos campos da biologia, catélise,
adsorcdo, sensores, liberacdo de farmacos, materiais anticorrosivo e
eletromagnéticos. Pesquisas tém mostrado que BS de quitosana e seus complexos
metdlicos possuem aplicagbes que abrangem desde a quimica analitica,
bioinorgénica, farmacéutica e diversas outras (Antony; Arun; Manickam, 2019;
Barbosa, 2019; Barbosa et al., 2017; de Araujo et al., 2017; Manimohan; Pugalmani;
Sithique, 2019).

Aplicagbes analiticas e cataliticas de BS de quitosana de relevante
importancia foram relatadas na literatura (Antony; Arun; Manickam, 2019; Cai et al.,
2014; Ghasedian et al., 2016). Na catdlise, esses materiais sdo suportes mais eficazes
em relacdo a quitosana pura pois conseguem suportar mais fortemente os ions
metalicos por efeito de quelagao, por exemplo, por reacdo de oxidacao (Cai et al.,
2014; Naghipour; Fakhri, 2016). Pela mesma razdo, estudos para aplicacdes
analiticas de BS de quitosana relacionados a remocdo de ions metéalicos
potencialmente toxicos como Cr#* (Elhag et al., 2020), Cu?* (Reddy; Lee, 2013), Cd?*



32

(Elsayed et al., 2018), Pb?* (Shahraki; Delarami; Khosravi, 2019), além da remogéo
de corantes como laranja de metila das aguas sdo descritos na literatura (Foroughnia
et al., 2021).

Estudos relacionados a detecgdo de ions metalicos, principalmente através
de propriedades épticas das BS poliméricas obtidas por modificacdo de quitosana
também sao relatadas. Sondas fluorescentes solUveis em agua obtidas por reagéo de
BS usando quitosana, polietilenoglicol (PEG) e um corante organico para deteccao de
ions F3+ e F- foram sintetizadas, no qual a metodologia “on-off’ se mostrou simples e
eficaz (Mazumder et al., 2022). Uma pesquisa desenvolveu um hidrogel fluorescente
com seletividade para ions Fe?*, obtido pela condensacdo acida de um aldeido
contendo terpiridina com os grupos amino da quitosana, em que o material provou ser
um excelente quimiossensor com limite de detec¢do no modo gel-sol de 0,28 ppm e
modo de fluorescéncia “on-off de 3,8 ppb (Fan et al., 2019). Por titulagdo de
fluorescéncia Hg?*/Hg*, foi possivel obter o limite de detecgao de 0,30 e 0,67 pmol L
1, respectivamente, para um hidrogel de BS de quitosana (Li; Duan; Cheng, 2022).

Uma quitosana modificada com salicilaldeido foi relatada como biossensor
fluorescente com emisséo induzida por agregacio para detectar Fe3+ e Cu?*, e que
possuiu resultados interessantes para aplicacdao em bioimagem (Xu et al., 2022). Em
outro trabalho, Gupta e colaboradores obtiveram uma BS polimérica pela reacéo de
condensacao do 4-bromosalicilaldeido e quitosana investigada como uma sonda
espectrofluorimétrica para deteccdo desses mesmos ions anteriores, porém
presentes em lixo eletrénico de amostras reais (Gupta et al., 2023).

Também ha relatos na literatura de deteccéao de anions por métodos o6pticos.
Parchegani, Armani e Zendehdel empregam BS poliméricas obtidas a partir da
modificacdo da quitosana com derivados de naftilamina como sensores colorimétricos
de anions HCOs", CH3COO™ e CN- em sistema semi-aquoso, com seletividade éptica
para CN- em agua a nivel trago, o qual o sensor se mostrou eficaz para aplicagées em
amostras de alimentos reais (Parchegani; Amani; Zendehdel, 2021).

Pesquisas relatam o uso de quitosana modificada com isatina e derivados
para aplicacoes distintas. Por exemplo, um estudo experimental e tedrico descreveu
a funcionalizagao da superficie da quitosana com 5-nitroisatina, no qual se verificou

que as interacdes de hidrogénio sdo importantes na funcionalizagdo ndo covalente,
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aumentando a estabilidade e a solubilidade desse composto, porém, o solvente pode
interferir no mecanismo de reacao devido as interacdes de hidrogénio ligante-solvente
(Nasrabadi; Beyramabadi; Morsali, 2020).

Complexos tetradentados de Cu?*, Co?* e Ni?* obtidos a partir da modificagdo
da quitosana com isatina demonstraram atividade catalitica frente a oxidagdo do
ciclohexano em ciclohexanol e ciclohexanona, com conversdes de 62/38% de
seletividade ciclohexano/ciclohexanona para o complexo [Cu(OIAC)Clz], préximo ao
ponto de ebulicdo do reagente (70 °C) (Antony et al., 2013).

Na medicina, complexos de Cu?* obtidos de tiossemicarbazonas derivadas da
isatina foram utilizadas para funcionalizar quitosana para aplicacbes
anticancerigenas, que apresentou atividade aumentada devido ao poder quelante do
sitio de coordenagao tridentado da BS, sendo a 5-cloroisatina quitosana
tiossemicarbazona com melhor resultado a analogos de isatina (ICso = 309 £ 9,0 ug
mL~") (Adhikari; Garai; Yadav, 2023).

O uso daisatina e seus derivados na modificagdo de quitosana amplia o poder
quelante do polissacarideo, atuando como um ligante bidentado capaz de se
coordenar com as espécies de ions metalicos. Um adsorvente impresso por ions Cu?*
obtido por quitosana funcionalizada com isatina foi relatado, e demonstrou
seletividade para ions Cu?* com capacidade maxima de adsorgdo (mg/g) superior a
outros adsorventes descritos na literatura atribuida principalmente a quelagédo do
metal com as por¢bes de BS inseridas no material (Monier; Bukhari; Elsayed, 2020).

Entretanto, mesmo com os potenciais descritos anteriormente para esses
compostos, ndo ha estudos para a deteccao de ions utilizando quitosana modificada
com isatina por métodos Opticos colorimétricos, por fluorescéncia ou por
espectroscopia no UV-Vis. Portanto, esse campo de pesquisa possui um amplo
potencial a ser explorado. Por essa razéo, esse trabalho visa investigar por titulagcao
espectrofotométrica no UV-Vis a detecgdo de ions metdlicos de BS poliméricas
obtidas por modificacdo de quitosana com isatina e derivados.
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30BJETIVOS

3.1  OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar bases de Schiff poliméricas, das quais serao obtidas
por modificacées quimicas na quitosana com isatina e derivados contendo grupos
distintos na posicao 5 da isatina. Ainda, os materiais serao investigados para deteccao
espectrofotométrica de ions metalicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar BS poliméricas a partir da modificacdo da quitosana com isatina e
derivados;

e Caracterizar os polimeros obtidos por analises de Espectroscopia de Absorcao
na regidao do UV-Vis, Espectroscopia Vibracional na regidao do Infravermelho,
espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio, Analise
Termogravimétrica e Microscopia Eletrénica de Varredura;

e Identificar possiveis efeitos eletrbnicos dos substituintes R presente na posicao
5 da isatina nos materiais obtidos;

e Investigar por titulagcbes espectrofotométricas a capacidade dos polimeros
modificados de quitosana em deteccao de ions metalicos.

4METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Os reagentes e solventes empregados neste trabalho estdo dispostos na

Tabela 1, e foram utilizados sem nenhuma etapa de tratamento prévio.



Tabela 1 — Reagentes e solventes utilizados no trabalho.
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Nome Grau de Pureza (%) Procedéncia

Quitosana (média massa molar) 75-85 Aldrich
Isatina 97 Aldrich
5-Nitroisatina 97 Aldrich
5-Metilisatina 95 Aldrich
_ 5-Cloroisatina 97 Aldrich

Acido acetico P.A. 99,5 Nuclear

Acido cloridrico 36,5 Alphatec

Alcool etilico P.A. 99,5 Dinamica
Cloreto de ferro lll hexahidratado P.A. 97 Vetec
Cloreto de ferro Il tetrahidratado P.A. 99 Exodo
Cloreto de cromo lll hexahidratado P.A. 97 Vetec

Cloreto de aluminio Il hexahidratado P.A. 99 Alphatec
Cloreto de niquel Il anidro P.A. 98 Exodo
Cloreto de zinco Il anidro P.A. 97 ACS
Cloreto de cobre Il dihidratado P.A. 97 Vetec

Sulfato de manganés Il P.A. 98,8 Alphatec
Nitrato de chumbo Il P.A. 99 Vetec
Acetato de cobalto Il tetrahidratado P.A. 99,9 Merck

Acetato de uranila 98 Anala R.

Fonte: elaborado pela autora

4.2 SINTESE

4.2.1 Modificacao da quitosana com isatina e derivados

Para a modificacdo de quitosana com isatina e derivados, foi utilizada a

metodologia adaptada a seguir (de Araujo et al., 2017): Em um bal&o de fundo redondo

de 250 mL, adicionou-se 3,31 mmol de quitosana em 75 mL de solugdo de &cido

acético 0,15 mol L', deixando sob agitagdo magnética a 55 °C por 24 h. Em um béquer
de 100 mL, solubilizou-se a isatina (ou derivado, Tabela 2; proporcao isatina/amino
livre 1,5:1,0 equivalentes) em 50 mL de etanol por 4 h a temperatura ambiente. Ap6s
dissolucao, a solucéo etandlica de isatina foi adicionada gota a gota no baldo contendo
quitosana. O sistema foi deixado sob agitacdo magnética a 55 °C, por 24 h. A rota de

sintese geral pode ser observada no Esquema 6.

