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RESUMO

A casca de arroz (CA) e a casca de camarao (CC) sao residuos contendo
celulose e quitina, respectivamente, com grande potencial de aplicagdo, porém
tendo o descarte como principal destino. Ja os organofosforados sdao uma classe de
compostos amplamente empregados como pesticidas e armas quimicas e com alta
estabilidade e toxicidade aguda. Esses compostos podem ser clivados por alfa-
nucledfilos, como as amidoximas, a compostos menos toéxicos ou ainda
sequestrados. Uma abordagem nesse sentido € a funcionalizagdo covalente de
materiais contendo polissacarideos com grupos alfa-nucledfilos e seu uso na
detoxificagdo de organofosforados em diferentes solventes. O objetivo desse
trabalho foi obter materiais sustentaveis derivados da CA/CC funcionalizados com
amidoximas para a degradagao e sequestro de organofosforados em diferentes
solventes. Para a sintese desses materiais, as hidroxilas da celulose da CA e da
quitina da CC foram cianoetiladas pelo método NaOH/uréia/acrilonitrila. Por fim, as
amostras com nitrilas foram funcionalizadas com amidoximas, gerando as amostras
finais CAAMI e CCAMI, respectivamente. As amostras foram caracterizadas e as
funcionalizacbes confirmadas por microscopia eletrébnica de varredura,
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia, titulacdo potenciométrica,
analise termogravimétrica, infravermelho por transformada de Fourier e ressonancia
magnética nuclear (RMN). A reatividade das amostras foi avaliada com os
organofosforados 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP) e o pesticida Paraoxon e
acompanhada por espectroscopia UV-Vis e RMN. O estudo do DEDNPP com a
CAAMI/CCAMI foi feito nos solventes H,O, acetonitrila (ACN), dimetilsulféxido
(DMSOQO), acetona, etanol e n-hexano. Em H,O e nas fracbes H>O/ACN e
H,O/DMSO, as CAAMI/CCAMI atuaram como catalisadores, com incrementos
cataliticos da ordem de 10°-10* vezes superiores que a reagao nao catalisada. A
neutralizagdo catalitica levou a produtos menos toxicos por apenas um caminho
reacional, i.e. sendo seletivo. J4 em ACN e acetona as amostras se comportaram
como sequestrantes com o DEDNPP, com uma capacidade de sequestro da ordem
de 10° mol g' de fosforila sequestrada por grama de amostra. Ainda, o
comportamento de sequestro foi reversivel ao trocar o solvente da amostra
sequestrada por H,O, o que permite a aplicagdo na separagéo do organofosforado e
de seu grupo de saida de um meio reacional e posterior destinagao final em outro.
Por fim, as amostras CAAMI/CCAMI foram testadas com o pesticida real Paraoxon e
foi observada uma reacdo envolvendo dois mecanismos diferentes: (i) o ataque
majoritario ao centro de fosforo, algo desejado e esperado pra esse
organofosforado; e (ii) um ataque a etila, mecanismo minoritario e incomum para
este organofosforado. Em conclusdo, os biomateriais atuaram com duas importantes
funcdes: degradacao e sequestro do DEDNPP e Paraoxon, sendo o comportamento
da amostra modulado pela simples troca do solvente do meio reacional. Os
resultados sa&o promissores para area de seguranga quimica ao permitir a
degradagao rapida de organofosforados ou sua separagdo mecanica de forma
simples e barata do meio reacional liquido.

Palavras-chave: Casca de arroz. Casca de Camardo. Organofosforados.
Amidoximas. Contaminantes emergentes.



ABSTRACT

Rice husk (CA) and shrimp husk (CC) are residues containing cellulose and
chitin, respectively, with great potential for application, but with disposal as the main
destination. Regarding organophosphates, they belong to a class of compounds
widely used as pesticides and chemical weapons with high stability and acute
toxicity. These compounds can be cleaved by alpha-nucleophiles, such as
amidoximes, to less toxic compounds or even scavenged by them. One approach in
this context is the covalent functionalization of materials containing polysaccharides
with alpha-nucleophilic groups and their use in the detoxification of
organophosphates in different solvents. The objective of this work was to obtain
sustainable materials derived from CA/CC functionalized with amidoximes for the
detoxification/scavenging of organophosphates in different solvents. In order to
synthesize these materials, the hydroxyls of cellulose in CA and of chitin in CC were
cyanoethylated by the NaOH/urea/acrylonitrile method. Finally, the samples with
nitriles were functionalized with amidoximes, generating the final samples CAAMI
and CCAMI, respectively. The samples were characterized by scanning electron
microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, potentiometric titration,
thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared and nuclear magnetic
resonance (RMN). The reactivity of the samples was evaluated with the
organophosphates 2,4-dinitrophenyl phosphate (DEDNPP) and the pesticide
Paraoxon and monitored by UV-Vis and NMR spectroscopy. The study of DEDNPP
with CAAMI/CCAMI was carried out in the solvents H,O, acetonitrile (ACN), dimethyl
sulfoxide (DMSO), acetone, ethanol and n-hexane. In H,O and in the H,O/ACN and
H,O/DMSO fractions, the samples acted as catalysts, with catalytic increments in the
order of 10°-10%fold compared to non-catalyzed reactions. The catalytic
neutralization led to less toxic products by only one reaction pathway, i.e. being
selective. On the other hand, in ACN and acetone, the samples behaved as
scavengers with DEDNPP, with a scavenging capacity of around 10° mol g'1 of
phosphoryl scavenged per gram of sample. Furthermore, the scavenging behavior
was reversible when changing the solvent of the scavenged sample for H,O, which
allows its application in the separation of organophosphate and its leaving group from
a reaction medium and subsequent final destination in another one. Finally, CAAMI
and CCAMI were tested with the real pesticide Paraoxon and a reaction involving two
different mechanisms was observed: (i) the major attack on the phosphorus center, a
desired and expected mechanism for this organophosphate; and (ii) an attack on
ethyl group, a minor and unusual mechanism for this organophosphate. In
conclusion, the biomaterials acted with two important functions: degradation and
sequestration of DEDNPP and Paraoxon, with the behavior of the sample being
modulated by the simple change of solvent in the reaction medium. The results are
promising for the area of chemical security, by allowing the rapid degradation of
organophosphates or their mechanical separation in a simple and inexpensive way
from the liquid reaction medium.

Keywords: Rice husk. Shrimp Shell. Organophosphates. Amidoximes. Emerging

contaminants.
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1 INTRODUGAO

Polissacarideos sao biopolimeros encontrados em abundancia nas mais
variadas formas de vida. Anualmente sido produzidas milhdes de toneladas de
polissacarideos como celulose, hemiceluloses, quitina, alginato entre outras. Apesar
de biodegradaveis e utilizados pelo homem ha milénios, a aplicagdo de
polissacarideos na quimica fina € recente e permanece subexplorada. Entretanto,
esse cenario vem mudando conforme atestado pelo crescente numero de estudos
que utilizam esses materiais em diversas areas devido as suas caracteristicas
singulares como biocompatilidade e biodegradabilidade. Além disso, a presenga de
grupos funcionais versateis nos polissacarideos como alcoois e aminas permite a
funcionalizacao covalente dos polissacarideos ampliando ainda mais sua aplicagao.

A funcionalizagdo covalente de polissacarideos permite incorporar novas
propriedades (tornar a celulose apolar, por exemplo), mantendo algumas ja
existentes no material (ndo-dispersibilidade em agua, por exemplo). Um campo com
grande potencial de aplicagcado para polissacarideos funcionalizados € na catalise. A
funcionalizagdo quimica pode ancorar grupos nucleofilicos (como alfa-nucledfilos)
que apresentam potencialidade de catalisar uma série de rea¢des organicas. Outra
abordagem € a funcionalizagdo com a finalidade de sequestrar uma molécula-alvo,
tornando esses materiais uma alternativa mais segura do que a adsorgéo fisica por
um material, ao formar uma ligagdo mais estavel com a molécula alvo.

Uma classe de reagdes com grande apelo de se catalisar/sequestrar sao as
reacoes de desfosforilagdo. Elas envolvem a clivagem de um organofosforado, uma
classe de compostos derivados do fésforo com alta toxicidade aguda no caso dos
pesticidas e armas quimicas e toxicidade crénica no caso dos retardantes de
chamas e plastificantes organofosforados. Assim, a catalise da degradacado de
organofosforados ou seu sequestro € desejavel dada sua alta estabilidade (12 na
ordem de milhdes-bilhndes de anos). Isso motiva a degradacéo/sequestro desses
compostos, como forma de elimina-los, seja do meio ambiente quanto de seres vivos
envenenados.

Assim, a proposta desse trabalho é funcionalizar polissacarideos com
grupos alfa-nucledfilos e aplica-los na catalise/sequestro de organofosforados em
diferentes solventes. A proposta tem mérito: (i) ao utilizar materiais contendo

polissacarideos que sdo renovaveis, biocompativeis e biodegradaveis tornando o
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processo sustentavel; (ii) ao funcionalizar os polissacarideos por metodologias que
empregam principios da quimica verde como condi¢gdes brandas de reacéo,
reagentes de baixa toxicidade, entre outros; (iii) na aplicagao final nobre que envolve
a catalise/sequestro de compostos altamente toxicos e estaveis; (iv) ao permitir a
separagao mecanica, processo simples e barato, dos polissacarideos utilizados na

catalise/sequestro do meio reacional liquido.



18

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sao biopolimeros naturais originalmente abrangendo
carboidratos de longa massa molar e férmula Cy(H.O),, porém atualmente
englobando também os derivados sintéticos desses compostos1. Os polissacarideos
sdo encontrados na natureza em uma variedade de formas (celulose, quitina,
hemiceluloses, alginatos, etc.) e possuem uma diversidade de fungdes biologicas
como estrutural, armazenamento de energia, protegdo, etc. Entre os
polissacarideos, a celulose e a quitina merecem destaque tanto por sua abundancia
e boa distribuicdo geografica mundial quanto nacional, além de sua versatilidade

quimica permitindo assim sua modificacéo quimica’.
2.1.1 Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante no planeta, estando presente em
plantas, algas e bactérias. E um polimero formado pela condensacdo de unidades
de D-glucose por ligagdes B(1—4)>?, variando de centenas a milhares de unidades de

D-glucose na cadeia dependendo da origem (FIGURA 1)°.

FIGURA 1 - REPRESENTACAO' ESQUEMATICA DA ESTRUTURA POLIMERICA DA CELOBIOSE,
EM QUE n E O NUMERO DE UNIDADES REPETITIVAS NA CADEIA®.

OH
o HO OH
HO o%o
OH
OH
n

FONTE: O autor (2023).

Nas paredes das células vegetais a celulose esta presente e organizada
conforme apresentado na FIGURA 2. As fibras estao orientadas paralelamente umas
as outras na parede celular e sdo formadas por microfibrilas com diametro da ordem
de 1 um. As microfibrilas sdo formadas por nanofibrilas com didmetro da ordem de

5-50 nm de diametro e alguns pm de comprimento envoltas em uma matriz de
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hemiceluloses e lignina. Ja as nanofibrilas (também chamadas fibrilas ou fibrilas
elementares) sdo compostas por moléculas de celulose que possuem 0,5 nm de
diametro e comprimento de alguns pm, estando organizadas em regides cristalinas e
amorfas. Esses arranjos d&o a resisténcia mecanica e estrutural aos vegetais em

que a celulose/lignina/hemiceluloses estao presentes4.

FIGURA 2 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DOS NiVEIS HIERARQUICOS ENTRE AS
DIFERENTES ESTRUTURAS FORMADAS PELA CELULOSE NA PAREDE CELULAR DOS

VEGETAIS.
.\Q \°
— » o\:- " ° /
@ ad 79 ....hl'f 3 o
_/; ; V= E .'s« - \f ™ o OH
f ) ‘@ ,{L/ €3, »
)\7 > Vel 4 ou
- 1 . “;5\_}}"'"""\0 P AN
——
Biomassa Parede Cadeias de
lignoceluldsica celular Fibras Microfibrila Nanofibrila celulose Mondémero
I | | | .
10 em 100 pm 10 pm 1ym 10 nm 1 nm 14

FONTE: Adaptado de Dufresne e colaboradores (2014)".

