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1. INTRODUCAO

A aplicacdo de catalisadores em reacdes quimicas visa proporcionar
caminhos alternativos que sejam mais eficientes e sustentaveis. Devido a sua
capacidade de tornar reacfes mais rapidas sem serem consumidos e de reduzirem
a formacéao de subprodutos indesejaveis, setores industriais como o farmacéutico,
petroquimico e de alimentos dependem cada vez mais do uso dessas substancias.
(DZHARDIMALIEVA et al., 2020).

Estudos relacionados ao uso de metais de transicdo como catalisadores, tanto
em formas homogéneas quanto heterogéneas tém destaque na comunidade
académica, pois a presenca de orbitais d incompletos nesses metais simplifica a
adicdo ou remocdo de elétrons dessas regides durante o processo reacional
(DZHARDIMALIEVA et al., 2020). Dentre os metais empregados em catélise, o
niquel (Ni) destaca-se quando aplicado como catalisador em reacdes de sintese
organicas, devido a sua eficacia e custo reduzido em compara¢cdo com outros
metais nobres (LIU et al., 2019).

Apesar de haver inUmeras pesquisas envolvendo metais de transicdo como
catalisadores em sua forma homogénea, ou seja, na mesma fase do meio
reacional, a abordagem de incorpora-los em suportes solidos revelou-se mais
vantajosa. Isso ocorre porque, ao contrario dos catalisadores homogéneos, 0s
catalisadores heterogéneos tém a capacidade de serem purificados e reutilizados
com maior facilidade e sustentabilidade, visto que possuem fase diferente do meio
reacional. H4 uma diversidade de suportes disponiveis para esses metais, que
englobam zedlitas, ceramicas, polimeros e outros materiais. Dentre eles, o0s
hidrogéis tém se destacado, uma vez que esses solidos tridimensionais séo
constituidos por cadeias de polimeros hidrofilicas que desempenham o papel de
estabilizar os metais, evitando sua aglomeracdo. Em outras palavras, essa
caracteristica torna a incorporacdo do metal na estrutura do hidrogel mais viavel
(DZHARDIMALIEVA et al., 2020).

Dentre os inumeros polimeros utilizados como base desses hidrogéis, a
pectina (Pec) se destaca por conter uma grande quantidade de grupos carboxila (—
COOH) e hidroxila (-OH) em sua estrutura. Essa caracteristica ndo apenas a torna
uma excelente escolha como base para a sintese de hidrogéis, mas tambeéem facilita
a sua modificacdo quimica. Segundo estudos conduzidos por RANA et al. (2017),
a modificacdo da Pec com grupos amino (Pec-NHz) possibilita uma melhoria na
reatividade, o que resulta em uma melhor imobilizagdo de metais de transicao e na
reticulacdo do material. A combinacao deste polimero modificado com um polimero
sintético, como o poli(alcool vinilico) (PVA), pode fortalecer caracteristicas
especificas desejadas. As cadeias do PVA tém a capacidade de estabelecer
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ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que contribui para a formacéo de
uma rede de reticulacdo fisica, sem a necessidade de recorrer a agentes
reticulantes quimicos externos. Esse reforco adicional pode aprimorar a
estabilidade e as propriedades mecénicas do material resultante, tornando-o
adequado para imobilizacdo de Ni e aplicavel como catalisador heterogéneo (SARI
et al.,, 2020). Diante desses pontos, o propésito deste estudo € sintetizar um
hidrogel, no qual se utiliza o PVA e Pec-NH2 para desempenhar a fungéo de suporte
sélido para o niquel metélico (Ni) e avaliar seu uso potencial como catalisador
heterogéneo em reacfes de sintese organica.

2. METODOLOGIA

Sintese da Pec-NHz: Inicialmente, a Pec foi desesterificada seguindo a metodologia
proposta por HUA et al. (2018). O produto foi denominado Pec-des. Em seguida,
para a modificacdo com grupos amino, 1,0 g de Pec-des foi adicionada a um béquer
contendo 15 mL de 4gua destilada a 60 °C e agitada até completa solubilizacéo.
Posteriormente, 0,29 g de N-hidroxisuccinimida e 0,50 g de 1-etil-3-[3-dimetilamino-
propil]-carbodiimida foram adicionados a mistura reacional, que foi agitada a 25 °C
por 0,5 h. Apds, 2,0 mL de etilenodiamina anidra foram adicionados ao sistema e
deixado sob agitacdo por 8 h a 25 °C. Finalmente, a solugdo foi submetida a diélise
por 12 h em agua destilada, congelada a uma temperatura de -20 °C por 12 h e
liofilizada a -50 °C por 24h.