Tabela 2 — Derivados de isatina utilizadas na modificacdo da quitosana

Nome do composto R Polimero modificado
isatina H Qlo1
5-nitroisatina NO2 Qlo2
5-metilisatina CHs Qlo3
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5-cloroisatina Cl Qlo4
Fonte: elaborado pela autora

Esquema 6 — Rota de sintese geral da base de Schiff polimérica (Ql) a partir da
modificacao de quitosana 1 com derivados de isatina 2

OH 0 H OH O:<1
H N H
(o) R CH;COOH - 0 .
HO H, R s5°c,48h | 1O
OH 0] OH
n O n
L _ L R _
1 2 m
R: H, CHy Cl, NO, | al

Fonte: elaborado pela autora

4.2.2 Purificacao das BS de Quitosana

Transferiu-se a solugéao contida no baldo de fundo redondo para membranas
de didlise (Spectra/Por® 6, MWCO = 14.000 g mol'"), deixando-as em um béquer de
2000 mL contendo agua deionizada por 6 dias. A 4gua da dialise foi trocada duas
vezes ao dia, sendo esta purificada com carvao ativado para posterior descarte. Para
obtencéo do filme, o gel contido nas membranas foi transferido para placas de pétri, e
deixados na estufa a 50 °C até secagem total.

43 CARACTERIZAGAO

4.3.1 Solubilidade Qualitativa

A solubilidade das BS de quitosana (Ql) foi determinada de forma qualitativa
utilizando solventes como metanol, etanol, agua destilada, dimetilsulféxido e
dimetilformamida. Para tanto, cerca de 1 mg de cada filme foi adicionado em um tubo
de ensaio contendo 1 mL dos solventes mencionados acima, deixados sob agitacao
magnética por 24 h, a temperatura ambiente e a 55 °C.
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4.3.2 Espectrofotometria no UV-Vis

Os espectros de absor¢do no UV-Vis foram obtidos utilizando um
espectrofotometro SHIMADZU UV-1800, em solucado e filme. Para as medidas em
solugao de H20 e HCI 1% (v/v) na concentragédo de 0,1 g L' da BS de quitosana.
Utilizou-se cubetas de quartzo com caminho éptico de 1,0 cm.

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando um espectrometro Perkin
Elmer Frontier por Refletancia Total Atenuada (ATR) no Laboratério de analises
Térmicas e Espectroscopia (LTE) da UFSC e um espectrdmetro Bruker Vertex 70v por
ATR na Fundacao Universidade Regional de Blumenau (FURB), com medidas

realizadas na faixa de 4000 a 450 cm™', com resolugdo de 4 cm™ e de 16 varreduras.

4.3.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio ('H-
RMN)

Os espectros de 'H RMN foram obtidos pelo Laboratério Multiusuario de
Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da UFSC, utilizando-
se um equipamento BRUKER ARX 400 MHz, 9,4T, e na Fundagdo Universidade
Regional de Blumenau (FURB), utilizando-se um equipamento BRUKER Ultrashield
300 MHz. Solvente D20 com &cido trifluoroacético (TFA).

4.3.5 Analises Termogravimétricas (TG)

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) dos
compostos foram obtidas empregando-se mddulo simultaneo utilizando-se um
equipamento Perkin Elmer 4000, utilizando-se suporte de amostra de ceramica para
a amostra e para a referéncia, aquecidos de 30 a 800 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C min''. Como atmosfera do forno, utilizou-se Ar sintético com vazéo média de

20 mL min-'. As amostras foram utilizadas em peliculas, com massa de 2,2 mg + 0,1
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mg. A andlise foi realizada em parceria com o Grupo de Nanoestruturras e Polimeros
da FURB.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da quitosana e dos compostos QI foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em equipamento Tescan Field Emission
Gun (SEM-FEG) a 20,0 kV, no qual as amostras foram metalizadas. Essa técnica de
caracterizacao foi realizada em parceria com o Grupo de Nanoestruturas e Polimeros
da FURB.

44 DETECCAO DE IONS METALICOS POR TITULACAO
ESPECTROFOTOMETRICA

O reconhecimento entre os diferentes cations metalicos foi investigado por
espectrofotometria de absorcéao na regiao do UV-Vis (espectrofotometro SHIMADZU
UV-1800) em agua destilada e HCl 1% (v/v) sem controle de temperatura. Foi
preparada uma solucdo estoque de QI 0,1 g L' em agua destilada com HCI 1% (v/v)
e agitacdo magnética por 24 h a 55 °C. A solucao estoque de ions metalicos foi
preparada a partir de diferentes sais de metais na concentragéo de 160 uM em agua
destilada e HCI 1% (v/v) a temperatura ambiente. Os ions investigados sdo: Fe3*, Fe?*,
Cr3+, Co?*, Cu?*, UO2%*, Mn2*, Ni2*, Zn?+, AR e Pb?*. A partir da solugdo estoque de
cada metal, foram realizadas diluicdes para o volume de 1,5 mL nas concentracdes
de 0 - 160 pmol L' para QI01 e QI03, e de 0 - 100 pmol L' para QI02 (com intervalo
de 10 em 10 pmol L"), em frascos transparentes com tampa de 5 mL, sendo estes
identificados. Em seguida, a cada frasco foi adicionado 1,5 mL da solucao estoque de
Ql, totalizando 3 mL de solugcao com sistema Ql/Metal. Os frascos ficaram cerca de
20 - 30 minutos em agitagdo no ultrassom. Posteriormente, as solugbes foram
adicionadas na cubeta de quartzo, e os espectros medidos.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

O planejamento do trabalho foi feito para execugcdo da sintese e
caracterizagdo de uma série com quatro BS poliméricas. A obtencao desses materiais
foi realizada a partir de reacao de condensacao entre a quitosana com isatina e 3
derivados (Ql) possuindo diferentes grupos R na posicéo 5 da isatina. Esses materiais
foram investigados para detecgcao espectrofotométrica de metais.

5.1 MODIFICACAO DA QUITOSANA COM ISATINA E DERIVADOS

A sintese das BS QI01 — QI04 foi realizada a partir da quitosana com
derivados de isatina (Esquema 6) em meio aquoso com pH ~ 4,5 e etanol. Os
polimeros obtidos foram secos em placas de Petri e formaram filmes com coloracao
em tons de laranja, com variagbes mais para 0 amarelo ou mais para o0 marrom
dependendo do substituinte R na posi¢cdo 5 da isatina. As imagens dos polimeros

modificados obidos em filme s&o apresentadas na Figura 6.

Figura 6 — Imagens das BS QI obtidas em filme (a) QI01; (b) QI02; (c) QI03; (d)
Qlo4




Fonte: elaborado pela autora

As variacdes nas cores dos filmes sugerem efeitos eletrdnicos presentes de
acordo com o substituinte R na posicao 5 da isatina que muda o comprimento de onda
de absor¢ao da luz visivel nesses materiais, e, assim, altera o tom das suas cores
(Fleming, 2011; McMurry, 2008; Pavia et al., 2010). O filme QI01 possui uma coloragao
laranja intensa. Conforme adiciona-se um grupo R retirador de elétrons forte por efeito
mesomérico, como o grupo NO2 em (b) (Bruice, 2017; McMurry, 2008), a cor do filme
QI02 fica mais forte, indo para um marrom. O filme QI04 também possui um grupo
retirador, o Cl, porém com efeito mais fraco (indutivo) comparado ao NO:2 (Bruice,
2017; McMurry, 2008), no qual a cor laranja tendendo para marrom € menos intensa.
Ja o filme QIO03 com substituinte doador de elétrons fraco por efeito indutivo, CHs
(Bruice, 2017; McMurry, 2008), possui uma coloracdo mais clara, tendendo ao
amarelo. De modo geral, os filmes possuem aspecto homogéneo, no qual a
intensidade das cores é dependente do GS dos materiais.

As BS de quitosana com isatina (Ql) foram submetidas a um teste qualitativo
de solubilidade em &gua destilada, etanol, metanol, dimetilsulféxido e
dimetilformamida, sob agitacdo magnética por 24 h a temperatura ambiente (~25 °C),
e os resultados estao compilados na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados de solubilidade das BS Ql, em diferentes solventes a temperatura
ambiente

ID Solvente a t.a.




41

CHsCOOH HCI

HO MeOH EtOH DMSO DMF " 1% (v/v)

Qio1 I I I I I PS S
Qio2 I I I I I PS PS
Qlo3 I I I I I PS S
Qio4 I I I I I PS PS

PS - Parcialmente soluvel; S - Soluvel; | - Insoluvel. Solugées de CHsCOOH pH = 4,5 e HCI pH ~ 5.

Fonte: elaborado pela autora

A quitosana é soluvel em solugbes com pH levemente acido devido a
presenca de grupos amino primarios em sua estrutura estarem protonadas nessas
condicOes, tornando-a um polieletrdlito catidnico soluvel em agua (Yi et al., 2005;
Zargar; Asghari; Dashti, 2015). O solvente mais difundido na literatura para solubilizar
a Quitosana é em solucao aquosa de acido acético 1%, entretanto, ela também é
soluvel em &cido cloridrico a 1% e &cido nitrico diluido, e insoluvel em acidos sulfarico
e fosférico (Davydova; Yermak, 2018; Zargar; Asghari; Dashti, 2015).