A presencga de dois alcoois secundarios e um primario na cadeia celuldsica a
torna versatii em uma série de reagbes de funcionalizagdo quimica seja pelo
ancoramento de grupos na cadeia celuldsica quanto na reticulagéo entre diferentes
cadeias de celulose®. O principal produto de funcionalizagdo da celulose é a
carboximetilcelulose, amplamente utilizada pela industria alimenticia, farmacéutica,
de cosméticos, entre outras®’. Hidroxietil (e metil) celulose também sao derivados da
celulose e utilizados pela industria de cosméticos, tintas, produtos de limpeza e
industria de oleo e gas®. Estes derivados da celulose sdo produzidos
majoritariamente da polpa de celulose, apds uma série de etapas de beneficiamento
da madeira, eliminando assim hemiceluloses e lignina®. Entretanto, essas
funcionalizagbes poderiam ser conduzidas com a celulose in natura, ou seja, ainda
em conjunto com lignina e hemiceluloses, forma em que normalmente se encontra

quando derivada de fontes vegetais. Isso facilita a utilizagado de fontes celuldsicas in
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natura, que apos uma simples exposicdo das cadeias celulésicas pode ser
modificada e aplicada®.

Neste contexto, residuos agricolas ricos em polissacarideos que geralmente
sao baratos e de facil obtencdo podem ser explorados sem necessitar um
beneficiamento mais elaborado. Um residuo celulésico interessante € a CA, que
corresponde a aproximadamente 22% da massa do grao de arroz>'°, A composicao
quimica da casca de arroz (CA) é similar a de outras cascas de cereais da familia
das gramineas, sendo formada por uma fragdo organica majoritaria e uma
inorganica minoritaria. A fragado inorganica corresponde a 15-22% da massa total da
CA, que ap6s a queima gera principalmente silica (94,38%), K>O (2,29%) e CaO
(0,97%), além de tracos (2,36%) de P,0s5, A03, MgO, Fe;O3, NaO, TiO, entre
outros’"3. Quanto a fragéo organica corresponde a 78-85% da massa total da CA e
é formada por celulose (43,8%), hemiceluloses (33%) e lignina (22%), além de
proteinas, lipideos, entre outros compostos organicos correspondendo a 1,8%".

Pelo fato de o arroz ser uma das principais fontes de carboidratos da
populagcdo humana, seu residuo CA é encontrado em grande volume e de forma
barata nos principais paises produtores (paises da Asia e Brasil). De fato, somente
em 2021 foram geradas aproximadamente 173 milhdes de toneladas de CA no
mundo e cerca de 2,56 milhdes de toneladas no Brasil'*. Infelizmente a CA é um
residuo pouco utilizado pois tem baixissimo conteudo proteico e alta porcentagem
de compostos inorganicos, o que dificulta seu uso na alimentagdo animal e na

13,15

queima como biomassa, respectivamente Ainda, a necessidade de pré-

tratamentos antes da fermentacao também dificultam o uso da CA na producgao de
etanol de segunda geracéo'®"’.
Uma série de trabalhos propdem usos mais nobres para a CA, como a

121820 & materiais de silica'®?"?2. Neste contexto um trabalho

produgdo de biochar
interessante € o de Sarong e colaboradores que produziram biochar e nanosilica a
partir da CA?. Primeiramente, a CA foi pirolisada parcialmente, produzindo biochar
que foi aplicado na agricultura para o enriquecimento do solo?. Os solos tratados
com o biochar de CA tiveram aumento do pH, da quantidade total de carbono e de
nitrogénio®. Isso resultou em um maior crescimento e produgdo de biomassa pelas
plantas quando comparado ao solo que ndo foi tratado com biochar®. Por fim, o
biochar passou por moagem seguido de tratamento alcalino gerando nanoparticulas

de silica de 5 a 20 nm com um grau de pureza proéximo a 100%2°. Tal metodologia é
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promissora ao permitir que o ciclo de produgao da CA seja fechado, uma pratica de
economia circular e que gera produtos com alto valor agregado e grande impacto
social e ecologico. Aléem da celulose, outro polissacarideo que é encontrado em
residuos da aquicultura e que pode ser funcionalizado em sua forma natural é a

quitina.
2.1.2 Quitina

A quitina € um polimero linear (FIGURA 3), formada pela condensagao de N-
acetil-D-glucosaminas por ligagdes B(1—4) e € o segundo biopolimero mais
abundante na biosfera, perdendo apenas para a celulose®. Entretanto, como sua
taxa de reposicéo é estimada em sendo duas vezes superior a celulose?*, a quitina &
0 biopolimero com maior produgao global. Isso é explicado pelo ciclo de vida mais
curto dos organismos que produzem a quitina (artropodes) quando comparado a
celulose (vegetais).

Assim como a celulose, a quitina apresenta uma grande versatilidade
quimica, o que possibilita sua modificacdo para utilizagdo nas mais diversas
aplicagdes. A mais comum € a desacetilagcdo do grupo amida da quitina a amina,
produzindo a quitosana (FIGURA 3). Essa reacédo de desacetilagdo para produgao
da quitosana pode ser feita em meio alcalino (concentrado e altas temperaturas) ou
através de hidrolise enzimatica e deve desacetilar em torno de 60% ou mais da
cadeia para que seja considerada quitosana®. Entretanto, apesar da matéria-prima
para produgao de quitosana ser barata, a producao custa cerca de 200 ddlares por
quilograma de quitosana de boa qualidade além de gerar residuos no processo de
desacetilacdo®. Isso torna a aplicagdo da quitina in natura uma opgao
ambientalmente mais amigavel que a producdo de quitosana. Infelizmente apesar
das excelentes propriedades da quitina seu uso em larga escala permanece pouco

explorado?®.
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FIGURA 3 — REPRESENTAGCAO ESQUEI\/[ATICA DA ESTRUTURA POLIMERICA DA (a) QUITINA E
(b) QUITOSANA, EM QUE n E O NUMERO DE UNIDADES REPETITIVAS NA CADEIA

POLIMERICA.
a B ] b B N
OH >ZO OH
g o Ho— N - o Ho—_ NH
HO o) dor HO d O
NH NH,
o OH OH
n n

FONTE: O autor (2023).

A quitina é encontrada como polissacarideo estrutural em toda classe dos
artrépodes e em algumas espécies de algas, fungos e moluscos. Nos crustaceos,
classe da qual é comercialmente explorada, a quitina estda nano e micro organizada
conforme apresentada na FIGURA 4. Nos exoesqueletos dos crustaceos existem 3
regides: epicuticula, exocuticula e endocuticula, que em um corte transversal se
apresentam como camadas distintas sobrepostas®’?®. A epicuticula e endocuticula
oferecem resisténcia mecanica ao exoesqueleto e além da quitina e proteinas é rica
em compostos inorganicos, sendo o majoritario CaCOs*"?®. Na endocuticula, feixes
de fibras de quitina estdo presentes em conjunto com proteinas em um arranjo
planar e empilhadas helicoidalmente®’?®. Os espacos entre as fibras e feixes de
fibras sdo preenchidos por proteinas e compostos inorganicos, majoritariamente
CaC03?"?8. Esses feixes de fibras tem um diametro em torno de 50-300 nm e s3o
formados por nanofibras de quitina com didmetro de 2-5 nm e cerca de 300 nm de
comprimento?’. Por fim as nanofibras sdo formadas por cadeias de quitina (18-25
unidades) em um arranjo cristalino do alomorfo a-quitina envolta por proteinas®.
Esse nano/micro arranjo é o que torna os exoesqueletos dos crustaceos em que

estao presentes tao resistentes mecanicamente?’.
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FIGURA 4 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DOS NiVEIS HIERARQUICOS ENTRE AS
DIFERENTES ESTRUTURAS FORMADAS PELA QUITINA NO EXOESQUELETO DOS
CRUSTACEOS.

epicuticula
' exocuticula

FONTE: Adaptado de Raabe e colaboradores (2005)*".

Com relagdo a composigcdo quimica, as cascas de crustaceos sao
compostas majoritariamente de quitina (20-30%), proteinas (30-40%) e carbonato de
calcio (30-50%)*>***'.  Minoritariamente ainda estdo presentes pigmentos
(principalmente carotenoides) e compostos inorganicos diversos como CaCOj; e
Cas(PO4),, variando de acordo com a espécie e estacdo do ano?>?*3",

Anualmente cerca de 6-8 bilhdes de toneladas de residuos contendo quitina
sd30 gerados no mundo pela indUstria no beneficiamento de frutos do mar®'32,
Apesar de poderem ser utilizados na alimentacdo animal/aquicultura apds
beneficiamento, esses residuos sdo majoritariamente descartados no mar ou a céu
aberto préximo aos locais de beneficiamento®*. Por ser mais fina do que a casca

de lagostas, caranguejos, siris e demais crustaceos®*>°

, @ casca de camaréo (CC) é
degradada mais rapidamente quando descartada em corpos hidricos®. Em climas
tropicais essa degradacdo comega em poucas horas apos o descarte, causando
mau cheiro e a rapida liberagdo de nutrientes®. O mau cheiro atrai ratos, mosquitos,
moscas e outros organismos patogénicos quando a CC é descartada a céu aberto.
Ja quando descartada no mar, a liberacio rapida de nutrientes causa a proliferacéao
de algas (eutrofizagao), que leva ao aumento da turbidez da agua e diminuicao dos
niveis de oxigénio na agua>. Isso provoca a morte de peixes e outros animais,

principalmente em fase inicial de desenvolvimento, destruindo assim o delicado
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balanco da cadeia alimentar em mangues33. Ainda, o descarte da CC causa
alteracao nos padrdes de sedimentagcdo, modificando ainda mais o ecossistema em
que é descartada, e a proliferacdo de microrganismos patogénicos a crustaceos, que
causam a morte tanto dos crustaceos criados de forma comercial quanto dos
nativos™?.

Os grupos funcionais da quitina, um alcool primario e um alcool secundario,
sao de especial interesse na funcionalizagdo quimica e modulagéao das propriedades
desses materiais®. Um exemplo é a oxidacdo seletiva do alcool primario da quitina
(e seu derivado quitosana) pelo método empregando TEMPO/NaBr/NaCIO*"%8. Um
estudo que explorou a oxidagdo da quitina por TEMPO é o de Terbojevich e
colaboradores™® que através da oxidacéo controlada da quitina permitiu obter uma
fragdo polimérica dispersivel em meio alcalino. Isso é interessante pois tanto a
quitina quanto a quitosana ndo sao dispersiveis em meio alcalino sem a modificagao
utilizada pelos autores, o que dificulta sua aplicagdo na adsorcdo de ions em
solugdes numa faixa de pH’s mais elevados. As quitinas oxidadas foram mais
eficientes que a quitina e quitosana analogas na complexacgao de diversos ions em
solugdo (Pb II, Cu Il, Ni Il), formando géis que foram facilmente separados da
solucdo. Outro estudo explorando a quitina/quitosana, neste caso para a extragao de
UO,?* da agua do mar, é o de Barber e colaboradores*® que funcionalizaram esses
polissacarideos com grupos amidoximas, alfa-nucledfilos extremamente seletivos na
complexacdo com UO,?*. De fato, a funcionalizacdo covalente da quitina e de
polissacarideos vem sendo cada vez mais explorada como forma de incorporar
novas propriedades a esses biopolimeros e assim a ampliar a gama de aplicagao

desses materiais.
2.1.3 Modificagado quimica de polissacarideos

A funcionalizacdo covalente de polissacarideos busca incorporar novas
propriedades a esses biopolimeros ja versateis por natureza. Assim, ao ligar
covalentemente novos grupos funcionais, os polissacarideos podem tornar-se
dispersiveis em outros solventes, complexar com ions de metais pesados, degradar
poluentes, etc*'. Difere da funcionalizagdo ndo covalente em que os grupos
incorporados ficam ligados as cadeias dos polissacarideos por ligacdes de

hidrogénio, van der Waals, etc*!. Tem ainda a vantagem de nao ocorrer a lixiviagao
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dos grupos ancorados ao contrario da funcionalizagdo nao covalente. Por fim
também €& possivel controlar o grau de funcionalizagdo de forma a modular o
material obtido para a finalidade desejada®’.

Entre as varias técnicas de funcionalizacado covalente para polissacarideos o
grafting € uma das mais comuns, consistindo na ligagao covalente de ramificacbes a
cadeia principal do polimero42. Essa é a técnica utilizada pela polimerizacdo de
mondmeros de acido acrilico na cadeia principal de celulose®’. Também é comum a
funcionalizacdo quimica pela conversao de grupos funcionais da cadeia principal do
polissacarideo. Para a celulose é consagrada a carboximetilacdo, formando a
carboximetilcelulose, e para a quitina a desacetilagdo a quitosana, ambas muito
utilizadas na industria farmacéutica e de alimentos. Ainda, a oxidagcao das hidroxilas
primarias da celulose® e quitina** a acidos carboxilicos pelo método TEMPO permite
obter polissacarideos muito dispersiveis em agua. Ja a funcionalizagdo quimica pela
formagao de ligagao entre cadeias vizinhas de polimeros, método conhecido como
crosslinking, permite obter materiais com maior resisténcia mecanica®®. Este é o
método utilizado em fibras téxteis de celulose, de modo a reduzir encolhimento entre

46,47 48,49 A

lavagens, e na sintese de hidrogéis e aerogeéis de celulose e quitina

FIGURA 5 mostra algumas dessas modificagbes quimicas na celulose e quitina.
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FIGURA 5 — ESQUEMA DE REACOES DE: (1) OXIDAGAO POR TEMPO DAS HIDROXILAS
PRIMARIAS DA CELULOSE E QUITINA; (Il) DESACETILAGAO DA QUITINA A QUITOSANA,; (Ill)
FUNCIONALIZAGCAO DAS HIDROXILAS A AMIDOXIMAS NA QUITINA; (IV) CROSSLINKING DA
CELULOSE UTILIZANDO GLUTARALDEIDO; (V) CARBOXIMETILAGAO DA CELULOSE; E (VI)

GRAFTING DE ACIDO POLIACRILICO NA CELULOSE.
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FONTE: O autor (2023).