Preparo do hidrogel Pec-NH>/PVA: 0,50 g de Pec-NH2 foram adicionadas a um
béquer contendo 25 mL de agua destilada a 60 °C e solubilizada. Paralelamente,
0,50 g de PVA foi solubilizado em 25 mL de agua destilada a 90 °C. Em seguida,
ambas as solucdes foram misturadas e agitadas por 0,5 h a temperatura ambiente.
O pH da mistura resultante foi ajustado para proximo a 4. A essa solucdo foi
adicionado 80 pL de glutaraldeido sob agitacdo durante 0,5 h para promover a
reticulacdo quimica. Em seguida, a Pec-NH2/PVA foi submetida a 6 ciclos de
congelamento e descongelamento (1 h de descongelamento e 2 h de
congelamento), e finalmente, o hidrogel obtido foi liofilizado a -50 °C durante 48 h.
Imobilizacao e reducéo in situ do Ni: Foram preparadas solucdes padrao de NiClz
com concentragdo de 0,1 mol/L em agua destilada. Além disso, foram adicionados
50 mg de Pec-NH2/PVA a um Erlenmeyer contendo 50 mL da solugdo previamente
feita e agitado em uma mesa agitadora orbital (100 rpm) por 12 h. Os hidrogéis
contendo o Ni?* adsorvido (Pec-NH2/PVA@Ni?*) foram lavados com agua destilada
e secos em uma estufa a 40 °C por 24 h. Finalmente, os hidrogéis Pec-
NH2/PVA@Ni?* foram imersos em uma solucdo de NaBHa4 com concentracdo de
0,05 mol/L por 4 h para reduzir os ions de Ni?*. Entdo, o hidrogel denominado Pec-
NH2/PVA@Ni foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 40 °C por 24 h.
Os materiais precursores e o0 hidrogel foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Além disso, as amostras Pec-
NH2/PVA@Ni?* e Pec-des/PVA@Ni?* foram caracterizadas por espectroscopia de
emissao o6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1a, estéo os espectros da Pec, Pec-des e Pec-NH2. Primeiramente,
no espectro da Pec, foram observadas bandas caracteristicas, como em 3388,
2938, 1742 e 1645 cm, referentes ao estiramento das ligagdes O-H, C-H, C=0
de éster e C=0 de grupos carboxilicos livres, respectivamente. Apos o processo de
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desesterificacdo, 0 espectro da Pec-des mostrou algumas diferencas, como o
deslocamento da banda de estiramento O—H para um nimero de onda mais alto
(de 3388 para 3434 cm™). Além disso, houve reducéo na intensidade da banda de
estiramento C—H em 2938 cm e da banda de estiramento C=0 de éster em 1742
cmL. Tais modificaces sugerem que a metodologia usada para a desesterificacéo
foi eficiente (HUA et al., 2018). Apds a funcionalizacdo com etilenodiamina, o
espectro da Pec-NH2 novamente apresentou bandas caracteristicas da Pec com
algumas alteracdes. A banda em 3434 cm foi afinada e deslocada para uma regiéo
de menor nimero de onda (3388 cm™), sugerindo uma diminui¢do nos grupos —OH
(hidroxila e carboxila). A banda em 1645 cm! apresentou maior intensidade em
comparacao com bandas do seu proprio espectro, caracterizando a contribuicdo do
estiramento C=0 da ligacdo amida. Além disso, o aparecimento da banda em 1564
cm? refere-se a flexdo N-H (RANA et al., 2017). Essas descobertas até agora
confirmam a funcionalizacdo. O grau de funcionalizacdo também foi calculado
usando uma técnica de titulacdo descrita por Ren et al. (2019), que se baseia em
grupos —COOH livres. Um grau de funcionalizagdo de ~67% foi calculado, logo,
mais da metade dos grupos —COOH livres da Pec-des foram funcionalizados,
formando uma unidade —COONH(CHz)2NHz. Na Figura 1b, no espectro do PVA, é
possivel observar as bandas nas regides de 3420 e 1417 cm™, referentes ao
estiramento e flexdo da ligacdo O—H, respectivamente. As bandas em 2934, 1090
e 810 cm sdo atribuidas aos estiramentos de C—H, C-O e C-C, nessa ordem
(SARI et al., 2020). Ap6s a sintese do hidrogel, algumas bandas reaparecem,
porém com algumas modificacdes. A banda em 3388 cm™!, observada no espectro
anterior, e a banda 1410 cm?, referente a flexdo O-H, foram deslocadas para uma
frequéncia mais alta (3445 cm™ e 1450 cm™, respectivamente). Essas modificacées
podem representar interagdes intramoleculares (PVA-PVA) e intermoleculares
(Pec-NH2—PVA) por meio de ligagdes de hidrogénio formadas durante o processo
de congelamento e descongelamento. A banda em torno de 2938 cm™?, referente
ao estiramento C—H, mostrou um aumento em sua intensidade em comparacgao
com a banda em 3445 cm*. Essa alteracdo no espectro pode estar relacionada a
presenca de grupos -CHz adicionais devido a reticulacdo com o glutaraldeido. Em
1564 cm, é possivel observar a banda referente a flexdo N-H, que foi menos
intensa. Por fim, a banda em forma de ombro em 1700 cm-* corresponde a ligacédo
C=N, esses pontos confirmam a reticulacdo quimica (SARI et al., 2020). Juntos, 0s
dados de FTIR confirmam a formagdo de uma rede duplamente reticulada no
hidrogel Pec-NH2/PVA.
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Figura 1. (a) Espectros de FTIR para Pec, Pec-des e Pec-NHz; (b) Espectros de
FTIR para PVA, Pec-NH2 e Pec-NH2/PVA.
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A Tabela 1 exibe os dados relacionados a adsorcdo de niquel nos hidrogéis
(mg/g). Esta analise visa comparar a capacidade de adsorcao de Ni, considerando
a influéncia da pec funcionalizada (Pec-NHz). A técnica empregada foi ICP OES,
gue analisa a composicdo quimica de amostras por meio de um plasma de alta
energia e temperatura geradas por micro-ondas em um ambiente de gas nobre,
como argbnio. Esse processo aquece a amostra a altas temperaturas,
transformando-a em vapor e ionizando-a para analise (LIU et al., 2019).