As BS QI foram parcialmente solUveis a temperatura ambiente em solucao 1%
(v/v) de acido cloridrico e em solugdo 0,15 mol L' de &cido acético, e sollveis a 55
°C, apds 24 h de agitacdo. Em temperatura ambiente, as BS QI apresentam um
aspecto heterogéneo, nao se dissolvendo totalmente no meio, sendo que o filme QI03
se mostrou mais soluvel que os demais em HCI. A 55 °C, os filmes tém um aspecto
homogéneo em solugdo de &cido acético, e parecem “fios” de polimeros quase
totalmente soltveis em solugdo de HCI decorrente da maior afinidade da quitosana
com ions acetato (Davydova; Yermak, 2018). Estes interagem com residuos
glucosamina por interacdes eletrostaticas e ligacées de hidrogénio que envolvem o
grupo amino e o grupo hidroxila ligado ao C3, diferente dos ions cloreto, os quais
formam pares idnicos simples que ndo aumentam a solubilidade do polimero em agua
(Davydova; Yermak, 2018; Terreux et al., 2006). Nos demais solventes listados os
polimeros modificados foram insollveis a qualquer temperatura.

Ao adicionar 1 gota de HCI no sistema com DMSO e DMF, as BS QI01, QI02
e QIO03 solubilizaram apds agitacdo magnética por 24 h a 55 °C. Como esperado, €
necessario o meio estar em pH levemente &cido para que as BS de quitosana sejam
soluveis, bem como a temperatura foi um fator determinante. Isso ocorre, pois, a
conformacéo do polimero e as interagdes polimero-solvente dependem do nimero de
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cargas positivas (aminas protonadas). Entretanto, outros fatores como GD e massa
molar média também influenciam na sua solubilidade (Davydova; Yermak, 2018).
Apesar das BS QI terem apresentado uma melhor solubilidade a 55 °C em
agua com acido acético, foi escolhido o HCI como solvente pois, para este sistema,
haveria competicdo do ligante CH3COO" no sitio de coordenagdo da BS com os

metais, e o sistema utilizando agua com HCI obteve solubilidade satisfatéria.

52 CARACTERIZAGAO DAS BS DE QUITOSANA QI

As BS QI foram caracterizadas por analises espectroscépicas como RMN 'H,
FT-IR e UV-Vis, os quais auxiliaram na confirmagao de suas estruturas quimicas. Além
de analise térmica como TG/DTG para entender sobre a estabilidade térmica relativa
dos materiais sintetizados, e MEV para analisar a morfologia dos polimeros
modificados.

5.2.1 Ressonancia magnética nuclear
52.1.1 Determinagdo do Grau Médio de Desacetilagdo (GD) da Quitosana

O grau de desacetilagdo (GD) da quitosana comercial foi determinado por
RMN 'H, relacionando a area de integracao referente aos sinais dos hidrogénios da

metila AHz em 1,9 ppm do grupo acetoamida, com a area de integracao referente ao

sinal do hidrogénio em 3,0 ppm (AH2) do grupo amino, conforme a Equacao (1).

GD = 100 — [(;4[3) X 100] (1)

O GD da Quitosana foi de 79%, dentro da faixa de 75-85% especificada pelo
fornecedor.
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5.2.1.2 Determinagdo do Grau Médio de Substituicao (GS)

O grau de substitui¢io (GS) da quitosana comercial em QI foi determinado por
RMN 'H, relacionando a Area de integracdo (A) do hidrogénio H2 presente nas
unidades GIcNAc e GIcN em 2,9 ppm, com a area de integracao referente a um sinal
de hidrogénio da unidade de isatina inserida (aqui, foi usado H11), conforme a

Equacao (2).

55 (410

Os dados com as areas de integracao encontradas para cada uma das
Quitosanas modificadas e seus respectivos GS calculados estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Areas de integracdo e graus de substituicdo dos polimeros modificados.

Polimero o
modificado AH11 AH2 GS (%)
Qlo1 0,17 1 17
Qlo2 0,04 1 4
QIl03 0,07 1 7

Fonte: elaborado pela autora

As percentagens de substituicdo obtidas para as BS QI nao foram tao
elevadas em comparacdao a BS de quitosana derivadas de salicilaldeidos que
possuem metodologia de sintese otimizadas (Barbosa, 2019; de Araujo et al., 2017;
dos Santos; Dockal; Cavalheiro, 2005; Guinesi; Cavalheiro, 2006). Os fatores como
temperatura, tempo de reacao e razdo molar (Isatina:Aminas livres da quitosana) se
demonstraram importantes, porém a reatividade da carbonila também é um fator
determinante para os resultados encontrados. Compostos derivados de aldeidos
(como os salicilaldeidos) possuem a carbonila mais eletrofilica em relagdo aos que
possuem carbonila cetbnica (como a isatina) devido a propriedades eletrbnicas e
estéreas que prejudicam o ataque do nucledfilo na reacao (Bruice, 2017; McMurry,
2008).
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Comparando os GS encontrados, verificou-se uma grande diferenca entre a
BS de quitosana derivada da isatina (Ql01) com as contendo substituintes nitro e metil
(QlI02 e QI03, respectivamente), sinalizando que os subtituintes interferem na reacao
possivelmente por efeitos estéreos. Também foi possivel verificar uma ligeira
diferenca no GS da BS QI02 para a QI03 possivelmente por efeitos eletrdnicos que
nao sao tao pronunciados devido ao grupo metil ser classificado como desativador
fraco, enquanto o grupo nitro é considerado um ativador forte nas reacdes de

substituicdo nucleofilica em arométicos (Bruice, 2017; McMurry, 2008).

5.2.1.3 Caracterizacdo

Os espectros de RMN 'H dos polimeros modificados QI foram obtidos em
D20O/TFA, no qual as atribuicbes para os deslocamentos dos hidrogénios foram
realizadas a partir de comparagdées com a literatura (Antony et al., 2013; Barbosa,
2019; Monier; Bukhari; Elsayed, 2020; Zhao et al., 2016) e estdo compiladas na Tabela
4. A distribuicao dos hidrogénios e os espectros obtidos estdo apresentados na Figura
7.
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Figura 7 — Espectro de Ressonancia magnética nuclear de 'H das BS de quitosana
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Devido a baixa solubilidade do filme QI04, foi necesséario adicionar uma
quantidade maior de TFA no preparo de sua solu¢do. Contudo, um espectro complexo
foi obtido, sendo necessario mais estudos para entender os deslocamentos
observados. Uma hip6tese é de que o uso de TFA em grandes quantidades na
amostra de quitosana modificada pode ter decomposto o produto obtido em varios
subprodutos. Por essa razao, seu espectro nao foi trazido para as discussdes a seguir,
e se encontra no APENDICE A.

E possivel observar em todos os espectros a presenca dos deslocamentos
quimicos atribuidos a quitosana, como um singleto em aproximadamente 1,9 ppm do
H7 do grupo acetamida-CHs que existe nos residuos de N-acetilglucosamina (Zhao et
al., 2016), um singleto alargado em 3,0 ppm do H2, em 3,6 ppm, sinais multipletos dos
hidrogénios H3-5 e 3,7 ppm do singleto para os H6 (Monier; Bukhari; Elsayed, 2020).
Além disso, é possivel observar um sinal em aproximadamente 4,3 ppm referente ao
H1 (Monier; Bukhari; Elsayed, 2020).

Tabela 5 — Deslocamentos quimicos dos hidrogénios dos filmes QI (em ppm) e
suas respectivas atribuicées. Solvente: D2O/TFA

ID SH1 oH2 OH3-6 OH7 oH8 oH9 6H10 BHR SH11
Quitosana 4,4 (s)- 3,0(s) 3,2-3,7(m) 1,9(s) - - - - -

Qio1 43(s)- 2,9(s) 3,2-3,7(m) 1,8(s) 80(s) 6,8(d) 7,3(t) 69() 7,4(d)
Qlo2 4,4 (s)- 3,0(s) 3,2-3,7(m) 1,9(s) 8,0(s) a a - a

Qlo3 43(s)- 2,9(s) 3,2-3,7(m) 1,8(s) 80(s) 7,1(d) 6,6(d) - 7,2 (s)

L = sinal alargado; a = deslocamento indefinido; s: singleto; d: dupleto; t: tripleto; m: multipleto.
Fonte: elaborado pela autora

Foi observado, a partir dos espectros representados na Figura 7, diferencas
nos deslocamentos na porcédo dos sinais atribuidos aos hidrogénios aromaticos da
isatina conforme muda-se o substituinte na posicao 5. Esse fato fica mais evidente ao
comparar os sinais a partir dos dados da Tabela 5. A maior diferenca se da no sinal
de tripleto aromético em 6,92 ppm observado no filme QIO1, referente ao R = H
(Monier; Bukhari; Elsayed, 2020), o qual ndo é observado nos demais materiais com
substituintes diferentes nessa posicao, conforme esperado.

A diferenca do substituinte nos materiais também pode ser percebida
observando o sinal do hidrogénio H9 que aparece como dupleto em 6,76 ppm e um
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singleto em 7,12 ppm para a QI01 e QI03. Ainda, a partir da atribuicdo do H11, no
qual, para a Ql01 foi observado um dupleto em 7,38 ppm devido ao acoplamento com
o hidrogénio HR ligado ao carbono da posicao 5 da isatina, e para a Ql03 um singleto
em 7,20 ppm. De mesmo modo, o sinal do H10 foi observado como um tripleto em
7,41 e um dupleto em 6,60 ppm para a QI01 e QI03, respectivamente.