Por fim, nas ultimas décadas uma vertente que busca aproveitar residuos de
polissacarideos € o das biorrefinarias. Elas empregam os residuos tanto
energeticamente como matéria-prima para produgdo de combustiveis (liquidos e
gasosos) bem como moléculas de alto valor agregado, geralmente obtidos de fontes
nao renovaveis/’sujas” como o petrdleo e o gas. As biorrefinarias que utilizam
biomassa lignocelulésica ja sao estudadas ha algumas décadas e sao encontradas
desde escala piloto a industrial, com foco desde a produ¢do de combustiveis como
etanol até moléculas para quimica fina como aromaticos (fenois, xilenos, etc.) e
mondmeros para producdo de plasticos como etileno® 2. Quanto as biorrefinarias
quitinicas, sua presenca ainda é restrita a escala laboratorial e piloto®°. Tanto as
biorrefinarias lignocelulésicas quanto as quitinicas tem grande apelo a quimica verde

pois permitem fechar o ciclo de vida dos residuos: (i) energeticamente, empregando
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0s proprios residuos na queima e aproveitamento ao longo dos processos na
biorrefinaria; (ii) na produgdo de moléculas para a industria de quimica fina, com alto
valor agregado, e que s&o obtidas geralmente da industria petroquimica, fonte ndo
sustentavel e menos verde; (iii) por meio da destinagdo dos residuos inorganicos
finais como insumos para producao de fertilizantes, industria do cimento, etc. Uma
classe de moléculas com alto valor agregado e que podem ser obtidas também de
biorrefinarias sdo os alfa-nucledfilos. As amidoximas, e outros alfa-nucledfilos, sao
promissoras moléculas para a reagdao com compostos altamente estaveis, como por

exemplo os organofosforados.
2.2 ALFA-NUCLEOFILOS

Alfa-nucledfilos (FIGURA 6) sdo nucledfilos que tem um atomo com um par
de elétrons livre adjacente ao atomo que atua como nucledfilo. Isso faz com que o
atomo que atua como nucledfilo tenha sua nucleofilicidade superior a esperada pelo
seu valor de pK, (segundo a basicidade de Bronsted)*®®’. Essa nucleofilicidade
exacerbada torna os alfa-nucledfilos excelentes grupos para reagdes com

compostos altamente estaveis, como por exemplo os organofosforadosSS.

FIGURA 6 — ESTRUTURAS DE ALGUNS ALFA-NUCLEOFILOS EM QUE Ry, R, E R; PODEM SER
UM ATOMO DE HIDROGENIO, UM GRUPO ALQUILA E/OU UM GRUPO ARILA.

_OH _NH _OH _OH _OH _NH _NH
NI NI 2 R;N R,N NI NI 2 HN™ 2
HZN)\R1 R1)\ R, R1)\ R, oz\m R1)\ R, HzN)\R1 R1)\R2
Amidoxima Hidrazona Hidroxilamina Acido Oxima Amidrazona Hidrazinas

hidroxamico

FONTE: O autor (2023).

A alta reatividade dos alfa-nucledfilos comparada aos demais nucledfilos fica
evidente na FIGURA 7 que apresenta o plot de Bronsted para a reacdo entre o
organofosforado 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP) com diversas classes de
nucledfilos®®. Observa-se que os alfa-nucledfilos tem uma reatividade superior ao
dos derivados de imidazol, piridinas substituidas e aminas secundarias, apesar

destes terem valores de pKa’s na mesma faixa®.
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FIGURA 7 — PLOT DE BRONSTED PARA A REAGAO ENTRE O ORGANOFOSFORADO DEDNPP
(ATAQUE APENAS AO P) E DIVERSAS CLASSES DE NUCLEOFILOS.
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FONTE: Adaptado de Silva e colaboradores (2021 )58.

As reagdes entre alfa-nucledfilos e organofosforados sdo estudadas ha
décadas, sendo o tratamento para envenenamento agudo por organofosforados a
administracao de oximas®. Entretanto, a alta reatividade dos alfa-nucledfilos via de
regra € acompanhada por uma perda na seletividade no ataque ao organofosforado
e a desativagao do alfa-nucledfilo a espécies pouco reativas ou nao-reativas (ataque
suicida). A FIGURA 8 exemplifica isso ao apresentar os mecanismos de reacao
entre o benzohidroxamato (BHA) e os organofosforados 1-etil-2,4-dinitrofenil-fosfato
(EtDNPP) e o DEDNPP®. No caminho reacional A ocorre um ataque do BHA ao
centro de fésforo do EtDNPP/DEDNPP, liberando o 2,4-dinitrofenolato (2,4-DNP) e
formando um intermediario fosforilado. Esse intermediario libera o organofosforado
dissubstituido e o fenilisocianato que por rearranjo de Lossen leva a aromaticos
pouco nucleofilicos. Ja no caminho reacional B ocorre ataque do BHA ao anel
aromatico, liberando o organofosforado dissubstituido e formando um aromatico que
assim como os do caminho reacional A é pouco nucleofilico. Dessa forma o BHA

age em um ataque suicida, desfosforlando o DEDNPP/EtDNPP a um
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organofosforado dissubstituido menos téxico, porém sendo convertido nas reacdes a
espécies pouco ou ndo-nucleofilicas®®. Assim, além de nao ser seletivo (ataque ao
centro de fésforo e anel aromatico) o alfa-nucledfilo sofre um ataque suicida n&o
atuando como um catalisador, mas sim como reagente. Esse comportamento € algo
comum na reacao entre organofosforados e alfa-nucledfilos como acidos

hidroxamicos, oximas, hidroxilaminas, etc®.

FIGURA 8 — ESQUEMA DE REAGOES ENTRE O BHA E O BDNPP EVIDENCIANDO O ATAQUE
SUICIDA NOS DOIS CAMINHOS REACIONAIS.
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FONTE: Adaptado de Medeiros e colaboradores (2012)%.

Quanto ao estudo das reagdes entre amidoximas e organofosforados, ainda
€ um campo pouco explorado quando comparado ao estudo dos demais alfa-
nucleodfilos e organofosforados. De fato, uma pesquisa envolvendo a palavra-chave
“amidoxime” em todas as areas de pesquisa na plataforma Web of Science mostra
pouco mais de 1692 trabalhos®'. Ja o numero de estudos envolvendo amidoximas
com organofosforados ficam na ordem das dezenas, apesar dos 6timos resultados
de alguns trabalhos que serdo abordados a seguir, 0 que motiva ainda mais o

estudo destes alfa-nucledfilos e organofosforados®’.
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2.2.1 Amidoximas

Amidoximas s&o sintetizadas por duas rotas principais: (i) as amidoximas
primarias s&o produzidas a partir de uma nitrila ou cianamida reagindo com a
hidroxilamina; e (ii) as amidoximas N-substituidas, em que é feita uma sintese em
duas etapas: uma amidoxima primaria € primeiramente clorada e em seguida reage
com uma amina primaria ou secundaria. As amidoximas possuem propriedades que
as tornam singulares entre os demais alfa-nucledfilos: (a) possuem 3 pKy's que
variam muito de acordo com os substituintes da amidoxima, sendo o pK,¢ na faixa
de -3,10 a 6,10, o pKy2 de 3,6 a 11,50 e o pKys ndo tem valores reportados em
nenhum solvente®®; (b) apresentam tautomeria, com 4 tautdmeros que se
interconvertem em meio aquoso; e (c) apresentam isomeria Z-E que varia em

proporcéo de acordo com os substituintes e que se interconvem em meio aquoso®?.

FIGURA 9 — (a) EQUILIBRIOS ACIDO-BASE; (b) TAUTOMERIA; E (c) ISOMERIA Z-E DA

AMIDOXIMA.
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FONTE: Adaptado de Bolotin e colaboradores (2016)%.

Prokop’eva e colaboradores exploraram essas propriedades das amidoximas
estudando a reacgé&o entre 3 ésteres do 4-nitrofenol (4-nitrofenil tosilato, .4-nitrofenil-

dietil fosfonato e o Paraoxon) e diversas amidoximas e oximas®. Os autores
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estudaram as trés espécies da amidoxima em meio aquoso (protonada, neutra e
monodesprotonada) e obtiveram as maiores taxas de reacdo entre os alfa-
nucledfilos com a forma desprotonada das amidoximas®’. Porém, surpreendeu o fato
da espécie neutra e principalmente a protonada apresentarem alta reatividade, o que
faz com que as amidoximas possam ser utilizadas em uma ampla faixa de pH (acido,

)®’. Os autores atribuiram a alta reatividade da forma neutra e

neutro e basico
protonada a uma estabilizacdo do estado de transi¢cao por ligagdes intramoleculares
das amidoximas, enquanto a forma desprotonada tem seu efeito alfa aumentado
pela ressonancia do amidoxamato®’.

Bromberg e colaboradores exploraram a alta reatividade desse alfa-
nucledfilo ao  funcionalizar  poliacrilonitrila com  amidoximas, gerando
poliacriloamidoxima (PAM) que foi estudada com as armas quimicas VX, soman
(GD) e sarin (GB) (FIGURA 10)%®. Os autores observaram alta reatividade e
seletividade da PAM, com a completa degradagdo do VX e GD na faixa de horas, e
para o GB a reagao foi tdo rapida que os autores ndao conseguiram monitorar por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3P, Ainda, para a reagao entre a PAM e
GD um possivel intermediario foi observado no espectro de RMN de *'P, e para
todas as armas quimicas e o PAM foi necessario que o polimero estivesse
hidratado. Isso evidencia a importancia do estudo mecanistico dessas reagdes que

tem a agua como um solvente crucial.

FIGURA 10 —- DEGRADAGAO DO GD E VX PELA PAM ACOMPANHADA POR RMN DE *'P.
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FONTE: Adaptado de Bromberg e colaboradores (2008)%.
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Uma abordagem similar foi utilizada por Pan e colaboradores que
sintetizaram um polimero molecularmente impresso (PMI) de divinilbenzeno com
sitios cataliticos de Zn(ll)-picolilamina-amidoxima (Zn-PAAQO) usando o Paraoxon
como template para o sitio catalitico (FIGURA 11)°°. A sintese do PMI utilizou
método solvotérmico com o monémero de divinlzenzeno, o Zn-PAAO e Paraoxon, de
forma a criar um material poroso com sitios cataliticos ja especificos para o
Paraoxon (FIGURA 11 A). O material apresentou incrementos cataliticos da ordem
de 2x10* vezes superior a reagdo espontinea em meio aquoso do Paraoxon
(FIGURA 11 B). Os autores detectaram ainda um intermediario fosforilado por 3'P
RMN corroborando o mecanismo proposto para a reagao (FIGURA 11 C). De forma
analoga, Zheng e colaboradores sintetizaram um PMI de divinilbenzeno com
amidoximas e Ag(l) utilizando o etil-parathion como template para o sitio catalitico’™.
Este material obteve incrementos da ordem de 1,2x10* vezes superior que a reacéo
espontanea em meio aquoso a 30 °C em pH 9, condigbes amenas de degradacgao

para um organofosforado toxico e estavel como o etil-parathion™.

FIGURA 11 — (A) PMI COM AMIDOXIMAS E Zn UTILIZANDO PARAOXON COMO TEMPLATE DO
SITIO CATALITICO (II) (B) MECANISMO DE CATALISE DO PMI E O PARAOXON; (C) °'P NMR DA
REACAO ENTRE O PARAOXON E O PMI.
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FONTE: Adaptado de Pan e colaboradores (2019)69.
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2.3 ORGANOFOSFORADOS

Organofosforados sdo compostos derivados do acido fosférico, fosfénico ou
fosfinico em que o fosforo esta ligado a um atomo de oxigénio ou enxofre por uma
ligacdo dupla e os demais substituintes podem ser atomos como o oxigénio,
carbono, enxofre, nitrogénio, entre outros ou grupos arila/alquila (FIGURA 12)"". Os
organofosforados mono e di-substituidos estdo presentes nos sistemas bioldgicos na
forma de acidos nucléicos (DNA e RNA), nucleotideos (ATP, ADP), entre outros. Ja
os organofosforados tri-substituidos foram sintetizados pelo homem a partir da
Segunda Guerra Mundial e chamam atengéo por sua alta toxicidade e estabilidade.
Estes sao utilizados como armas quimicas e pesticidas (FIGURA 12), atuando no

sistema colinérgico do sistema nervoso de animais e humanos’".

