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1. INTRODUCAO

Na industria quimica mais de 80% dos processos de producdo envolvem
catélise, tornando essa uma tecnologia com grande influéncia no desenvolvimento
socioeconémico. O processo de catalise implica basicamente na adicdo de uma
substancia quimica ou agente externo que fornecera um caminho alternativo para
que a reagao se processe com uma menor energia de ativagéo (Ea) (POUPART,
2019). Comumente, a catalise é dividida em dois tipos, homogénea e heterogénea.
Na catélise heterogénea os reagentes e o catalisador estdo em estados fisicos di-
ferentes, em sua maioria, tem-se o catalisador na fase solida (LINDEN, 2015).

Para serem eficientes esses materiais devem apresentar caracteristicas
como seletividade, durabilidade, reciclabilidade e serem de facil separacéo do meio
reacional. Nesse sentido diversos compostos e materiais tem sido utilizado no de-
senvolvimento de sistemas cataliticos heterogéneos onde os mais comuns sdo ba-
seados na imobilizacdo de espécies metalicas em suportes sélidos (MALEKI,
2019).

Nos ultimos anos os polimeros e os biopolimeros tém-se mostrado uma
classe promissora de agentes de suporte e estabilizacdo de espécies metalicas.
Em geral, polimeros sintéticos e naturais apresentam alto peso molecular, alta fun-
cionalidade e sdo de facil processamento, 0 que 0s torna um sistema muito atraente
para formulacdo de materiais hibridos (organico-inorganico) potencialmente aplica-
veis em catalise (PEREVYAZKO, 2017).

A polietilenoimina (PEI) é um polimero sintético, que pode ser encontrado na
forma ramificada e linear. A PEI linear (LPEI) apresenta aminas primarias (R-NHz)
e secundérias (R1-NH-R2) em sua estrutura. Esse polimero tem sido estudado e
aplicado em diversas areas como catalise e biomateriais. A LPEI possui diversas
propriedades interessantes como, alta solubilidade em meio aquoso e alta densi-
dade de grupos aminos o que possibilita diversas modificagdes em sua estrutura.
Sabe-se que esses grupos sao altamente reativos e capazes de fornecer sitios de
coordenacao com ions metalicos formando assim complexos estaveis. Entretanto
a utilizacdo da LPEI é limitada j& que esta possui uma alta solubilidade em solven-
tes polares (PEREVYAZKO, 2017). Tendo em vista que o0 processo de coordena-
cado/complexacgdo ocorre geralmente em meio aquoso, ha uma grande dificuldade
de separa-la do meio reacional, o que prejudica também sua aplicacdo catalitica.
Para contornar essas problematica, neste trabalho sera descrito a sintese de mi-
croparticulas de poli(acido acrilico) (PAAc) decoradas com LPEI contendo ions de



x‘ 82 SEMANA

W INTEGRADA XXIV ENPOS — ENCONTRO DE POS-GRADUACAO
' \ UFPEL 2022

Cu?*. O PAAc, é um polimero sintético obtido a partir da polimerizacéo via radicais
livres do mondémero é&cido acrilico. E um polimero hidrofilico, soltvel em agua e
diversos solventes polares. A estrutura rica em carboxilicos do PAAc confere a este
polimero uma natureza anidnica (pKa em torno de 4,5), o que permite sua comple-
xacdo com ions metalicos. A mistura desses dois polimeros permite a obtencédo de
um material robusto e estavel passivel de ser aplicado na sintese de 3-arilselanilin-
dols (SWIFT,2016).

Indois sdo compostos organicos aromaticos heterociclicos gue possuem em
sua estrutura um anel benzénico acoplado a um anel pirrol. Em relacédo a sua im-
portancia bioldgica, os indodis sao estudados como um potente agente antidepres-
sivo e antidiabetogénico. Ainda, a associacdo dessas moléculas com compostos
organosselénio potencializa suas propriedades farmacoldgicas.

2. METODOLOGIA

Preparo das microparticulas de LPEI decoradas com PAAc (LPEI@PAACc): As mi-
croparticulas de LPEI@PAAc foram preparadas através de uma reacdo de amida-
cdo entre os grupos acido carboxilicos do PAAc e os grupos hidroxila da LPEI utili-
zando acido boérico como catalisador.

Inicialmente 100 mg das microparticulas de PAAc e 50 mg de LPEI foram
adicionados a 30 mL de uma solucéo de acido bérico (10% m/v), a mistura foi agi-
tada a 70 °C por 12h. Por fim as microparticulas foram entéo filtradas, lavadas com
agua destilada e secas em estufa a vacuo por 12 h a 50 °C.