Quando comparamos os filmes QI0O1 e QI03, nota-se essas diferencas nos
deslocamentos dos sinais devido ao efeito do substituinte metil (-CHs). Esse grupo é
considerado um ativador em reacdes de substituicdo nucleofilica aromatica doando
elétrons por efeito indutivo (efeito fraco comparado ao de ressonancia), ou seja,
tornando o anel mais rico em elétrons que blinda hidrogénios nas posigdes orto e para
(McMurry, 2008). Por essa razdo, os sinais dos hidrogénios H10 e H11 sdo deslocados
para campo alto, enquanto o H9 para campo baixo.

Devido ao baixo grau de substituicdo do filme QI02 (que sera discutido a
seguir), nao foi possivel atribuir com precisdo os sinais de deslocamento dos
hidrogénios presentes na porgcdo da isatina. Entretanto, nota-se que houve
deslocamento dos sinais de hidrogénios H9-11 para campo baixo devido ao efeito
retirador de elétrons forte por ressonéancia do grupo nitro (-NOz2), que desblinda os
hidrogénios do anel aromatico na posicao orto e para (McMurry, 2008). Esse efeito
também foi observado em BS de quitosana modificada com derivado de salicilaldeido
contendo grupo nitro na posicao 5 (Barbosa et al., 2017).

A partir dos espectros de RMN 'H dos filmes QI01 e QI03, observou-se alguns
sinais de menor intensidade, o que sugere a existéncia das espécies tautoméricas que
coexistem em solucado referente ao equilibrio dindmico ceto-amina (CA) e enol-imina
(El. Em pequenas moléculas de BS derivadas de isatina, essas espécies
tautoméricas sdo bem relatadas (Enamullah et al., 2020; Wegermann et al., 2022).
Entretanto, para as BS de quitosana derivadas de isatina (e derivados) descritas na
bibliografia, esses sinais nao foram observados (Adhikari; Garai; Yadav, 2023; Antony
et al., 2013; Monier; Bukhari; Elsayed, 2020). Portanto, até onde se observou a
literatura, essa é a primeira vez que a presenca de sinais de tautdmeros desse
material sera relatada por analise de RMN 'H. Para fins de discusséo, foi selecionado
o espectro do filme QI01, apresentado na Figura 8 com as possiveis atribuicoes de

sinais dos tautbmeros.
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Figura 8 — Espectro de '"H RMN para QI01 com possiveis atribuicdes das formas
ceto-amina (CA) e enol-imina (El). Solvente D2O/TFA

Fonte: elaborado pela autora

E possivel verificar na Figura 8 sinais de menor intensidade referente aos
tautbmeros da forma enol-imina, no qual o cH8’ foi observado em ~ 8,2 ppm. Esse
sinal deve ser mais desblindado em relacéo ao sinal observado para a amina, pois o
oxigénio é mais eletronegativo. Era esperado observar este sinal entre 10 e 12 ppm
estimado teoricamente com auxilio da ferramenta MarvinSketch (ChemAxon Ltd.)
versao 23.7, entretanto, o hidrogénio pode estar mais blindado devido o polimero ser
uma molécula grande, dificultando a saida deste préton.

Ainda, pode-se verificar que os sinais referentes aos 6H9’ e dHR’ caem para
campo baixo, enquanto dH10’ e dH11’ caem para campo alto. Esse efeito pode ser
ocasionado pela passagem da forma ceto-amina para enol-imina retirar densidade
eletrdnica do anel aromatico, deixando os hidrogénios 6H9’ e 8HR’ mais desblindados
e OH10’ e d8H11’ mais blindados pelo deslocamento dos elétrons 1T, conforme proposta
elaborada no Esquema 7.
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Esquema 7 — Proposta dos possiveis deslocamentos de elétrons 1 aromaticos
ocasionados pela tautomerizagdo da forma ceto para forma enol, e hibrido de
ressonancia
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Fonte: elaborado pela autora

Diferentemente do observado nas analises de FT-IR e UV-Vis (discutidos a
seguir), o tautdbmero predominante na andlise de RMN 'H foi a forma ceto-amina,
validada pela propor¢ao dos sinais de deslocamentos observados para os hidrogénios
do grupo OH e NH (~ 30:70%, respectivamente). Essa forma é a mais estavel relatada
para os tautdmeros derivados da isatina livre no estado solido (Enamullah et al., 2020;
Jakusova et al., 2014; Kakkar, 2019; Wegermann et al., 2022).

Porém, em solucao, espera-se que a forma predominante seja a enol dada a
interacdo com o solvente polar e o tempo apds dissolucdo também foi um fator
determinante em um estudo realizado em BS derivadas de isatina (Enamullah et al.,
2020). Uma possivel explicacdo pode estar relacionada ao tipo do acido utilizado
nesta analise (mais fraco comparado ao HCI), bem como a concentragcao de amostra
nesta analise € maior comparado ao UV-Vis. Este ultimo foi um fator determinante
relatado em um estudo de uma BS derivado de isatina, no qual Wegermann e

colaboradores observaram que em concentragcdes mais elevadas as interagdes
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intermoleculares sao mais importantes, enquanto em concentracées baixas

predominam as interagdes com solvente (Wegermann et al., 2022).

5.2.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros de FT-IR do filme da quitosana e dos filmes de BS QI foram
obtidos, e estdo disponiveis nos APENDICES B, C, D e E para QI01, Ql02, QI03 e
QI04, respectivamente. As diversas bandas observadas no espectro, na regiao de
4000 cm™ e 450 cm™', foram atribuidas mediante comparagées com a literatura de
referéncia do mesmo composto e/ou similar (Antony et al., 2013; Monier; Bukhari;
Elsayed, 2020), e estdao compiladas na Tabela 6. Para fins de discussao, os espectros
cortados dos polimeros foram compilados e comparados com o de quitosana na
Figura 9.

Figura 9 — Espectros de FT-IR da Quitosana e BS Ql, obtidos em filme
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Tabela 6 — Atribuicdes tentativas das principais bandas vibracionais (em cm™)
observadas nos espectros referente a quitosana e as BS Ql, na regiao do
infravermelho

ID VO-HeN-H VC-Haus VC-Hsm YOO VC=0  (coN vC=C vC-Opus
(Isatina) (Quitosana)

Quitosana 3600 - 3200 2923 2876 - 1641 113599; e
Q01 3600-3200 2919 2872 1700° 1643 1620 1453 ' >0°
QI02  3600-3200 2917 2875  1722* 1634  no.  1454* 1;@%9
QI03  3600-3200 2919 2874 1697 1642 1633 141" | LO°
QI04 3600 -3200 2923 2876  no. 1641  no.  no. 113593;‘3

*Observado como ombro. n.o. — Nao observado.

Pode-se observar que o espectro apresenta as bandas esperadas dos grupos
presentes em BS de quitosana derivados de isatina. Em ambos os espectros foi
observada uma banda larga entre 3600 — 3200 cm™" correspondente a vibragdo de
estiramento axial das ligagbes O-H e das ligagbes N-H da amina presentes na
quitosana e na QI01 (Barbosa, 2019). Um ombro observado em 3090 cm™ é
caracteristico em compostos com amina, e pode ser referente ao sal de amina (NH4*).
As bandas em 2919 e 2872 cm™' sdo uma combinacgéao de estiramento C-H assimétrico
e simétrico, respectivamente. Uma banda presente em 1643 cm™" indica vibragéo de
estiramento de C=0 de grupo acetoamida da quitosana (Barbosa et al., 2017).
Também foi possivel identificar as bandas caracteristicas de polissacarideos em 1153
e 897 cm™' referentes ao estiramento das ligagdes C-O glicosidicas B(1-4) presentes
na estrutura biopolimérica (Brugnerotto et al., 2001). As bandas entre 1061 e 1025
cm™' correspondem ao alongamento do grupo C-OH (deformagéo axial) caracteristico
de alcoois secundarios contendo anel aliciclico de 5 ou 6 carbonos (Brugnerotto et al.,
2001). Esses fatos comprovam que o material obtido possui os grupos funcionais
presentes na cadeia polimérica da quitosana.

A principal diferenga entre os espectros da Figura 9 é a formag&o de uma nova
banda em 1620 cm™' que é atribuida a vibragées C=N de imina da formacao de BS
(Antony et al., 2013; Monier; Bukhari; Elsayed, 2020). Ainda, em 1591 cm™' foi

observada uma banda que pode ser de estiramento C=N simétrico. Entretanto, é dificil



52

atribuir essas bandas com precisao, sendo uma possibilidade C=N vibra¢cées em 1620
cm™' para a forma enol e 1591 cm™' para forma ceto (Kaur; Kaur; Kapila, 2019). Além
disso, uma banda de baixa intensidade observada em 1226 cm-' sugere vibragao C-
O para a forma enol da isatina (Kaur; Kaur; Kapila, 2019).

Outra banda que evidencia a modificacdo no polimero é observada em 1453
cm™', caracteristica de ligagdo C=C aromatico presente na porgao da isatina. Era
esperado observar uma banda em aproximadamente 1700 cm™ referente ao
estiramento de ligacdo C=0 da amida da isatina (Antony et al., 2013; Monier; Bukhari;
Elsayed, 2020). Porém, pode-se observar um ombro na Figura 9 de baixa intensidade
exatamente em 1700 cm™', que pode ser atribuido a essa ligagao.