FIGURA 12 — ACIDOS FOSFORICO, FOSFONICO E FOSFINICO E EXEMPLOS DE
ORGANOFOSFORADOS UTILIZADOS COMO PESTICIDAS E ARMAS QUIMICAS.
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FONTE: O autor (2023).

A alta estabilidade quimica aliada a alta toxicidade aguda e bioacumulagao
dos organofosforados utilizados como pesticidas e armas quimicas sdo um problema
emergente. Isso é atestado por estudos recentes mostrando a presenga em leite

materno de pesticidas organofosforados como diazinon, fenitrotion e malation’*">.
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Além disso, estudos comprovam que a exposi¢cao cronica a tais organofosforados,
mesmo em baixas concentragdes, causa danos neuroldgicos em criangas tanto na
fase pré-natal quanto pos-natal’*"".

Com relagdo aos retardantes de chamas e plastificantes organofosforados,
apesar de ndo possuirem alta toxicidade aguda, diversos estudos vem
correlacionando sua exposi¢cao cronica, mesmo em baixas concentragdes, a
hepatotoxicidade, nefrotoxicidade e atuagdo como desreguladores endécrinos’®"8%0,
E o caso do tris(1,3-dicloro-2-propil)fosfato (TDCPP) associado a um risco maior de
cancer de rim®' e do tris(2-cloroetil)fosfato com o cancer de tireoide®. Além disso, os
organofosforados utilizados como plastificantes e retardantes de chama como o
trifenilfosfato e o tris(2-cloroetil)fosfato também vem sendo detectados no leite
materno, o que torna a situacgao preocupante73.

Esse quadro se torna mais alarmante nacional e mundialmente por uma
série de motivos: (i) o dominio do mercado de pesticidas pelos organofosforados,
sendo o Brasil o segundo consumidor mundial de pesticidas considerando a média
do periodo 2010-2020"48; (i) o monitoramento e fiscalizagao precarios: o relatério
mais recente feito pela Anvisa foi realizado entre 2017 e 2018 e analisou somente
4616 amostras de 14 alimentos, uma amostragem infima quando comparada a
producao agricola brasileira®; (iif) o quadro recente de liberacdo desenfreada e com
poucos estudos técnicos de novas formulagdes e principios ativos de pesticidas no
Brasil; (iv) o uso massivo de organofosforados como retardantes de chamas e
plastificantes, com sua detecg¢ao nas mais diversas matrizes (leite materno, agua de
rios e oceano, etc.); (v) os diversos casos de envenenamento por organofosforados,
sejam os acidentais envolvendo pesticidas e estimados em cerca de 220000 por ano
no mundo®, quanto os criminosos abrangendo conflitos bélicos como a guerra civil
na Siria® e ataques terroristas como o do ex-espido russo e sua filha envenenados
com um agente nervoso da classe Novichok®"®®. Recentemente (setembro/2020) um
caso notorio foi o do ativista e opositor ao governo russo Alexei Navalny, cujo
envenenamento por um agente da classe Novichok foi confirmado pela Organisation
for the Prohibition of Chemical Weapons (OPCW)28%°,
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FIGURA 13 — USO MEDIO DE PESTICIDAS POR AREA DE CULTIVO (kg/ha) NO PERIODO DE
2010-2020.
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FONTE: FAOSTAT (2023)".

Nesse contexto ganham importancia estratégias que visam buscar métodos
simples e baratos de degradacgao/sequestro de organofosforados. Isso pode ser feito

pela reagdo do organofosforado com um composto contendo um alfa-nucledfilo.
2.3.1 Degradagao e sequestro de organofosforados por alfa-nucledfilos

A reacado entre um alfa-nucledfilo e um organofosforado € complexa e
geralmente envolve mais de um mecanismo devido a alta reatividade do alfa-
nucledfilo. Ainda, é dificil estabelecer padrées nos mecanismos esperados mesmo
para alfa-nucledfilos simples e seus derivados. Um exemplo € a reacdo entre a
hidroxilamina e seus derivados metilados com o organofosforado BDNPP em meio

aquoso”®*°

(FIGURA 14). Por possuir dois centros nucledfilicos, o N e o0 O, a
metilacdo de um desses atomos afeta a seletividade e mecanismos de reacao da
hidroxilamina®. Para a reacéo da O-metil-hidroxilamina com o BDNPP ocorrem dois
mecanismos, um é o ataque do N da O-metil-hidroxilamina ao centro de fosforo e o

outro ao anel aromatico do BDNPP®®, Ja para a N-metil-hidroxilamina, os dois
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mecanismos que ocorrem sao o ataque do N ao anel aromatico e o ataque do O ao
centro de P°®. Na N, N-dimetil-hidroxilamina o ataque é do O ao centro de fésforo®® e
na NH,OH apesar do ataque também ser do O ao P, 3 mecanismos diferentes
ocorrem com o organofosforado clivado: (i) um rearranjo intramolecular; (ii) reagcéo
com H,O do meio; e (iii) reacdo em duas etapas, em que na primeira etapa o
organofosforado reage 2 NH;OH levando aos mesmos produtos de (ii) ou
prosseguindo por um ataque por H,O/NH,OH levando ao HPO,* e ao 2,4-DNP.
Observa-se na FIGURA 14 que nestes mecanismos ocorre o ataque suicida da
hidroxilamina e seus derivados, que n&o sao regenerados ao fim da reagdo com o
BDNPP. Além disso, a falta de seletividade leva a varios organofosforados como
produtos, algo problematico pensando nas etapas seguintes de separagao e

destinagao final dos produtos de reacao.

FIGURA 14 — REAGCOES ENTRE A HIDROXILAMINA E SEUS DERIVADOS METILADOS NA
REACAO COM O BDNPP EM MEIO AQUOSO.
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Outro fator importante a ser levado em consideracdo nas reacgbes dos

organofosforados é a presenca da ligagcdo P=0O ou P=S. Isso se deve ao fato de

alterar tanto a reatividade e a seletividade da reac&o®®®’

58,71,92

, quanto a toxicidade dos
organofosforados e produtos de clivagem . Também afeta estes mesmos
parametros os tipos de substituintes no organofosforado (heteroatomo, anel
aromatico, alquila, etc.). Um exemplo é o organofosforado utilizado como arma
quimica VX e sua hidrolise em meio aquoso. Em solugbes com pH’s abaixo de 6 ou
acima de 10 a reacado segue majoritariamente o0 mecanismo apresentado em (A) da
FIGURA 15, sendo os produtos da reagdo menos tdxicos que o precursor®. Porém,
na faixa de pH de 7-10, a reagdo segue majoritariamente o mecanismo (B) da
FIGURA 15, levando ao organofosforado diisopropilamino-etil-metil-tiol-fosfonato
(EA-2192), mais toxico que o préprio VX que é utilizado como arma quimica®. Além
disso, o EA-2192 é mais estavel que o VX, o que torna a detoxificacdo dele ainda

mais dificil que a do VX*.

FIGURA 15 — ESQUEMA DE HIDROLISE DO VX EM MEIO AQUOSO EM DIFERENTES pH'’s.
ed\ AQ (l)l Y
o\\6 Ho/l\o/\ YN\/\SH

\(\\6 o\)
Y 0 /N{ menos toxico VX

\

5 0
VX e
dl'd// N\/\S/P\OH /\OH
bty Se |
P
<7 /7)
extremamente
toxico

FONTE: Adaptado de Snider e colaboradores® (2022) e Munro e colaboradores® (1999).

Um dos trabalhos empregando a catalise da desfosforilagao utilizando alfa-
nucledfilos foi desenvolvido no Grupo de Catalise e Cinética da UFPR (GCC-UFPR)
em que a celulose da CA foi funcionalizada com acidos hidroxamicos, sendo obtidos
um coloide dispersivel em agua e uma amostra soélida nao-dispersivel (FIGURA
16)*. Esses materiais foram estudados na hidrélise dos organofosforados DEDNPP
e Paraoxon e apresentaram incrementos cataliticos na ordem de 10°-10° vezes
superior a hidrolise espontanea desses organofosforados. Essa alta atividade

catalitica foi acompanhada ainda de seletividade, algo que via de regra nao é
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alcangado por alfa-nucledfilos, como exemplificado na FIGURA 14. Ainda, houve
reciclabilidade dos acidos hidroxamicos, ou seja, eles atuaram como catalisadores
auténticos, ao contrario do ataque suicida das hidroxilaminas. Essas caracteristicas
(seletividade e reciclabilidade) sao dificiimente encontradas em conjunto em um alfa-
nucledfilo atuando como catalisador, ainda mais em condicbes brandas como as
empregadas (temperatura ambiente, pH proximo ao neutro, etc.)%. QOutro trabalho
neste contexto € o de Thorat e colaboradores” em que a quitosana foi
funcionalizada com oximas e este material foi utilizado na producdo de um gel para
degradagéao do pesticida paration metilico. Este gel quando aplicado na pele de ratos
degradou o paration metilico e evitou a morte de 100% dos mesmos, enquanto no

grupo controle 100% dos ratos morreram devido a exposigéo ao organofosforado®’.

FIGURA 16 — (A) CA MODIFICADA COM ACIDOS HIDROXAMICOS NA FORMA COLOIDAL
(SRHHDA) E SOLIDA (IRHHDA); (B) INCREMENTOS CATALITICOS NA REACAO COM DEDNPP;
E (C) ESQUEMA DA REACAO ENTRE AS AMOSTRAS E OS ORGANOSFOSFORADOS DEDNPP

E PARAOXON.
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O solvente do meio reacional é outro fator importante a ser levado em
consideragao nas reagbes envolvendo organofosforados. Ao solvatar reagentes,
produtos, intermediarios e estados de transicdo, o solvente ou a mistura de
solventes muda o diagrama de energia de tais espécies em uma determinada
reagéogg. Isso influencia na energia de ativagao, taxa da reacdo e pode mudar até
mesmo o0 mecanismo reacional e a seletividade ao favorecer uma reacdo em
detrimento a outra®. Isso é exemplificado nas reacdes de desfosforilacdo do
DEDNPP com o imidazol e o 1-metilimidazol em fracdes de H,O/DMSO'® e do
DEDNPP em fragdes de H.O/formamida’'. Neste tltimo trabalho, a agua do meio
reacional apresentou um carater antagbnico: apesar de ser fundamental para a
clivagem do intermediario formado na reacédo entre a formamida e o DEDNPP ela
acaba inibindo a atividade nucleofilica da formamida ao formar ligagcdes de
hidrogénio com este nuclesfilo™".

Quanto ao sequestro de organofosforados, este € um mecanismo pelo qual
uma espécie se liga covalentemente (ou outro tipo de ligagdo quimica) a molécula
de organofosforado, diferindo assim de um processo de adsorcédo fisica. Neste
sentido o trabalho de Juhlin e colaboradores € um exemplo de simplicidade e
eficiéncia’®. A 4-piridina amidoxima (4-PAO) foi utilizada como alfa-nucledfilo na
reagcao com os organofosforados utilizados como armas quimicas ciclosarin, tabun e
VX (FIGURA 17). Em cloroférmio tal reacédo leva a um organofosforado com a 4-
piridina amidoxima como um dos grupos substituintes, sendo essa espécie estavel
nesse solvente. Este produto da reacdo foi entdo detectado pelo efeito SERS-
RAMAN com nanobastdes de ouro de forma seletiva e sensitiva. De fato, os limites
de deteccdo para o tabun e o VX foram estimados em 0,2 e 04 uM,
respectivamente, entre os melhores da literatura, em comparacdo com outros
meétodos mais caros e com mais etapas de preparo de amostra, como a
espectroscopia de RMN e a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). O
método teve ainda a vantagem da seletividade na detecgdo quando na presenca de
outros analitos, em contraste & demais relatos da literatura’®. Outro estudo nessa

vertente é o de Brandhuber e colaboradores'®

em que ciclodextrinas foram
funcionalizadas com acidos hidroxamicos e estudadas na reacdo com o tabun. As
ciclodextrinas modificadas atuaram como sequestrantes do tabun em uma solucéo
com pH neutro a 37 °C'®. Isso mostra o potencial dos alfa-nucledfilos para o

tratamento in vivo de casos de envenenamento por organofosforados.