A amostra contendo a Pec-des mostrou uma capacidade de adsorcao de Ni
de aproximadamente 3,5 vezes menor que a amostra contendo a Pec-NH2. Este
dado pode ser explicado devido a presenca de grupos NHz, visto que tais grupos
funcionais contribuem para uma maior adsor¢ao do metal na estrutura do hidrogel
(RANA et al., 2017).

Tabela 1. Quantificacdo do Ni adsorvido nas amostras Pec-des/PVA@Ni?* e Pec-

NH2/PVA@Ni?*
Amostra Capacidade de adsorcédo (mg/g) Desvio Padrao
Pec-des/PVA@Ni?* 19,09 3,50
Pec-NH2/PVA@Ni?* 65,53 3,17

4. CONCLUSAO

No presente estudo, para melhorar a reatividade da Pec e auxiliar na
imobilizacdo do Ni metalico no material, foi feita a modificacdo deste polimero com
grupos amino. Adicionalmente, o PVA e o glutaraldeido foram empregados para
fortalecer o hidrogel, contribuindo para uma maior estabilidade mecanica. Em
suma, os resultados de FTIR e quantificacdo do niquel, mostraram que a
reticulacdo do hidrogel foi realizada com sucesso, assim como a maior adsorgéo
de Ni no material com pectina funcionalizada com grupos NHz2. Como perspectivas
futuras, o hidrogel obtido ser& caracterizado a fim de analisar a atividade catalitica
bem como sua eficacia de reutilizacéo.
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