Os polimeros QI02 e QI03 também exibiram mesmos perfis de espectro, com
alguns efeitos dos grupos substituintes. Dessa forma, o filme QIO3 teve um leve
deslocamento da banda referente a C=N da imina de BS, que foi para 1633 cm™.
Apesar da substituicdo desse biopolimero ter sido baixa, é possivel observar que
houve modificacdo do material ao observar a banda atribuida a ligagcdo N-H de amida
em ~1551 cm™ que aparece com um ombro ao lado.

A BS QI02 que contém grupo nitro (-NO2) como substituinte, possui bandas
de deformagdes axiais assimétricas em 1562 cm™' (Nasrabadi; Beyramabadi; Morsali,
2020). Devido a absorcao de compostos aromaticos com grupo nitro possuirem
bandas intensas em aproximadamente 1530 — 1500 cm™' (Barbosa et al., 2017), ela
acaba sobrepondo as bandas de C=N simétrica e N-H de amida, assim como deforma
a banda C=N assimétrica. Nao se observou deformagdes simétricas do grupo nitro em
aproximadamente 1370 — 1330 cm™', uma vez que sdo menos intensas e existem
muitas bandas nessa regiao que acabam se sobrepondo, como deformacgédo angular
C-H em ~1416 cm™', deformacéo angular das ligacoes de CHs da amida em ~1377
cm™ e deformacéo da ligagdo C-N de amina em ~1314 cm™ (Pavia et al., 2010;
Silverstein; Webster; Kiemle, 2000).

Nao foram observadas mudangas no espectro de IR da BS Ql04 em
comparacdo com o0 da quitosana, provavelmente devido a uma possivel baixa
porcentagem de substituicdo, o que infelizmente ndo foi possivel de quantificar no
RMN.
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5.2.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Os espectros de absorgcao no UV-Vis das BS QI obtidos estdo apresentados
na Figura 10. As BS QI sintetizadas, em solucdo, apresentaram quatro bandas de
absorcao e as atribuicbes para as transicdes eletrbnicas caracteristicas foram
compiladas na Tabela 7. A quitosana nao absorve na regido de analise UV-Vis, pois
nao possui grupos cromoéforos em sua estrutura com transicoes eletrdnicas
observaveis nessa faixa (200 a 800 nm). Portanto, para comprovar a modificacao do

polimero, na Figura 10 esta apresentado também o espectro da isatina.

Tabela 7 — Atribuicdes das transicdes observadas na regiao do UV-Vis referente as
BS QlI, em solucédo de H20/HCI 1% (v/v)

o1 o1 n— n—1

ID (C=C) (C=N) (C=N) (C=N)

A (nm) A (nm) A (nm) A (nm)
Qlo1 206 239 313 340
Qlo2 210 2492 333 n.o
Ql03 207 245 307 n.o

a = Observado como ombro; n.o. — Nao observado.
Fonte: elaborado pela autora
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Figura 10 — Espectros de absorcao no UV-Vis das BS Ql, isatina e quitosana em
solvente H20/HCI 1% (v/v)
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Fonte: elaborado pela autora

A isatina possui quatro bandas em aproximadamente 210 nm para T—1* do
anel aromético, 241 nm para T—1* do grupo croméforo (C=Ocetona) cOm um ombro
em 247 nm (C=0amida), 302 nm para n—1* dos grupos C=0 e uma banda alargada de
baixa absor¢cdo em 425 nm que pode ser de n—1* da forma enol-imina (Cigan et al.,
2015; Jakusovéa et al.,, 2014). A BS QIO1 também apresentou quatro bandas de
absorcao em solugdo. As bandas de transigdes eletrénicas m—1* das ligagbes C=C
aromatico entre 205 e 210 nm estdo presentes na BS de quitosana e na isatina. A
mudanca de transicao eletronica ocorre na formacdao de uma C=N, em que uma
transicdo m—1* em 239 nm e duas n—1* em 313 e 340 nm. O deslocamento
observado com a mudanga do croméforo possivelmente ocorre devido o nitrogénio
ser um atomo mais eletronegativo em relacdo ao oxigénio, sendo necessario mais

energia para a transicdo n—1*. Essas transicbes podem ser comparaveis ao
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encontrado na literatura para esse material, com deslocamentos devido o solvente
(Antony et al., 2013).

Vale destacar que, quando a BS de quitosana esté solubilizada em agua com
pH levemente acido (pH ~ 4,5), observa-se a existéncia da banda em 340 nm que
pode ser de transicdo n—1* da imina formada pelo equilibrio tautomério enol-imina.
Em contrapartida, apenas uma banda de transicdo n—1* da imina em ~370 nm foi
observado no espectro do filme da BS QIO1 e pode ser do tautémero enol-imina. O
espectro normalizado da BS QI01 em solugdo de H20O/HCI 1% (v/v) e em filme esta

apresentado na

Figura 11, no qual os deslocamentos observados sao relativos ao solvente.
Até o momento, essa transi¢ao nao foi relatada em nenhum trabalho envolvendo BS

de quitosana com isatina e derivados.

Figura 11 — Espectro de absorgédo no UV-Vis normalizado da QI01 em filme e
solugao de H20/HCI 1% (v/v)
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Fonte: elaborado pela autora
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O efeito do substituinte também pode ser observado nos espectros UV-Vis
para QI02 e QI03. O filme QI02, em solugéo, apresentou duas bandas bem definidas
em 210 nm (m—1*, C=C) e 333 nm (n—1*, C=N), e um ombro em 249 nm (TT—1T*,
C=N). Devido ao forte efeito retirador de elétrons do grupo nitro, ocorre o
desdobramento das bandas que acabam se sobrepondo, tanto para transi¢gées TT—1*,
quanto para as n—1*. Ja o filme QI03 apresentou trés bandas de absorcdo em 207
nm (m—1*, C=C), 245 nm (m—1*, C=N) e 307 nm (n—1*, C=N). Devido a baixa
solubilidade do filme QIl04, ndo foi possivel atribuir as transicbes observadas para

esse material, e seu espectro se encontra no APENDICE F.

5.2.4 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

O perfil da perda de massa da quitosana sem modificacdo e das BS QI foi
avaliado por analise termogravimétrica. As curvas TG/DTG da BS QIO1 e para a
quitosana sem modificacdo, as curvas foram obtidas sob atmosfera dindmica de ar
sintético e nitrogénio, no qual foram observadas quatro e duas etapas de perda de
massa, respectivamente, conforme Figura 12. As curvas TG/DTG das BS QI02 e QI03

foram obtidos sob atmosfera dinamica de ar sintético, e estdo disponiveis na Figura

(a)

Figura 12 — Curvas TG/DTG para a quitosana e Ql01, sob atmosfera de (a) ar
sintético e (b) nitrogénio
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(b)
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Fonte: elaborado pela autora

Em atmosfera de ar, tanto a quitosana, quanto a QI01, passam por um
processo de perda de agua adsorvida na superficie do polimero. Também é possivel
observar em sequéncia etapas referentes a decomposicao do polimero para ambos
0s materiais, com diferencas na temperatura e taxa de perda de massa. Ao final, ha a
queima do material carbonaceo apos a decomposicao térmica do filme QI01. As
perdas de massa, porcentagem de residuo e intervalo de temperatura observadas em
cada etapa das curvas TG das amostras analisadas estdo compiladas na Tabela 8.

Tabela 8 — Atribuicées das etapas, intervalos de temperatura, perda de massa e
temperaturas de picos observadas nas curvas TG/DTG da quitosana e BS QI

Ar Nitrogénio
. Perda . . Perda .
Amostra Faixa de o DTG Res1d;10 Faixa de de DTG Re51d§10
temlz)eratura massa matxnno a800°C tem[z)eratura massa mztx1mo a800°C
O (%) O (%) O (%) WY (%)
Quitosana 30-115 15,1 33,2 - 30-120 13,0 31,9 -
170 - 428 443 296,8 - 157 - 565 46,8 301,3 27.8
428 - 722 39,5 585,7 0 - - - -
QIOo1 30-115 10,7 32,0 - 30-130 13,0 32,6 -
140 - 220 2,3 178,8 - 160 - 517 494 303,6 32,5
220 - 439 36,8 268,7 - - - - -
439 -719 453 604,5 2,3 - - - -
QI02 30-126 13,6 42,6 - - - - -
180 - 435 40,5 298,8 - - - - -
435 -707 44,1 561,7 1,0 - - - -
QIO3 30- 144 12,6 33,7 - - - - -
210 -439 423 310,3 - - - - -
439 - 727 42,6 562,5 1,2 - - - -

Fonte: elaborado pela autora
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Apés a etapa de perda de agua adsorvida no polimero, observou-se na BS
QI01 uma etapa a ~140 °C, com cerca de 2,3% de perda de massa referente a agua
fortemente ligada a estrutura polimérica (Barbosa, 2019; Zawadzki; Kaczmarek,
2010). A terceira etapa se refere a decomposicao da BS QI01, entre 220 °C e 439 °C,
com pico maximo em 268,7 °C (36,8% perda de massa). Essa variagao ocorre, pois,
nessa faixa de degradacao ocorre a decomposicao da porcao de isatina, além dos
anéis de piranose e despolimerizacao das cadeias de quitosana (Antony et al., 2013;
Barbosa et al., 2017; Dos Santos; Dockal; Cavalheiro, 2005; Mazumder et al., 2022).

Entretanto, a maior perda de massa foi observada na quarta etapa de
decomposicao, sendo de 45,3%, em temperatura mais alta comparada a quitosana
sem modificagdo. Possivelmente isso ocorre devido a fortes efeitos exotérmicos na
presenca de Oz, no qual ocorre oxidagdo seguida de decomposicao da quitosana
oxidada (Zawadzki; Kaczmarek, 2010).