FIGURA 17 — REACAO ENTRE A 4-PIRIDINA AMIDOXIMA E OS ORGANOFOSFORADOS
UTILIZADOS COMO ARMAS QUIMICAS CICLOSARIN, TABUN E VX EM CLOROFORMIO.
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3 JUSTIFICATIVA

Polissacarideos s&o uma fonte renovavel, sustentavel e biocompativel de
materiais que podem ser obtidos e processados em uma ampla variedade de
formas. Ainda, sua biodegradabilidade, baixo custo e grande biodisponibilidade
tornam esses materiais interessantes para diversas areas e aplicagdes. Além disso,
a possibilidade de utilizar fontes de polissacarideos “brutos” ou com poucas etapas
de tratamento torna-os interessantes quando comparadas a outras plataformas
como, por exemplo, nanoparticulas de metais. Dessa forma o uso de
polissacarideos como template para materiais a serem aplicados em reagdes de
desfosforilagdo tem grande potencial. Os polissacarideos podem ser modificados
quimicamente por meio da insercdo de grupos alfa-nucledfilos e utilizados na
catalise e sequestro desses organofosforados.

Essas abordagens sdo promissoras visto que os organofosforados sao
amplamente utilizados por nossa sociedade, seja como armas quimicas e pesticidas
(alta toxicidade aguda e estabilidade quimica), quanto como retardantes de chama e
plastificantes (alta toxicidade crénica e estabilidade quimica). Soma-se a isso uma
série de casos internacionais recentes envolvendo o uso de organofosforados como
armas quimicas em guerras e ataques terroristas. Também merecem atencéo os
diversos estudos que mostram a toxicidade cronica devido a exposi¢ao prolongada a
baixas concentragdes de organofosforados tidos como nao-téxicos agudamente.
Isso evidencia a importancia do estudo das reagdes de desfosforilacdo, de forma de
tornar a remediagao de possiveis acidentes ou mesmo o tratamento de efluentes o
mais eficiente possivel.

Dessa forma, wuma abordagem para detoxificar e sequestrar
organofosforados é utilizar grupos alfa-nucledfilos ancorados em materiais através
da funcionalizacdo quimica. Isso € demonstrado por uma série de materiais que
apresentaram incrementos cataliticos significativos apds funcionalizagdo com

104, CA96,105 e grafeno106

103 96,98
, CA

, 0s quais foram funcionalizados

197 & dendrimeros'®, os

nucleodfilos: goma arabica
com imidazol e de ciclodextrinas , goma arabica
quais foram funcionalizados com acidos hidroxamicos. Também ¢é evidenciado por
estudos mostrando a relativa estabilidade de organofosforados que possuem um
substituinte formado por um alfa-nucledfilo, possibilitando seu sequestro'®1%8-11°,

Isso permite o design de materiais para o sequestro de organofosforados contidos
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em um meio liquido diretamente para uma amostra sodlida, uma abordagem simples
e eficiente que permite a separagao mecanica do organofosforado sequestrado no
polissacarideo do meio reacional liquido.

O diferencial proposto nesse trabalho em relagdo a estudos anteriores do
Grupo de Catalise e Cinética da UFPR e da literatura se baseia: (i) no estudo de um
alfa-nucledfilo  (amidoxima) ainda pouco investigado na reagdo com
organofosforados®’; (ii) na funcionalizacdo da celulose e quitina de amostras naturais
com amidoximas, com aplicagdo desses materiais em catalise ainda pouco
explorada; (iii) na versatilidade da amostra em poder ser utilizada para catalise ou
para sequestro, mudando apenas o solvente do meio reacional; (iv) na separagao
mecanica, processo simples e barato, do polissacarideo apds catalise/sequestro do
meio reacional liquido e (v) no estudo das amostras in situ por RMN de *'P, ainda
pouco explorado para amostras sélidas em um meio aquoso.

Ainda, a proposta desse trabalho € inovadora e propde incorporar valor
agregado a materiais com baixo valor agregado, como os residuos agroindustriais
ricos em polissacarideos e os residuos do exoesqueleto de alguns animais, que
restam no meio ambiente apds o ciclo de vida completo destes. Esses materiais
foram modificados por meio de metodologias com forte abordagem na quimica verde
por meio da utilizagdo de residuos agricolas baratos e renovaveis (CA e CC). Ainda,
as condigdes experimentais brandas das reacdes de funcionalizagdo, empregando
temperatura e pressdo ambientes ou moderadas, pH préximo ao neutro, utilizacéo
de reagentes de baixa toxicidade e em baixas concentragdes também sao
elementos da quimica verde presentes nesse trabalho.

O projeto tem ainda grande apelo social, visto que a aplicagdo final dos
materiais € a degradacédo e remogao de organofosforados, substancias altamente
téxicas e empregadas como pesticidas e armas quimicas em todo mundo. Salienta-
se ainda as condicdes brandas em que sao degradados/sequestrados os
organofosforados (temperatura ambiente, pH préximo ao neutro, etc). Prezar por
condigdes simples de degradagdo e sequestro desses compostos utilizando
materiais sustentaveis e de facil acesso € importante, pois torna acessivel esses
meétodos ndo s6 a comunidade académica quanto para a sociedade em geral. Por
fim, os materiais modificados e as técnicas de sintese empregadas tém a

possibilidade de aplicacdo em outras reacdes passiveis de catalise nucleofilica e
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sequestro de outros analitos, além da possibilidade de expandir a funcionalizagao

quimica de outros polissacarideos/materiais com outros grupos funcionais.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse projeto foi obter biocatalisadores e biosequestrantes a
partir de fontes renovaveis de CA (celulose) e CC (quitina), através da modificagcéo
quimica com grupos amidoximas (FIGURA 18). Os materiais foram aplicados na
degradacao catalitica e sequestro dos organofosforados simulante DEDNPP e do

pesticida real Paraoxon.

FIGURA 18 — (I) AMOSTRAS FUNCIONALIZADAS COM ALFA-NUCLEOFILOS A PARTIR DA
CELULOSE (CA) E QUITINA (CC) E APLICADOS COMO (Il) BIOCATALISADORES E
BIOSEQUESTRANTES PARA ORGANOFOSFORADOS.
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4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral os seguintes objetivos especificos foram:

1.  Sintetizar as amostras envolvendo:

1. a). Tratar com NaOH da amostra CA e tratar com HCI seguido de
NaOH a amostra CC, com fim de expor polissacarideos na superficie das amostras;

1. b). Cianoetilar as amostras pelo método NaOH/uréia/acrilonitrila a
fim de obter grupos nitrila nas amostras;

1.¢). Ancorar grupos amidoxima nas nitrilas das amostras, de forma a
obter as amostras alvo desse trabalho.

2. Caracterizar as amostras por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de raios-X por dispersdao em energia (EDS), titulagao
potenciométrica, analise termogravimétrica (TGA), infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) e RMN de "*C apds hidrélise acida como forma de qualificar e
quantificar a funcionalizagdo das amostras.

3. Estudar cineticamente as reacbes das amostras funcionalizadas com
amidoximas com o substrato modelo DEDNPP e o pesticida real Paraoxon em meio
aquoso por meio das técnicas de espectroscopia UV-vis e RMN. Avaliar as
condigbes reacionais como pH e reciclagem do catalisador, a fim de elucidar o
mecanismo de reag¢ao das amostras frente aos organofosforados.

4. Estudar o sequestro do DEDNPP pelas amostras funcionalizadas com
amidoximas frente a diferentes solventes como meio reacional por meio das técnicas
de espectroscopia UV-vis e RMN. Avaliar as capacidades de sequestro de fosforila
pelas amostras e a reversibilidade desse mecanismo nas amostras sélidas em uma
reacdo subsequente em meio aquoso. Estudar se a reversibilidade se a
reversibilidade do mecanismo de sequestro permite a separacdo do grupo de saida
do organofosforado dissubstituido no solvente da amostra com amidoximas néao

dispersivel.
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5 MATERIAL E METODOS
5.1 MATERIAIS

Os reagentes CA, etanol anidro, acetona, acetonitrila (ACN), dimetilsulfoxico
(DMSO), n-hexano, acrilonitrila, hidroxilamina, sais, acidos e bases foram obtidos
comercialmente e purificados quando necessario. A CC foi obtida em colaboragao
com o Laboratério de Catalise e Produgdo de Biocombustiveis — LabCatProBio, da
Universidade Federal do Parana — UFPR/Setor Palotina. Os organofosforados foram
obtidos comercialmente ou sintetizados no Grupo de Cinética e Catalise (GCC-

UFPR), em procedimento ja descrito na literatura’".

5.2 SINTESE DOS MATERIAIS
5.2.1 Tratamento alcalino da CA

A CA foi tratada com solucdo de NaOH 2,50 mol L' como forma de eliminar
parcialmente as hemiceluloses, lignina, ésteres, ceras, 6leos, silica, cations, anions
e demais compostos organicos presentes na CA, de forma a aumentar a fragdo de
celulose na amostra, além de tornar os grupos hidroxila mais disponiveis para a
reagao® 23 A fracdo liquida foi descartada e o material solido celuldsico n&o-
disperso foi lavado com solugdo de HCI 0,001 mol L™ para neutralizagéo, entéo ficou
sob agitacdo em agua deionizada durante 24 horas, sendo a agua trocada diversas
vezes. Apos isso, a amostra resultante denominada CANaOH foi seca em estufa a
50 °C, armazenada em frasco ambar e utilizada nas etapas seguintes de

funcionalizacao.
5.2.2 Tratamento acido e alcalino da CC

Os exoesqueletos de camarédo (espécie Litopenaeus vannamei) foram

114115 sendo

limpos, lavados com agua de torneira e secos em temperatura ambiente
fornecidos apds essas etapas pelo Laboratério de Catalise e Producido de
Biocombustiveis — LabCatProBio, da Universidade Federal do Parana — UFPR/Setor

Palotina (Prof. Dr. Helton José Alves). A CC passou entdo por um tratamento acido
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como forma de eliminar parte da fragao inorganica (CaCO3;) seguido de tratamento
alcalino para eliminar parte da fragdo proteica, expondo assim parte da quitina na
amostra. A CC passou entdo por um tratamento acido com solucdo 0,1 mol L™ de
HCI por 24 horas. A amostra heterogénea foi entdo lavada com agua destilada até
que o meio estivesse em pH neutro. Ocorreu entdo o tratamento alcalino com
solugdo 0,1 mol L' de NaOH por 24 horas. Apos estes procedimentos, a amostra
denominada CCNaOH foi lavada com solugdo de HCI 0,001 mol L' para
neutralizacao, entao ficou sob agitagdo em agua deionizada durante 24 horas, sendo
a agua trocada diversas vezes. A amostra desse tratamento denominada CCNaOH
foi entdo seca em estufa a 50 °C, armazenada em frasco ambar e utilizada nas

etapas seguintes de funcionalizagao.
5.2.3 Cianoetilacdo das amostras

A CANaOH e a CCNaOH foram cianoetiladas (FIGURA 19) de acordo com
modificagdo de método ja descrito na literatura NaOH/uréia/H,O (7:12:81 em
massa)®>''®: Em um béquer de 500 mL foi adicionado 200 mL de uma solugéo de
NaOH/uréia/H,0 (7:12:81 em massa) 5,02 g de CANaOH; e em outro béquer de 500
mL foi adicionado 200 mL de uma solu¢do de NaOH/uréia/H,0O (7:12:81 em massa)
e 2,50 g de CCNaOH, sendo mantidos em banho de gelo e agitagdo magnética. Foi
entdo adicionado ao meio reacional de cada uma 11,1 mL de acrilonitrila
permanecendo em banho de gelo e agitacdo magnética por 4 horas. Os sélidos
remanescentes denominados CACN e CCCN, respectivamente, foram neutralizados
com solucdo de HCI 0,001 mol L™, ficaram sob agitacdo em agua deionizada, foram
secos em estufa e armazenados em frasco ambar de forma analoga a descrita na

secgao 5.2.1.
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FIGURA 19 — (a) CIANOETILAGAO DA CANaOH E DA (b) CCNaOH PELO METODO
NaOH/UREIA/H,O E ACRILONITRILA.
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FONTE: O autor (2023).