Preparo das microparticulas LPEI@PAAc com Cu?*: 100mg das microparticulas
de LPEI@PAAc foram imersas em uma solucdo de CuClz-2H20 (0,05 M, 10 mL) a
temperatura ambiente por 6 h (pH neutro). Em seguida, as microparticulas con-
tendo os ions Cu?* (denominadas LPEI@PAAc/Cu?*) foram coletadas e secas em
estufa (40°C por 24 h). A quantidade de Cu?* aprisionada em cada amostra foi
guantificada usando a técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica em Chama
(FAAS). A partir das andlises de FAAS, a quantidade de Cu em LPEI@PAAc/Cu?*
foi calculada em 14,1 + 1,2 mg por grama de catalisador.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de FTIR foi realizada para identificar a natureza quimica das mi-
croparticulas de LPEI@PAAc e LPEI@PAAc/Cu?*, bem como de seus polimeros
precursores como pode ser observado na Figura 1. O espectro de FTIR para o
PAAc apresentou uma banda larga em 3428 cm referente ao estiramento do grupo
—OH, e uma banda em 2931 cm* proveniente do estiramento da ligacdo C-H. Tam-
bém foram identificadas bandas caracteristicas da carbonila (C=0) dos grupos car-
boxilatos (-COO-) em 1750 cm-. Além disso, duas bandas em 1620 cm™ e 1377cm-
! foram identificadas, as quais séo referentes ao estiramento assimétrico e simétrico
da carbonila dos grupos -COOH. No espectro ainda € possivel identificar uma
banda em 1550 cm™ atribuida ao estiramento da ligagéo N-H proveniente do MBA,
comprovando assim a reticulacéo das particulas de PAAc (SWIFT,2016).

No espectro de FTIR da LPEI sédo observadas as bandas caracteristicas do
polimero, como as bandas em 3420 cm™ e 3269 cm™ referente ao estiramento N-
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H de aminas priméarias. As bandas em 1559 cm™ e 1644 cmsédo oriundas do do-
bramento N-H de amina secundaria. E ainda, a banda em 1120 cm caracteristica
do estiramento da ligagcdo C-N (PEREVYAZKO, 2017).

Em comparagéo, o espectro LPEI@PAAc mostrou algumas alteragdes em
relacdo aos espectros obtidos para os materiais precursores. Em geral, os diferen-
tes modos de vibragédo dos grupos amino e hidroxila foram deslocadas para as re-
gibes de numero de onda distintos, ou em alguns casos mostraram diferentes in-
tensidades de absorbancia. Por outro lado, h& o aparecimento de uma nova banda
em 1630 cm™* na forma de dubleto a qual é caracteristica da ligagdo C=0 de ami-
das, sobrepondo parcialmente, o dobramento da ligacdo N-H de aminas primarias
que aparece nessa regido (LINDEN, 2015). Além disso nota-se um deslocamento
da banda em 1238 cm caracteristica da ligacdo —C-O de &cidos carboxilicos o que
comprova a modificacdo do polimero bem como a eficacia da metodologia de pre-
paro. Por fim no espectro da LPEI@PAAc/Cu?* ndo foi possivel observar mudancas
significativas o que infere que a incorporacédo dos ions de cobre nédo altera quimi-
camente a estrutura das microparticulas.
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Figura 1- Espectros de FTIR obtidos para as amostras de PAAc, LPEI,
LPEI@PAAC e LPEI@PAAc/Cu?*

Para demonstrar a atividade catalitica das microparticulas de
PEI@PAAc/Cu?*, foi realizada a sintese de 3-arilselanilindol (3a), através da sele-
nizacao de indol com disselenetos representativos. Os estudos foram iniciados pela
reacdo de 1H-indol 1a (0,158 mmol) com disseleneto de difenil 2a (0,079 mmol)
usando PEI@PAAc/Cu?* (10 mg contendo 0,002 mmol de Cu?*) como catalisador

(Esquema 1).
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ApoOs a otimizacdo da reacao para a sintese do composto 3a observou-se a
melhor condicdo reacional como sendo: 1H-indol 1a (0,158 mmol), disseleneto de
difenil 2a (0,079 mmol), LPEI@PAAc/Cu?* (10 mg), 0,5 mL de DMSO e aqueci-
mento convencional a 100°C obtendo-se 89% de rendimento do produto 3a.

Posterior a otimizacao foi possivel sintetizar seis diferentes indols com rendi-
mentos que foram de bons a excelentes. Além disso o catalisador desenvolvido
demonstrou eficiéncia na sintese de trés reacdes consecutivas 0 que comprova sua
reciclabilidade.

4. CONCLUSOES

No trabalho desenvolvido foi possivel sintetizar um novo catalisador de PAAc
com LPEI via reacdo de amidacdo mediada por &cido bdérico. A sintese foi
confirmada por FTIR. Ainda, outras andlises de caracterizacdo foram realizadas
como TG/DTG, EDS, MEV entre outras, afim de confirmar a estabilidade,
morfologia e compatibilidade do material com o meio reacional. Os resultados
mostraram-se satisfatorios e o catalisadore mostrou-se eficiente para a sintese de
3-arilselanilindol.
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