Esses resultados conferem a BS QI01 uma menor estabilidade térmica.
Antony et al. (2013) justificam a menor estabilidade térmica desses polimeros devido
a diminuigdo de grupos amino primarios dada pela substituicdo do polimero (Antony
et al., 2013). Devido a interacdo da amostra com a atmosfera oxidativa presente no
ensaio, ha residuo de 2,3% que sugere possiveis estruturas de reticulacdo formadas
através de interac6es com o oxigénio, que se rompem em temperaturas superiores a
600 °C (Zawadzki; Kaczmarek, 2010).

Entretanto, as BS QI02 e QI0O3 apresentaram trés eventos térmicos em
atmosfera de ar sintético (Figura 13), no qual a segunda e a terceira etapa de
decomposicao tiveram inicio em temperatura mais alta que a quitosana sem
modificacdo, sendo a terceira com maior percentagem de perda de massa. A ordem
de estabilidade térmica observada logo apo6s a desidratacdo pode ser atribuida na
seguinte ordem: QI03 (DTG = 310 °C) > QlI02 (DTG = 298,8 °C) ~ Quitosana (DTG =
296,8 °C) > QI01 (DTG = 268,7 °C). Contudo, como salientam Dos Santos, Dockal e
Cavalheiro em seu estudo de BS de quitosana, ndo é possivel comparar a estabilidade
térmica desses polimeros pois 0s GS s&o diferentes (Dos Santos; Dockal; Cavalheiro,
2005). Como a BS QIl04 nao obteve resultado conclusivo nas caracterizagdes
espectroscdpicas, esta ndo foi submetida ao ensaio térmico.
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Figura 13 — Curvas TG/DTG para a quitosana e Ql02 e QI03, sob atmosfera de ar
sintético
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Fonte: elaborado pela autora

Em atmosfera de nitrogénio, a BS QI01 demonstrou comportamento
semelhante a quitosana sem modificacdo, apresentando dois eventos térmicos
(Figura 12). A primeira etapa de perda de massa (~13%) entre 30 a 120 °C é de perda
de agua na superficie do polimero, enquanto a segunda, e maior perda de massa (~
49,4%) é da decomposicado do polimero (Antony et al., 2013; Dos Santos; Dockal;
Cavalheiro, 2005; Mazumder et al., 2022). Com esses resultados, pode-se verificar
que a estabilidade térmica do filme QI01 demonstrou ser um pouco maior do que a

quitosana nessas condicdes.

5.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das BS Qll foi investigada a partir do MEV das amostras em filme.
A micrografia da quitosana sem modificacao (Figura 14) mostra uma superficie lisa e
nao porosa, enquanto as BS QI mostraram superficies distintas entre elas. A QI01 tem
superficie lacunosa, no qual apresenta pequenos aglomerados, enquanto a QI02
aparenta rugosidade mais sutil comparada a Ql03, que contém maior rugosidade e
com cavidades pela superficie.
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Figura 14 — Micrografias da (a) quitosana, (b) QI01, (c) QI02 e (d) QI03
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.70 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 3.23 mm VEGA3 TESCAN
View field: 104 pm Det: SE 20 pm View field: 8.30 ym Det: SE
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Fonte: elaborado pela autora

Essas mudancgas impactam na solubilidade desses polimeros, bem como na
forma de interagdo com os metais. Superficies porosas e com cavidades podem
facilitar a coordenacdo com os ions metalicos, e tornar a detec¢cdo mais sensivel
(Antony et al., 2013; Mazumder et al., 2022).
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5.3 DETECGCAO DE iONS METALICOS

Para moléculas organicas pequenas de BS, as metodologias empregadas
para detecgédo ou determinagéo de ions por espectrofotometria na regido de UV-Vis
levam em conta a concentracao de ligante, concentracdao de metal, pH do meio, forma
das adigbes sucessivas, solventes, entre outras variaveis determinantes para a
andlise (Balakit et al., 2020; Dey; Sen; Sinha, 2020; Guo et al., 2022; Ozdemir, 2019;
Shakir; Abbasi, 2017). Contudo, sdo de dificil comparagcdo ao sistema contendo
polimero, pois a quitosana possui fatores proprios a serem considerados nas variaveis
descritas que mudam a forma de interacdo do ligante com o metal em relacdo a
moléculas organicas ndo poliméricas dadas as interagdes intramoleculares existentes.

Metodologias para detectar ions em solucdo por titulagdo por
espectrofotometria na regidao do UV-Vis utilizando BS de quitosana sdo pouco
relatadas (Parchegani; Amani; Zendehdel, 2021). Por essa razdo, uma metodologia
foi desenvolvida para a detecgcdo de ions metdlicos utilizando BS de quitosana
modificada com isatina e derivados.

Inicialmente, a BS QI01 foi selecionada para realizacdo das titulacdes
espectrofotométricas devido seu GS ter sido maior em relagéo as outras BS QI. Com
o intuito de otimizar o método para, posteriormente, aplica-lo aos outros filmes.

Primeiramente, foi necessario encontrar a faixa de concentracdo de ions
metalicos ideal para avaliar as transi¢cdes no UV-Vis. Para isso, foi calculada a massa
molar média das unidades do copolimero (M) QI01 (Figura 15) usando a Equacao (3),
para encontrar a concentracao de ligante em solucao, e relacionar equivalentemente

a quantidade de metal.
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Figura 15 — Representacao das unidades do copolimero QIO01
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Fonte: elaborado pela autora

(Mp X Gp) + (My X Gy) + (Mg X Gs)

M= 100

Sendo:

Mp = massa molar tedrica do mondémero desacetilado
Ma = massa molar teérica do monémero acetilado

Ms = massa molar teérica do monémero substituido
Gb = grau de desacetilagéo

Ga = grau de acetilagao

Gs = grau de substituicao

Vale lembrar que o GD da quitosana, determinado por 'H RMN, foi de 79% e
0 GS do filme modificado QI01 foi 17%, portanto: GD = Gpaiot) + Gs. Dessa forma, o
Gplo1) = 62%.

A solugao estoque 0,1 g L' de QIO1 possui concentragdo em molaridade de
5,24 x 10~* mol L'. Fazendo a relagdo com o GS do filme QI01, tem-se 1,25 x 10™*
mol L' de monémero substituido em solugédo, que é proporcional a concentragiao do
ligante. A partir desse parametro foi calculado a faixa de concentragdo para as
titulacbes espectrofotométricas, conforme secdo 3.4 da metodologia. As titulacoes
foram realizadas, e os resultados para a condicdo tedrica 1:1 de equivaléncia
ligante/metal esta apresentada na Figura 16.
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Figura 16 — Espectro do filme QI01 com diversos metais em H20/HCI 1% (v/v) na
1:1 equivalente ligante/metal
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Fonte: elaborado pela autora

Foi possivel observar que houve mudancga no espectro UV-Vis da BS QI01 ao
adicionar Fe3* e Pb?* no sistema, e para os outros metais a variagdo pode ser

considerada desprezivel.

5.3.1 Interac6es com Fe3*

Para investigar se as interacoes observadas sdo, de fato, devido a
modificacdo no polimero, foi realizada uma titulagdo espectrofotométrica com a
quitosana 0,1 g L', e com a isatina 30 umol L', adicionando Fe®* nas concentragdes
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de 0 — 150 p mol L-1, em solugcéo de H20O/HCI 1% (v/v). Para fins de comparacgéao e

discussao, sao apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Espectro UV-Vis de (a) QIO01, (b) Quitosana e (c) Isatina em varias
concentracdes de Fe?*, em solugdo de H20/HCI 1% (v/v)
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Uma banda em ~342 nm no espectro do QI01 atribuida como da imina do
equilibrio tautomérico se desloca para o azul conforme adiciona-se Fe3* na solugéo
até ~334 nm. Os deslocamentos das transigées n—1" estdo demonstrados na Figura
18. Comparando os espectros, foi observado que a quitosana interage com Fe3+
possivelmente por coordenacgao dos pares de elétrons do oxigénio da hidroxila ligada
ao carbono 3 da quitosana com o metal. A banda em ~334 nm que cresce ao adicionar
Fe3* na quitosana foi o observado no espectro da QI01 na concentracdo de 150 umol
L. Essa transigao pode sobrepor uma possivel transicdo n—Tr da interagdo da imina
com o metal. Monier, Burkhari e Elsayes constataram a partir do espectro de IV do
polimero, com e sem metal (no caso, Cu?*), que a quelagdo ocorre através da
tautomerizagao para forma enol-imina (Monier; Bukhari; Elsayed, 2020).

Figura 18 — Mudancas observadas no espectro UV-Vis das transicdbes n—1 da BS
QIO1 com Fe3+
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Fonte: elaborado pela autora
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Outra banda observada para o QI01 inicialmente em ~312 nm é levemente
deslocada para o vermelho até ~316 nm conforme adiciona-se metal no meio. Essa
mudanca indica uma possivel interacdo de coordenacéo da imina da BS com o Fe®*.
No espectro da isatina com Fe3+, a banda de transicdo n—1 em ~301 nm da carbonila
aumenta conforme adiciona-se metal. Porém, entre 253 e 282 nm ha o aumento de
um ombro que é de Fe3*. Portanto, possivelmente em meio &cido a isatina ndo se
coordene ao Fe®*. Ainda, a banda cuja intensidade aumenta, em comprimentos de
onda entre 205 e 212 nm em todos os espectros, é referente a transicbes de Fe3*
comprovada por medida no UV-Vis de Fe3* em H20/HC| 1% (v/v) na mesma
concentragdo (Figura 19). A proposta de mecanismo de interagdo com Fe3+ esta

descrita nos subtdpicos a seguir.