5.2.4 Funcionalizacdo com amidoximas

As amostras CACN/CCCN foram funcionalizadas com amidoximas através
de modificacdo de método descrito na literatura®® (FIGURA 20). A funcionalizacdo
com amidoximas da CACN/CCCN se deu da seguinte forma: 1,0 g de CACN ou 1,0
g de CCCN foi suspensa em 200 mL de agua deionizada e o sistema foi mantido a
60 °C por banho termostatizado e com agitagdo magnética. Foi entdo adicionado ao
meio reacional 10 mL de solugdo 1,85 mol L™ de NH,OH HCI, previamente ajustada
em pH 6,98 (CACN) e pH 7,02 (CCCN). O pH do meio reacional a 70 °C foi ajustado
para pH 6,98 (CACN) e 7,05 (CCCN) e o tempo de reagéao foi de 8 horas. O sdlido
remanescente denominado CAAMI (derivada CACN) e CCAMI (derivada CCCN) foi
neutralizado lavando-se com solucdo de HCI 0,001 mol L™, ficou sob agitagdo em
agua deionizada, foi seco em estufa e armazenado em frasco ambar de forma

analoga a descrita na secgao 5.2.1.
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FIGURA 20 — REACAO DE FUNCIONALIZACAO DAS AMOSTRAS CIANOETILADAS COM
GRUPOS AMIDOXIMA (A) CAAMI E (B) CCAMI.

a
ORS HNHZOH ORS R, = H ou CH,CH,CN
= ou ou
R(0 O R,0 O .
OR; pH 7 ORs NH,
|
Cs _OH
R1 =Hou CH2CH2CN
R, = H ou CH,CH,CN
2 = H OU L Rs = H ou CH,CH,CN ou
Ry = H ou CH,CH,CN
NH2
Cs. _OH
b SN N
OR, ORs
° NH,OH o
R,0 O — R4O O Rg = H ou CH,CH,CN ou
R pH7 R
NH2
NH NH Gy OH

R = NH, ou /& R = NH, ou /&
o) o)

FONTE: O autor (2023).

5.3 CARACTERIZACAO

EDS: As analises de EDS foram feitas em um sistema de analise quimica
tipo EDS (Oxford) com software AZ Tech (Advanced) e detector tipo SDD de 80 mm?
operando a 15 kV, acoplado ao microscépio eletronico de varredura TESCAN
VEGA3 LMU no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR. As amostras
foram fixadas ao suporte por esmalte condutor apds serem secas por 30 minutos a
50 °C. O mapeamento EDS para as amostras derivadas da CA foi feito com foco em
C, N, O, Na e Si. O mapeamento EDS para as amostras derivadas da CC foi feito
com focoem C, N, O, Ca, P e Cl.

MEV: As analises foram feitas no microscépio eletrbnico de varredura
TESCAN VEGA3 LMU operando a 10 kV no Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da UFPR. As amostras solidas foram secas a 50 °C por 30 minutos e entdo fixadas
ao suporte por esmalte condutor e metalizadas com ouro.

Titulagao Potenciométrica: as analises foram feitas em cuba de vidro de
150,0 mL termostatizada a 25 °C. As solugdes foram acidificadas com solugéo
aquosa 9,67x102 mol L™ de HCI e tituladas com pequenas aliquotas de solugéo

aquosa 1,03x10? mol L' de KOH, ambas solugdes livres de CO,. As aliquotas foram
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adicionadas por micropipetas de 10-100 pL e 100-1000 pL e o pH monitorado por
um pHmetro Hanna pH21®. O programa BEST7""" foi utilizado para determinar as
constantes de equilibrio e as quantidades em mmols dos grupos ionizaveis
presentes nas amostras.

Termogravimetria: os ensaios foram feitos em um aparelho TA instruments
modelo SDT Q600 com fluxo de 100 mL min™" de ar sintético e uma taxa de
aquecimento de 5 °C min™, variando da temperatura ambiente até 1000 °C. As
amostras foram analisadas apés serem secas por 30 minutos a 50 °C.

FTIR: As analises de FTIR foram feitas em espectrofotometro Bruker Vertex
70/70v® no modo de transmitancia ou refletancia total atenuada (ATR) com
acessorio de germanio, sendo adquiridos 256 scans com resolugdo de 2 cm™. As
amostras foram analisadas na forma sélida apos secar por 30 minutos a 50 °C.

RMN: As amostras derivadas da CA e da CC foram caracterizadas em um
espectrometro RMN Bruker DPX200® operando a 4,7 Tesla, observando 'H, °C e
3P a 200 MHz, 50 MHz e 80 MHz, respectivamente. O espectrometro é equipado
com sonda inversa quadrinuclear de 5 mm com gradiente z. Os polissacarideos das
amostras sélidas foram hidrolisados por metodologia adaptada®®'"®: 1,00 mL de
solugédo 72% m/m HySO4/H,0 foi adicionado a aproximadamente 40 mg de amostra
sob agitacdo magnética e banho de gelo. A mistura permaneceu por 1 hora em
temperatura ambiente e agitagdo magnética. Entdo, 670 puL de H,O foi adicionado e
a amostra foi levada a estufa por 10 minutos a 100 °C. Apds isso, a mistura foi
centrifugada a 13400 rpm por 10 minutos e 600 pL do sobrenadante foi misturado
com 60 pL de D,0O contendo 0,5% m/m de TMSP.

5.4 ESTUDO COM ORGANOFOSFORADOS
5.4.1 ESTUDO DA ATIVIDADE CATALITICA

A atividade catalitica das amostras frente ao organofosforado DEDNPP foi
avaliada adicionando uma aliquota de 10 uyL do substrato (solugdo estoque de
6,07x10° mol L' em ACN) ao meio reacional, uma cubeta de quartzo, com 1 cm de
caminho otico, contendo 3 mL de solucdo e ~5 mg de CACN, CAAMI, CCCN ou
CCAMI.
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As amostras por serem nao dispersiveis foram agitadas magneticamente,
sendo esta interrompida somente no momento de coletar os espectros de forma
manual. As rea¢des em meio aquoso foram feitas em condicdes de pseudo-primeira
ordem e o pH foi ajustado com solugées de HCI ou KOH. O meio reacional contém
tampao 0,01 mol L™ de CH3CO2K (pH 4-6), KHPO, (pH 6-7) ou KHCO3 (pH 7,5-10,5)
e NaN3 (200 ppm) de forma a inibir crescimento microbioldgico, sendo a temperatura
mantida em 21 °C em sala ambientizada. As reagdes foram acompanhadas por
espectroscopia UV-VIS pelo aparecimento do produto 2,4-dinitrofenolato que
absorve em 400 nm em meio aquoso. As reacdes sdo acompanhadas por no minimo
3 tempos de meia-vida e os dados tratados com o software Origin 9.0 e ajustados
com a equacao (1) para o aparecimento de produtos e com a equacéao (2) para o

desaparecimento do reagente.
A=Ag+ (1 —eFors" ) 5 (A; — Ap) (1)
A=A+ (e7fors™ )+ (Ag — 4y) (2)

Em que A é a absorbancia em um determinado tempo t, Ay € a absorbancia
inicial, Aj € a absorbancia no tempo infinito (todas absorbancias em 400 nm), kys € a
constante de velocidade observada e t € o tempo.

As reacdes do DEDNPP com os solventes etanol, acetona, ACN, DMSO,
fragado H,O/ACN ou H,O/DMSO foram conduzidas de forma analoga as feitas em
meio aquoso: Nas reacdes envolvendo fragdo H,O/ACN ou H,O/DMSO, a fragao
aquosa foi tamponada com 0,01 mol L™ de KHCOs (pH 8,0) e misturada a fragéo de
ACN ou DMSO puro e ~5 mg de CACN ou CAAMI. Nos solventes puros etanol,
acetona, ACN, DMSO foi adicionado KHCO3; diretamente na cubeta para que o meio
reacional estivesse a 0,01 mol L' de KHCO:s.

Para o organofosforado Paraoxon, a atividade catalitica foi avaliada
adicionando-se uma aliquota de 10 uL do pesticida Paraoxon (1,2x10'2 mol L™ em
ACN), sendo o meio reacional e condigdes analogas as reagdes com DEDNPP. As
solugdes continham tamp&o e NaN3; nas mesmas condi¢des que para o substrato
DEDNPP. A reacao foi acompanhada pelo aparecimento do produto 4-nitrofenolato

que absorve em 400 nm em meio aquoso.
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A atividade catalitica da amostra CAAMI/CCAMI em meio aquoso foi
avaliada por 3 ciclos consecutivos de reagao com o substrato DEDNPP em pH 7,48
e 7,58, respectivamente. As condi¢cdes de reagao foram as mesmas das descritas
acima, poréem apoés o final da reacédo entre o biocatalisador e o substrato DEDNPP,
outra aliquota de 10 uL da solugcao estoque de DEDNPP (6,07x10'3 mol L' em ACN)
foi adicionada na cubeta de quartzo e a reagao foi monitorada (segundo ciclo). Apés
a completa reagdo no segundo ciclo, uma terceira aliquota de DEDNPP foi
adicionada ao meio reacional e a atividade catalitica no terceiro ciclo foi mensurada.

As amostras derivadas da CA e da CC foram caracterizadas no
espectrdbmetro RMN com as especificagdes descritas no item 5.3. Com relagdo ao
acompanhamento da reacdo do DEDNPP/Paraoxon, em meio aquoso, uma aliquota
de 1 uL do substrato puro foi adicionada ao meio reacional, um eppendorf contendo
0,6 mL de solugédo em pH 8,50 tamponado por 0,01 mol L™ de KHCO3 e 1,2 mg de
CAAMI/CCAMI. Apds determinado tempo de reacdo uma aliquota de 0,5 mL do meio
reacional e 0,05 mL de D,O com 0,5% m/m de TMSP (padrdo O ppm) foram
adicionadas ao tubo de analise contendo um capilar selado contendo HzPO4 em D,0O
85% m/m (padréo 0 ppm >'P).

5.4.2 ESTUDO MECANISTICO DO SEQUESTRO

A absortividade molar do 2,4-DNP foi determinada em uma cubeta de
quartzo, com 1 cm de caminho 6tico, contendo 3 mL de ACN ou acetona. Os
espectros foram feitos a 21 °C e no comprimento de onda de 425 nm (FIGURA 21) a
respectiva absortividade molar (¢) em cada solvente foi determinada pela Equagao
de Lambert-Beer (3) e sdo apresentadas na TABELA 1.

A =c¢lc (3)
Em que A é a absorbancia para um comprimento de onda, ¢ é a

absortividade molar de uma espécie para um comprimento de onda, | € o caminho

otico e ¢ a concentragdo de uma determinada espécie.
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FIGURA 21 — ESPECTROS UV-VIS DO 2,4-DNP E CURVAS CONCENTRAGAO DE 2,4-DNP
VERSUS ABSORBANCIA EM 425 nm A 21 °C PARA (A) ACN E (B) ACETONA.
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FONTE: O autor (2023).

TABELA 1 — ABSORTIVIDADE MOLAR DO 2,4-DNP NO COMPRIMENTO DE ONDA DE 425 nm

NOS SOLVENTES ACN E ACETONA A 21 °C.

g (L mol” cm™)

ACN

4,26x10°

Acetona

2,80x10°

FONTE: O autor (2023).

A quantidade de fosforila sequestrada pelas amostras CAAMI/CCAMI foi

estimada baseado na diferenca entre a absorbancia final e inicial do 2,4-DNP (AA)

nesses solventes em 425 nm e 21 °C utilizando a Equagao de Lambert-Beer e os

valores de € para o respectivo solvente. Essa estimativa de fosforila sequestrada

considera que para cada fosforila sequestrada ¢é liberada uma molécula de 2,4-DNP.
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A reversibilidade do mecanismo de sequestro do DEDNPP pela
CAAMI/CCAMI nos solventes ACN, acetona, DMSO e n-hexano foi avaliada em uma
segunda reacdo com o DEDNPP em meio aquoso por UV-vis. Apds a
CAAMI/CCAMI reagir com 10 pyL da solugcéo estoque de DEDNPP, as amostras
solidas foram lavadas com o respectivo solvente 3 vezes, tendo permanecido no
solvente em questdo por 10 minutos em agitagcdo magnética antes da troca de
solvente. Por fim, a amostra foi seca a vacuo, colocada em meio reacional aquoso
pH 8,5 e esperou-se 24 horas para que fosse avaliada por UV-vis em uma nova
reacao com outra aliquota de 10 yL da solugao estoque de DEDNPP.

A reversibilidade do mecanismo de sequestro do DEDNPP pela
CAAMI/CCAMI foi ainda avaliada por RMN de *'P em ACN. Uma aliquota de 1 pL do
DEDNPP puro foi adicionada ao meio reacional um eppendorf contendo 0,6 mL de
acetonitrila HPLC e 1,2 mg de CAAMI/CCAMI. Apos determinado tempo de reagao
uma aliquota de 0,5 mL do meio reacional e 0,05 mL de ACN-D3; com 0,5% m/m de
TMSP (padrdo 0 ppm 'H) foram adicionadas ao tubo de analise. No momento da
aquisicao de ambos experimentos de 3P foi utilizado capilar selado contendo H3PO4
em D,0 85% m/m (padrédo O ppm 31P). A reacao foi acompanhada em ACN/ACN-D3
90/10 v/v por sete dias, sendo no oitavo dia a amostra sélida lavada por 3 vezes em
ACN e seca de forma analoga a descrita no paragrafo acima, sendo entdo o meio
reacional substituido por H,O/D,0O 90/10 v/v pH 8,5 e um espectro de *'P adquirido

nesse novo meio reacional.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 SINTESE DOS MATERIAIS

A FIGURA 22 apresenta fotos das amostras CA, CC e suas derivadas
enquanto a FIGURA 23 apresenta um esquema das etapas de sintese dessas
amostras. Observa-se uma tonalidade mais clara das amostras funcionalizadas
quando comparadas as amostras naturais CA e CC, o que sugere remogao de parte
da lignina na CA® e parte de carotendides da CC, além de silica na CA e CaCO3 na
CC, conforme sera descrito na secédo 6.2. Isso € comprovado pela reducido em
massa de 22,32% da CANaOH em relagcdo a CA e de 50,33% da CCNaOH em

relacdo a CC.