Figura 19 — Comparacéo dos espectros UV-Vis da BS QI01 sem metal e com 150
UM de Fe3*, e de Fe®*em H20/HCI 1% (v/v)
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Fonte: elaborado pela autora
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A partir das titulagdes espectrofotométricas no UV-Vis realizadas na BS Ql
sintetizados, e comparados com as titulagcdées da quitosana e isatina, verificou-se que
é possivel detectar ions Fe3* em solucdo aguosa em um sistema simples. Como
discutido anteriormente, essa deteccao foi constatada ao observar mudangas na
intensidade e posicao das bandas de absorgao referentes as transigbes T—1 e n—1r
dos filmes Ql.

Como ja relatado, ao adicionar Fe3* no sistema, a absorbancia das bandas
aumenta (mesmo com a concentracao de QI fixa) e deslocam ligeiramente seus
comprimentos de onda. Esse comportamento de pequenas variacoes observaveis no
UV-Vis de posicéo e intensidade das bandas de transi¢cdo m—1 e n—1 do polimero
similar ao QI01 foi discutido na literatura, no qual Antony e colaboradores chegaram a
concluséo de que poderia estar ocorrendo devido a coordenacédo do metal (no caso,
Cu?*) com o ligante através do sitio de coordenacéo bidentado NO da porgédo imina
(Antony et al., 2013). Outro estudo reforga essa ideia, no qual foi possivel observar
que a quelagéo ocorre através da tautomerizagdo para forma enol-imina ao analisar
espectro de IV do polimero com e sem metal (no caso, Cu?"), e verificar o
deslocamento da banda caracteristica C=N, bem como a auséncia da banda C=0 no
espectro do complexo (Monier; Bukhari; Elsayed, 2020).

Como os compostos QI estdo na forma de filme, possuem bastante agua
adsorvida no polimero, comprovado por andalises de caracterizagdo de IR (no qual ndo
foi observado a banda C=0), bem como TG e UV-Vis. Além disso, em solugéo acida,
o equilibrio fica deslocado para a forma enol-imina. Por essa razao, a forma enol-imina
é favorecida, o que reforca a ideia da coordenacdo no sitio NO. Ainda, ha a
possibilidade de interagao do Fe®* no sitio ONO, a partir da hidroxila ligada no carbono
3 da quitosana com a imina. Essa hipdtese é deduzida baseada em um trabalho de
uma BS aromatica de quitosana, no qual Mazumder et al. concluiram que a hidroxila
da quitosana também participava do mecanismo de quelacao (Mazumder et al., 2022).

Entretanto, o sistema n&o saturou e a absorbancia continua aumentando
mesmo com 1:1, 2:1 equivalentes de metal:ligante (relacdo entre metal e monémero
substituido). Para tentar investigar o possivel mecanismo de deteccao, a isatina foi
submetida a titulacdo espectrofotométrica variando as proporcdes de fracao molar do
metal/ligante até 3:1 para avaliar por aproximacao o possivel mecanismo do QIO01.
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Essa tentativa foi realizada, pois apresentaria sinais de transicées mais claros. Porém,
em meio acido a isatina n&o interagiu com o metal, o que impossibilitou determinar a
estequiometria.

Os grupos funcionais OH e NH2 presentes na quitosana fornecem sitios
quelantes para ions de metais de transicdo (Gupta et al., 2023). Apesar de nao
encontrar na literatura relatos de interagbes de quitosana com Fed*, a partir das
observagdes da titulacdo espectrofotométrica realizada na quitosana (Figura 17b),
supde-se que o Fe3* esteja coordenando também com o oxigénio da hidroxila ligada
ao carbono 3 da quitosana. Isso pois, em pH acido, aminas da quitosana estédo
protonadas e ndo podem quelar com o metal (Cavallaro et al., 2021; Terreux et al.,
2006).

Com a BS QI03, esses deslocamentos ficam ainda mais evidentes (de 307
para 326 nm) devido ao efeito eletronico causado pelo substituinte metil na posicao 5
da isatina que reforga a justificativa de haver interagédo do metal no sitio NO ou ONO
do polimero. Os deslocamentos das transicbes n—Tr para esse material estéo
demonstrados na Figura 20.
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Figura 20 — Mudancas observadas no espectro UV-Vis das transi¢des n—1* da BS
QI03 com Fe3+
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Fonte: elaborado pela autora

Com base nas observacoes feitas, a estrutura proposta para as interacoes
das BS QI com Fe?* esta apresentado no Esquema 8.

Esquema 8 — Mecanismo proposto para detecgédo de Fe3* por Ql em H20/HCI 1%
(v/v)
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Fonte: elaborado pela autora
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5.3.2 Interac6es com Pb?*

De mesmo modo, para investigar se as interac6es observadas sao, de fato,
devido a modificagdo no polimero, foi realizada uma titulacao espectrofotométrica com
a quitosana 0,1 g L', e com a isatina 30 pmol L', adicionando Pb?* nas concentracoes
de 0 — 150 p mol L', em solugédo de H2O/HCI 1% (v/v).

A partir da Figura 21, foi verificado interagbes do QI01 com Pb?* com a
mudanca de absor¢do na banda de transicdo T—T em ~241 nm, o qual também foi
observado para a isatina. As bandas referentes as transicbes n—1 nao tiverem
mudancas para o polimero modificado, nem para a isatina. Isso sugere que a interagéo
do Pb2* com o QIO1 é diferente do observado para ions Fe3*, e pode estar ocorrendo
com a imina formada pelo equilibrio tautomérico. A quitosana ndo mostrou nenhuma
interagdo com Pb?*, o qual a Unica banda que aumenta conforme a adigcdo do metal
no sistema em ~207 nm é de transicdo de Pb?* (observada em todos os espectros)
comprovada por medida no UV-Vis de Pb? em H20/HCI 1% (v/v) na mesma

concentragao (Figura 22).



Figura 21 — Espectro UV-Vis de (a) QI01, (b) quitosana e (c) isatina em varias
concentragdes de Pb?*, em solugédo de H2O/HCI 1% (v/v)
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Figura 22 — Comparacéo dos espectros UV-Vis da BS QI01 sem metal e com 150

UM de Pb?*, e de Fe?* em H20/HCI 1% (V/v)
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A partir das titulagcdes espectrofotométricas no UV-Vis realizadas na BS Ql, e
comparados com as titulagbes da quitosana e isatina, verificou-se que é possivel
detectar ions Pb?* em solugdo aquosa em um sistema simples. No caso do Pb?*, a
deteccéao foi constatada ao observar mudancas na intensidade da banda de absorcéo
referente a transigbes m—1r, diferente do Fe3*. Isso indica que o mecanismo de
interacdo ndo é o mesmo.

Apesar de haver relato na literatura de uma BS derivada de isatina detectar
ions Pb?* por UV-Vis devido a formagdo de complexo via —NH, C=0 e C=N
(Tamizhselvi; Napoleon, 2022), a BS de quitosana possui muitas interacées inter e
intramoleculares que dificultam a dispersdo do metal no polimero. Como o Pb?* é um
metal de raio ibnico grande, fica mais dificil interagir no sitio de coordenagéo NO.

Como a mudanca de banda observada no espectro de absorcdo envolve
apenas as transi¢coes T—1r, uma possibilidade de mecanismo seja interagdes céation-
T pelo nitrogénio da imina (equilibrio enol-imina) e elétrons T do aromatico com o Pb?*
(Shahraki; Delarami; Khosravi, 2019). Interagdes cation-mm foram estudadas para
sistemas indol com metais alcalinos, no qual ajudou a entender teoricamente a regiao
da molécula, e como é possivel a interacdo com o metal ocorrer (Ruan et al., 2005).
Entretanto, até onde se sabe, ndo ha nenhum estudo atual envolvendo esses
compostos com metais potencialmente toxicos. Dado isso, a proposta para as
interagdes das BS QI com Pb?* esta apresentado no Esquema 9.

Esquema 9 — Mecanismo proposto para deteccdo de Pb?* por Ql em H20/HCI 1%

OH O:( OH

O HO N O
. -0 O 0) O s <
HO N HO |\||-|3+
OH
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Fonte: elaborado pela autora
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De mesmo modo, ao realizar as titulagdes espectrofotométricas com as BS
QI02 e QI03, observou-se 0 mesmo padrido de interacdo com Fed* e Pb2*, bem como
interacdes sem mudancas de espectro consideraveis para os outros metais. Por essa
razao, as discussdes serdo direcionadas para esses metais. Os resultados obtidos
para o filme QI02 na condicao tedrica 1:1 de equivaléncia ligante/metal (Fe3* ou Pb?*)
esta apresentado na Figura 23, enquanto para o filme QI03 na Figura 24. Devido a
ndao conclusdao das andlises de caracterizacdo para o filme Ql04 e sua baixa
solubilidade, nao foram realizadas as titulagbes espectrofotométricas para esse

polimero.