FIGURA 22 — FOTOS DAS AMOSTRAS CA, CC E SUAS DERIVADAS.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA 23 — ESQUEMA DE SINTESE DAS AMOSTRAS DERIVADAS DA CA E CC.
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FONTE: O autor (2023).

Quanto a reacao de cianoetilacdo das amostras CANaOH e CCNaOH, a
FIGURA 24 apresenta um esquema do mecanismo da reag¢ao de cianoetilagcdo das
hidroxilas. As condigbes experimentais da reagao foram escolhidas de forma a

otimizar o rendimento conforme reportado na literatura® .

A reacdo de
cianoetilagdo ocorre por uma reacao de adicdo nucleofilica dos carbanions das
amostras (hidroxilas da celulose e quitina desprotonadas pelo NaOH) ao carbono-f8
insaturado da acrilonitrila®''®. Ou seja, sdo passiveis de cianoetilagdo as hidroxilas
dos carbonos 2, 3 e 6 da celulose da CANaOH e nas hidroxilas dos carbonos 3 € 6
da quitina na amostra CCNaOH. A reacédo é feita em banho de gelo, pois em
temperaturas mais elevadas ocorrem reacgdes paralelas que levam a amidagao das
nitrilas formadas pela reagdo com OH™ do meio reacional’’®. Quanto a uréia, esta
atua aumentando a basicidade do meio reacional e auxiliando na diminuigcao da
solvatagdo da celulose pela agua e levando a uma melhor interacdo da
acrilonitrila/celulose, aumentando assim o rendimento da reacdo''®. A reducdo de
massa de CANaOH foi de 5,45% a CACN e uma reducédo de massa de CCNaOH de

6,24% a CCCN.
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FIGURA 24 — (a) ESQUEMA DO MECANISMO DA REAGAO DE CIANOETILAGAO DE
HIDROXILAS, E (b) ESQUEMA DA CELULOSE E (c) QUITINA PARCIALMENTE CIANOETILADAS.
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FONTE: O autor (2023).

Quanto a funcionalizacdo das amostras CACN e CCCN com amidoximas, a
FIGURA 25 apresenta um esquema para o mecanismo de funcionalizagao de nitrilas
a amidoximas. O pH do meio reacional é neutro de forma a otimizar a reagao pois a
hidroxilamina em: (i) meio acido apresenta-se em sua forma protonada que tem
menor reatividade e consequentemente levam a menor funcionalizagdo de
amidoximas nas amostras; e (ii) meio alcalino a hidroxilamina tende a hidrolisar o
que também leva a uma menor funcionalizacdo das amostras com amidoximas®.
Ainda, em meio acido/basico ocorrem reacdes paralelas das nitrilas das amostras
com H3O/OH" do meio reacional formando amidas primarias e em seguida acidos
carboxilicos. Dessa forma o nitrogénio da hidroxilamina nas condi¢des otimizadas da
reacao (forma neutra) ataca o carbono da nitrila nas amostras, levando a um

intermediario catidbnico. Em seguida a agua abstrai um proton levando a um
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intermediario neutro e H30". Por fim, a agua abstrai outro préton do intermediario e a
os elétrons pi da ligagdo dupla atacam o H3O" e leva ao grupo amidoxima. A reducéo
de massa de CACN foi de 12,76% a CAAMI e uma reducédo de massa de CCCN de
8,72% a CCAMI.

FIGURA 25 — (a) ESQUEMA DO MECANISMO DA REACAO DE FUNCIONALIZACAO DAS
NITRILAS A AMIDOXIMAS (b) DA CACN E (c) DA CCCN.
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FONTE: O autor (2023).

Tanto a reagao de cianoetilagdo quanto funcionalizagdo com amidoximas ja

63,120

sao consagradas tendo sido empregados como template celulose , quitosana'?""

125 126 127 |128

, amido de batata'®, zedlita', silica gel'® e mesopodrica®, nanotubos de

131

carbono™?, éxido de grafeno reduzido ©', entre outros. Entretanto, a aplicacdo

desses materiais foi no sequestro de ions de metais, principalmente uranila da agua
do mar, sendo encontrado na literatura poucos trabalhos envolvendo amidoxima na

reacdo com organofosforados® %1%,
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Dessa forma, foram obtidas 6 amostras sintetizadas (3 derivadas da CA e 3
da CC) e 2 amostras naturais (CA e CC), totalizando 8 amostras soélidas. Essas
amostras foram caracterizadas na seg¢do 6.2 como forma de comprovar as

modificagdes quimicas propostas.
6.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

As amostras derivadas da CA e CC foram caracterizadas pelas técnicas de
MEV, EDS, titulacdo potenciométrica, FTIR e RMN de '*C apés hidrolise acida,
sendo as derivadas da CA adicionalmente caracterizadas por termogravimetria.
Essas técnicas de caracterizagao foram utilizadas fim de comprovar e quantificar as

modificagdes quimicas e fisicas propostas em 6.1 e sao discutidas a seguir.
6.2.1 MEV

Imagens de MEV das amostras derivadas da CA e CC foram feitas de forma
a avaliar a morfologia dos materiais apos cada etapa de sintese. As imagens de
MEV das amostras derivadas da CA sao apresentadas na FIGURA 26 e as das
amostras derivadas da CC na FIGURA 27. As imagens das amostras CA (FIGURA
26 (A)) e CANaOH (FIGURA 26 (B)) estdo de acordo com o observado na literatura:
(i) a CA apresentando uma superficie recoberta por protuberancias ~70 uym de

largura de silica amorfa® 998132134

além de impurezas da mais variada escala de
tamanho, porém sem fibras celuldsicas expostas; (ii) enquanto para a CaNAOH as
fibras celuldsicas estdo expostas. Isso ocorre uma vez que o tratamento alcalino
com NaOH digere a silica (formando silicatos soluveis) e despolimeriza parte da
lignina/hemiceluloses, expondo assim a matriz de fibras e até mesmo microfibrilas de
celulose®'®. Quanto as imagens da amostra CC (FIGURA 27 (A)), estdo de acordo
com o observado na literatura: uma superficie lisa com a presenta de poucos
granulos®3%1%_ Apos o tratamento alcalino da CC, a amostra CCNaOH (FIGURA 27
(B)) apresentou uma superficie com menos granulos que a CC e com uma rede de
fibras paralelas expostas na superficie?®*°. Por fim, a semelhanca na morfologia das
amostras CACN (FIGURA 26 (C)) e CAAMI (FIGURA 26 (D)) em relacdo a amostra
CANaOH (FIGURA 26 (B)) e da CCCN (FIGURA 27 (C)) e CCAMI (FIGURA 27 (D))

em relacdo a CCNaOH (FIGURA 27 (B)) sugerem que as reagdes de cianoetilagao e
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funcionalizacdo com amidoxima n&o alteram a morfologia superficial das amostras.
As FIGURA A1, FIGURA A2, FIGURA A3 e FIGURA A4 apresentam imagens de
MEV complementares das amostras CA, CANaOH, CACN e CAAMI e as FIGURA
A5, FIGURA A6, FIGURA A7 e FIGURA A8 das amostras CC, CCNaOH, CCCN e

CCAMI, respectivamente, com magnificagées de 500 a 50000 vezes.

FIGURA 26 — IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS DERIVADAS DA CA.
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FONTE: O autor (2023).
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FIGURA 27 — IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS DERIVADAS DA CC.
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FONTE: O autor (2023).

6.2.2 EDS

As amostras derivadas da CA e CC foram mapeadas e coletados espectros
de EDS como forma de avaliar a distribuicio homogénea/heterogénea e

porcentagem relativa dos diferentes atomos presentes nas amostras. Para as
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amostras derivadas da CA as analises de EDS em camada sao apresentadas nas
FIGURA 28, as analises de EDS por atomo nas FIGURA A9, FIGURA A10, FIGURA
A11 e FIGURA A12 e os espectros de EDS nas FIGURA A13, FIGURA A14,
FIGURA A15 e FIGURA A16. Ja para as amostras derivadas da CC as analises de
EDS em camada sao apresentadas nas FIGURA 29, as analises de EDS por atomo
nas FIGURA A17, FIGURA A18, FIGURA A19 e FIGURA A20 e os espectros de
EDS nas FIGURA A21, FIGURA A22, FIGURA A23 e FIGURA A24. A TABELA 2
apresenta as porcentagens atébmicas obtidas das analises de EDS para as amostras
derivadas da CA e CC. Para a amostra CA observa-se uma composi¢cdo majoritaria
de C, O e Si, que esta de acordo com o reportado pela literatura para uma superficie
recobrimento superficial por SiO, na CA™3. Ja a amostra CC apresentou uma
composicao maijoritaria de C, O, Ca e P o que esta de acordo com o reportado na
literatura para uma superficie da CC recoberta majoritariamente por CaCO3; e
Cas(P0,),°%"*"7  Apds o tratamento alcalino da CA, a amostra CANaOH
apresentou uma composi¢cao majoritaria de C e O, de acordo com sua composi¢cao
de celulose/hemicelulose/lignina, porém com uma significativa redugdo na
quantidade de Si quando comparada a CA, um indicio da eliminagdo da silica pelo
tratamento alcalino. Quanto ao tratamento da CC, a amostra CCNaOH além da
composi¢cdo majoritaria de C e O, apresentou uma redugédo da composig¢ao de Ca e
P em relacdo a CC, além da presenca de N (13,9 at%), ausente na CC. Isso é
atribuido a conversao dos sais insoluveis de Ca na superficie da amostra CC para
sais soluveis de Ca, majoritariamente CaCl,, o que elimina parte dos inorganicos e
expde quitina na superficie da CCNaOH>>"*¢"3" Apds a reacdo de cianoetilagéo das
amostras, além da composigdo majoritaria de C e O, a CACN apresentou 3,26 at%
de N, ausente na CANaOH, e a CCCN 15,7 at% de N, um aumento em relagao a
CCNaOH. Ainda, o N apresentou-se distribuido de forma homogénea pelas
amostras CACN e CCCN, o que indica o sucesso da cianoetilagdo de forma
uniforme pelas amostras. Para a CACN houve ainda a presenca de Na que é
atribuida a resquicios de Na do tratamento alcalino e da reacao de cianoetilacdo que
emprega solucdo de NaOH concentrado. Por fim, apés a funcionalizagdo com
amidoximas, a CAAMI apresentou N em 4,38 at%, porcentagem relativa superior
superior a presente na CACN. Isso € um forte indicio da funcionalizacdo bem
sucedida com amidoximas, uma vez que a reagcao de funcionalizagdo das nitrilas a

amidoximas incorpora mais um atomo de N por nitrila funcionalizada. Ja a amostra
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CCAMI apresentou composicao de N similar a CCCN, ndo sendo observada
variacao significativa por essa técnica que pudesse indicar a funcionalizagdo da

CCAMI com amidoximas.

FIGURA 28 — IMAGENS DE EDS EM CAMADAS PARA AS AMOSTRAS DERIVADAS DA CA.
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FONTE: O autor (2023).



FIGURA 29 — IMAGENS DE EDS EM CAMADAS PARA AS AMOSTRAS DERIVADAS DA CC.
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FONTE: O autor (2023).
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TABELA 2 — PORCENTAGENS ATOMICAS RELATIVAS (%AT) E DESVIO PADRAO DA MEDIDA
(o) PARA AS AMOSTRAS CA, CANaOH, CACN , CAAMI, CC, CCNaOH, CCCN e CCAMI.