Figura 23 — Espectro UV-Vis de QI02 com Fe3* e Pb?* em proporgao 1:1
metal/ligante (22,5 pmol L)
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Figura 24 — Espectro UV-Vis de QI03 com Fe3* e Pb?* em concentracéo 1:1
metal/ligante (35 pmol L)
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A partir da Figura 23 foi possivel observar uma pequena mudanca na banda
n—T em 333 nm, que aumenta ao adicionar Fe3* no sistema. Entretanto, essa
mudanc¢a nao foi tdo expressiva comparada as outras BS QI01 e QI03, dado que o
grupo nitro tem forte efeito eletrénico que interfere nas transicdes entre os orbitais e
acaba sobrepondo as bandas no espectro. Assim também, ndo foi possivel observar
as transicoes m—1m em ~240 nm das interagbes com Pb?*. Possivelmente esse
resultado se da pelo fato da transferéncia de carga intramolecular por inducédo do
grupo nitro para a molécula que pode causar deficiéncia de elétrons na imina
(Jeyasingh et al., 2020; Junaid et al., 2022), ficando indisponivel para coordenar com
o metal. Uma possibilidade em potencial € investigar a BS QI02 para deteccao de
anions, como indica um trabalho de BS de quitosana derivadas de nitro-isatina
(Nasrabadi; Beyramabadi; Morsali, 2020).
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Ja a BS QI03 demonstrou ser sensivel a deteccdo de Fe®*, uma vez que a
banda de transicdo n—1 em 307 nm aumenta e desloca para 326 nm. Também foi
possivel observar um aumento na banda ™ —1 em 244 nm referente a interacéo de

Pb2* com o polimero.

5.3.3 Limite de deteccao (LOD)

A partir das titulagcoes espectrofotométricas no UV-Vis realizadas das BS Ql,
foram determinados os limites de detecgao (LOD) de QIO1 e QI0O3 para Fe®t e Pb?+.
Para calcular o LOD foi utilizado a Equacédo (4), e as curvas de absorbéancia vs.
concentragdo de metal no comprimento de onda maximo, Amax, €stdo apresentados
nas Figuras 25, 26, 27 e 28.

Figura 25 — Curva de calibragéo para determinagéo de Fe3* (0 — 150 umol L") a
partir da BS QI01 (0,1 g L', Amax = 334 nm)
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Figura 26 — Curva de calibracéo para determinacéo de Pb?* (0 — 150 umol L") a
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Figura 27 — Curva de calibragéo para determinacéo de Fe3* (0 — 80 pmol L") a
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Fonte: elaborado pela autora
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Figura 28 — Curva de calibracao para determinagéo de Pb?* (0 — 80 umol L") a

partir da BS QI03 (0,1 g L', Amax = 244 nm)
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30
LOD = — (4)
S
Onde:

o = desvio padrao do coeficiente linear

S= coeficiente angular

Por ser um sistema com polimero disperso em solugéo aquosa, a medida de

absorbancia na curva de calibracao se inicia em valores maiores que zero. O LOD da
QI01 para Fe3* foi de 4,96 pmol L' e para Pb?* foi de 7,07 umol L'. J4 o LOD da QI03

para Fe®* foi de 4,54 pmol L' e para Pb?* foi de 3,47 pmol L.

Dado que os limites

permitidos pelo Ministério da salude e pela OMS para ferro em agua € de 0,3 mg L7,

as BS QI01 e QI03 podem ser utilizadas na detecgéo, garantindo uma detecgcdo em
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concentracdes inferiores. Ainda, as BS QI possuem LOD comparaveis com a
quitosana sem modificacdo e outros materiais de BS de quitosana ou BS derivados
de isatina utilizados como sensores na detec¢ao de ions por diferentes métodos.
Alguns trabalhos estdo compilados na Tabela 9.

Tabela 9 — Comparagao do LOD das BS QI01 e QI02 com alguns compostos de BS

de quitosana ou derivados de isatina frente a detecgéo de Fe3* e Pb2*

Composto Cad. Metal (mLOOIE'1) Método Referéncia
. Titulagcao no
- 3+ -6
Quitosana Fe 4,75x10%a UV-Vis Estudo atual
BS de quitosana 34 ° Titulagcao no
modificada com isatina Qlof Fe 4,96x10 UV-Vis Estudo atual
BS de quitosana . ~
modificada com 5- QI03 Fed+ 4,54%x10°6 T'tld?/?{a/% N0 Estudo atual
CHzs-isatina
BS de quitosana . ~
o . Titulacdo de  (Mazumder
_ 3+ 7
gm_gﬂ'tfr'g%%?d?m PEGe WSFP-2 Fe 2,98x10 fluorescéncia et al., 2022)
BS de quitosana : ~
o . ] Titulagdo de  (Gupta et al.,
-Rr- 3+ 6
gwa?iiﬁflgcei?dgom 5-Br SB@Chitosan Fe 5,10x10 fluorescéncia 2023)
. o _ Titulagdo de  (Gao et al,,
_ 3+ 3+ 8
BS derivado de isatina L-Fe Fe 1,37x10 fluorescéncia 2020)
. Titulagcao no
_ 2+
Quitosana Pb n.o. UV-Vis Estudo atual
BS de quitosana o4 6 Titulacdo no
modificada com isatina Qlo1 Pb 7,07x10 UV-Vis Estudo atual
BS de quitosana . -
modificada com 5- Ql03 Pb2+ 3,47x10°6 de%?@% no Estudo atual
CHzs-isatina
BS de quitosana Voltametria
modificada com 2,5- CHNS Pb2  136x10~7  de pulso (KO‘;%ﬁ Ze)t al,
diidroxibenzaldeido diferencial
. ~ (Tamizhselvi;
BS derivado de isatina L5 Pb?+ 1,21x107 Tltulagap no Napoleon,
UV-Vis 2022)

a = Curva de calibragdo em Apéndice G. n.o.- ndo observado.

Fonte: elaborado pela autora

6 CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar Bases de Schiff derivadas de quitosana a partir de sua
modificagdo estrutural por reacdo de condensacdo com isatina e derivados. A partir
dos espectros de RMN 'H, foi possivel determinar o GD = 79% da quitosana e os

diferentes GS das BS QI. Pode-se considerar que as BS Ql sintetizadas obtiveram GS
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satisfatorio. Os polimeros modificados foram caracterizados, no qual foi possivel
comprovar por FT-IR, RMN 'H e UV-Vis a existéncia de tautémeros em solugao, sendo
o tautdbmero predominante a forma enol-imina. Contudo, serdo necessarias maiores
investigagcdes sobre a caracterizacao da BS Ql04.

De forma geral, as BS de quitosana, Ql, tiveram uma melhora na estabilidade
térmica em atmosfera oxidativa. Contudo, em atmosfera inerte, a estabilidade térmica
foi semelhante a quitosana sem modificagdo. A partir das microscopias obtida para a
quitosana e as BS de quitosana, pode-se perceber diferencas na superficie desses
materiais que foram importantes tanto para a solubilidade, quanto na deteccéao de
metais.

Realizou-se titulagbes espectrofotométricas, em que foi possivel a capacidade
das BS QI em detecgéo de ions metalicos em um sistema simples, e aquoso, no qual
demonstraram ser seletivas para Fe®+ e Pb2*, com LOD entre 3 e 7 umol L'. Apenas
a BS QI02 nao demonstrou sensibilidade para deteccdo de cations, sendo uma
possibilidade investiga-lo na detecgdo de anions. Isso pois, devido seu forte efeito
eletrbnico, o substituinte nitro provavelmente deixa a imina deficiente de elétrons.

Foram propostos mecanismos de interacdo dos metais com as BS de
quitosana, baseados nas observacées experimentais e tedricas. Contudo, vale
destacar que o estudo desses polimeros para deteccdo de ions é recente, e se
mostrou promissor. Sa0 necessarios mais estudos para otimizar a metodologia de
sintese para aumentar o GS das BS QI e assim investigar potencialidades
colorimétricas e de fluorescéncia que esses materiais podem ter, ampliando suas

aplicacées.

7PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Como estudo inicial envolvendo BS de quitosana modificada com isatina e
derivados para deteccdo de ions metalicos, o presente trabalho demonstrou varias
possibilidades para continuidade deste.

Em trabalhos futuros, pretende-se otimizar a metodologia de modificacao da
quitosana com isatina e derivados como forma de aumentar o GS das BS Ql, a fim de

explorar as potencialidades dos polimeros sintetizados. Com isso, investigar a
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capacidade de deteccdo de ions por outros métodos épticos como colorimétrico e
titulacao de fluorescéncia.

Estudos tedricos e analises complementares serdo realizados para auxiliar a
elucidar de forma clara os mecanismos de interagcdo das BS Ql com os metais
propostos. Estudos frente a interferentes, efeito do pH, estabilidade e repetibilidade
podem ser realizados para aplicacao desses polimeros como quimiossensores.

Ainda, pode-se ampliar as aplicagbes desses polimeros e investigar a
capacidade de detecgdo de anions da BS QI, com énfase para Ql02, partindo da

hip6tese descrita na secéo 5.3.2.
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APENDICE A - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H DO FILME QI04. SOLVENTE D20/TFA
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APENDICE B - ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA O FILME QI01
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APENDICE C - ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA O FILME QI02
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APENDICE D - ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA O FILME QI03
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APENDICE E - ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA O FILME QI04
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APENDICE F - ESPECTRO ELETRONICO DA BS QI04. SOLVENTE H20/HCI 1% (v/v)
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APENDICE G - CURVA DE CALIBRAGAO PARA DETERMINAGAO DE Fe®* (0 — 150 u mol L) A PARTIR DA
QUITOSANA (0,1 g L', Amax = 334 nm)
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Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 1.04019E-4
0.05 + of Squares
Pearson's r 0.99823
Adj. R-Square 0.996071
1 Value Standard Error
Intercept 0.00284271 0.00181951
Abs Slope 0.00114859 2.28088E-5
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