Atomo | CA o CANaOH | o CACN o CAAMI o
(Yat) (Y%at) (Y%at) (%at) | (%at) (%at) | (%at) (%at)
Cc 69,40 0,2 64,18 0,1 64,31 0,2 62,57 0,2
(0] 22,70 0,2 35,66 0,1 32,26 0,2 33,05 0,2
N R T e s 0,1 3,26 0,2 4,38 0,2
Na |- |- 0,12 0,1 0,10 02 |- 0,2
Si 7,60 0,2 0,05 0,1 | - 02 |- 0,2
Atomo | CC o CCNaOH o CCCN o CCAMI o
(Yoat) (Y%at) (Yoat) (%at) | (%at) (%at) | (%at) (%at)
C 55,3 0,2 59,4 0,4 56,5 0,3 55,6 0,3
(0] 31,1 0,2 22,5 0,2 23,9 0,2 21,8 0,2
N T 13,9 0,5 15,7 0,4 15,5 0,4
Ca 7,6 0,1 2,9 0,1 2,4 0,1 4.7 0,1
P 3,6 0,1 0,3 0,1 0,5 0,1 1,6 0,1
Cl 0,7 0,1 0,8 0,1 0,5 0,1 0,4 0,1

FONTE: O autor (2023).
6.2.3 Titulagbes potenciométricas

As amostras derivadas da CA e CC foram tituladas potenciometricamente
como forma de comprovar e quantificar os grupos ionizaveis presentes nas
amostras. Os equilibrios propostos para os grupos ionizaveis presentes na CAAMI
(FIGURA 30) e CCAMI (FIGURA 32) levam em consideracdo o pK, da forma
protonada da amidoxima para a sua forma neutra e: (i) para a CAAMI, um pK, de
desprotonacdo de hidroxilas de lignina®; e (i) para a CCAMI um pK, de
desprotonacado de aminas que se formam da desacetilacdo da quitina na reacao de

3 e de aminas residuos de

cianoetilagdo e funcionalizacdo com amidoximas'?
aminoacidos'®. Esses equilibrios propostos foram utilizados para o ajuste pelo
programa BEST7""" das titulacdes potenciométricas da CACN e CAAMI (FIGURA
31) e CCCN e CCAMI (FIGURA 33). A TABELA 3 apresenta os valores dos pKj's
obtidos desses ajustes para as amostras derivadas da CA e CC.

Para as amostras derivadas da CA, a amostra CANaOH nao foi titulada pois
como reportado anteriormente ndo apresentou grupos ionizaveis na faixa

analisada®. A amostra CACN titulada nesse trabalho também n3o apresentou
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grupos ionizaveis, o que esta de acordo com o esperado para a faixa de pH da
titulacdo e os grupos presentes na amostra. Quanto a CAAMI, o pK, de 6,14 é
condizente com o esperado para um grupo amidoxima ancorado na celulose. De fato
para a molécula de acetoamidoxima é reportado um valor de pK,; de 5,78% e para
nanofibras PAM pKa de 5,95'°. Quanto ao pK, de 8,09 da amostra CAAMI, este
pode ser atribuido aos grupos hidroxila da lignina que podem ter sido expostos
durante a reacao de funcionalizacdo com NH,OH a 60 °C, valor este de acordo com
a literatura®%.

Quanto as amostras derivadas da CC, estas apresentaram 2 pK,'s de
aminas, e a CAAMI um terceiro pK, de amidoxima. O primeiro pK, (6,34 para CCCN
e 6,49 para CAAMI) pode ser atribuido a aminas de quitosana que se formam na
reacao de cianoetilacdo e funcionalizagcdo com amidoximas pela desacetilacdo da
quitina'®. J&4 o segundo pK. e presente somente na CAAMI (6,81) é atribuido a
funcionalizagdo com amidoximas®*®®. Por fim as amostras apresentaram ainda um
pK,~8 atribuido a aminas residuos de aminoacidos'*®. Dessa forma foi possivel
detectar um grupo ionizavel novo na CAAMI/CCAMI atribuido a amidoximas, forte

evidéncia da funcionalizacdo dessas amostras.

FIGURA 30 — ESQUEMA DE EQUILIBRIOS PROPOSTOS PARA OS GRUPOS IONIZAVEIS DA

CAAML.
CAAMI
OH OH
+ |
H3N:EN ,3:' oK. HZN:NEN OH
= A
(I)H OH
|
H,N__N H,N _N  _
?H pKaZ
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FONTE: O autor (2023).



FIGURA 31 — TITULACOES POTENCIOMETRICAS DA CACN (12,1 mg) E CAAMI (12,9 mg),
AMBAS A 25 °C, UTILIZANDO KOH 1,03x102 mol L™,
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FONTE: O autor (2023).

FIGURA 32 — ESQUEMA DE EQUILIBRIOS PROPOSTOS PARA OS GRUPOS IONIZAVEIS DA
CAAML.
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FONTE: O autor (2023).

67



FIGURA 33 — TITULACOES POTENCIOMETRICAS DA CCCN (9,90 mg) E CCAMI (9,94 mg),

AMBAS A 25 °C, UTILIZANDO KOH 1,03x102 mol L™,
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FONTE: O autor (2023).
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TABELA 3 - pK,s OBTIDOS PELO AJUSTE DAS TITULAGOES POTENCIOMETRICAS PELO

BEST7.
pKa1 pKaZ pKa3 pKa4
Amostra
(Amina de quitosana) | (Amidoxima) | (amina de proteina) (Lignina)
CAAMI | e 6,140,065 | = - 8,09+0,05
CCCN 6,340,038 | - 7,570,038 | -
CCAMI 6,49+0,04 6,81+0,04 8,03x0,04 | e

FONTE: O autor (2023).

6.2.4 Termogravimetria

As amostras derivadas da CA foram analisadas por termogravimetria como

forma de avaliar os diferentes eventos de perda de massa, porcentagem final de

residuo ao fim da analise e estabilidade térmica associados as modificacbes
quimicas e fisicas nas amostras. Os TGA’s e DTG’s (FIGURA 34 A e B) das

amostras CA e CANaOH (obtidos anteriormente e relatados na literatura

)96,98

e das

amostras CACN e CAAMI em ar sintético revelaram 3 perdas caracteristicas de
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massa: (i) em torno de 150 °C para todas as amostras, que é atribuida a agua

adsorvida®®'"3; (ii) de ~200-350 °C devido a hemiceluloses, lignina, celulose amorfa
e outros compostos organicos®®™*; (iii) de ~360-500 °C devido a celulose cristalina e
98,113,141

lignina . O primeiro evento de perda de massa é similar para todas as
amostras, indicando que adsorvem agua de forma similar. Quanto ao segundo
evento, este ocorre de forma menos intensa nas demais amostras em relagéo a CA,
0 que € devido a eliminagado de parte da lignina/hemiceluloses/demais compostos
organicos pelo tratamento alcalino. Quanto a terceira perda de massa, ela ocorre de
forma menos intensa e em temperaturas menores (cerca de 50 °C) para a CANaOH
quando comparada a CA, o que também pode ser explicado pela eliminagcdo de
parte dos compostos ligninicos, como ja foi relatado na literatura’. Ainda, a
amostra CACN apresentou uma estabilidade térmica nesta terceira perda de massa
superior a CANaOH, sendo que esse evento de perda de massa ocorreu de forma
menos intensa e em temperaturas maiores, comportamento ja relatado para
amostras funcionalizadas com grupos nitrogenados 19142143 Esse terceiro evento
de perda de massa foi similar entre as amostras CACN e CAAMI, o que ja era
esperado também devido a estabilidade térmica similar dos grupos nitrila e
amidoxima. A TABELA 4 apresenta os eventos de perda de massa para as amostras
derivadas da CA, bem como a porcentagem final de material. Observa-se que a
porcentagem de massa residual ao fim desses eventos a 800 °C foi similar entre as
amostras CA e CANaOH. Entretanto, para as amostras CACN e CAAMI, a
porcentagem final de material foi cerca de 10% inferior a CA e CANaOH. Isso € um
indicio da remogéo de parte da silica da CA e de Na* que possa ter ficado nas

amostras apo6s o tratamento alcalino.



FIGURA 34 - TGA (A) E DTG (B) EM AR SINTETICO COM FLUXO DE 100 mL min”' DE AR
SINTETICO E UMA TAXA DE AQUECIMENTO DE 5 °C min™' PARA AS AMOSTRAS CA E
CANaOH® E CACN E CAAMI.
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FONTE: O autor (2023).
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TABELA 4 — EVENTOS DE PERDA DE MASSA E INTERVALO DE TEMPERATURA DOS EVENTOS
PARA AS AMOSTRAS CA E CANaOH DA LITERATURA® E PARA AS AMOSTRAS CACN E
CAAMIL.

Eventos de perda de massa

25-150 °C 150-350 °C 350-580 °C
25-800 °C
Amostras (agua (lignina, hemiceluloses e (lignina e celulose i
(Residuo)
adsorvida) celulose amorfa) cristalina)
CA 3,00 48,47 36,53 12,34
CANaOH 4,93 44,90 38,02 13,30
CACN 4,23 51,99 40,54 2,65
CAAMI 4,64 52,32 41,35 1,86

FONTE: O autor (2023).

6.2.5 FTIR

As amostras derivadas da CA e CC foram analisadas por FTIR como forma
de comprovar as modificagdes quimicas e fisicas apds cada etapa de sintese. Os
espectros de FTIR para as amostras derivadas da CA (FIGURA 35 A e B) revelaram
uma banda em 2920 cm™ devido a vas(CH2) e em 2851 cm™ devido a vs(CHy)%.
Estas bandas sao atribuidas a celulose, hemiceluloses e compostos ligninicos. A
banda larga centrada em 3000-3600 cm™” presente na CANaOH e amostras
derivadas e ausente na CA, é atribuida ao v(O-H) de hidroxilas da
celulose/hemicelulose/lignina que n&o estavam expostas antes do tratamento
alcalino® "%, A banda presente em 2250 cm™ nas amostras CACN e CAAMI é

63,121-126,144-148, sendo um forte indicio do

atribuida ao estiramento v(C=N) de nitrila
sucesso na reacao de cianoetilagdo na CACN, bem como da funcionalizacéo parcial
de nitrilas a amidoximas na CAAMI. Um forte indicio da funcionalizacdo da CAAMI
com amidoximas € a banda em 1660 cm™ atribuida a v(C=N)?%6396:121-124.148 " anto
a série de bandas entre 1600 cm™ & 1200 cm™ nas amostras CANaOH, CACN e
CAAMI, estas podem ser atribuidas a compostos aromaticos da lignina residual. Tais
bandas estando ausentes na CA, devido a camada de silica amorfa superficial.
Outra evidéncia dessa maior exposicdo das fibras apds o tratamento alcalino é o
deslocamento da banda centrada em 1081 cm™ na CA atribuida majoritariamente a

V(Si-0-Si)'*® para o valor de 1060 cm™ devido a v(C-O-C), além do aparecimento da
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banda em 895 cm™ devido & 5(O-H) de polissacarideos nas amostras derivadas da

CA e ausente nela devido ao recobrimento por silica na superficie da amostra?"%113,
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FIGURA 35 — FTIR EM MODO ATR PARA AS AMOSTRAS DERIVADAS DA CA DE 4000 A 600 cm™

(A) E DE 1800 A 600 cm™ (B).
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FONTE: O autor (2023).



74

TABELA 5 — PRINCIPAIS BANDAS DO ESPECTRO DE FTIR NAS AMOSTRAS DERIVADAS DA
CA.

Numero de onda (cm™) Modo vibracional e grupo
3000-3600 v(O-H) de celulose/hemiceluloses/lignina
2920 vas(CH2) de hemiceluloses/lignina
2851 vs(CH2) de hemicelulosesl/lignina
2250 v(C=N) de nitrilas
1660 v(C=N) de amidoximas
1060 v(C-O-C) de polissacarideos
895 6(O-H) de polissacarideos

FONTE: O autor (2023).

Os espectros de FTIR para as amostras derivadas da CC sao apresentados
na FIGURA 36 A e B. Todas as amostras derivadas da CC apresentaram as bandas
em 2920 cm™' devido & Vvas(C-H,) e em 2851 cm™ devido a vs(C-H)'?®"°%™" Para a
amostra CC observa-se uma banda intensa e larga em 3290 cm™ atribuida ao V(N-
H)'90.152153 " Egsa banda desloca-se para 3270 cm™ apds o tratamento acido e
alcalino da CC, estando presente nas amostras CCNaOH, CCCN e CCAMI. Estas
amostras apresentam ainda uma banda intensa e larga centrada em 3450 cm™ que
é atribuida a v(O-H) de hidroxilas dos carbonos C3 e C6 do polissacarideo'> 1%,
Essa € uma evidéncia da desacetilagdo da quitina superficial com consequente
formagao de quitosana nessas amostras e um forte indicio da auséncia de ligagdes
intra e intermoleculares das hidroxilas dos carbonos C3 e C6 do polissacarideo, ou
seja, as amostras possuem um grau de amorficidade. Ja a auséncia dessa banda na
amostra CC € um indicio de um alto grau de cristalinidade na amostra. A presenga
da banda em 1640 cm™ na CC e 1660 cm™ nas amostras derivadas pode ser
atribuida & V(C=0) de amida'®"°%"%2 sendo seu deslocamento uma evidéncia de
uma possivel desacetilagdo superficial nessas amostras. De forma analoga, a banda
em 1620 cm™ presente nas amostras CCNaOH, CCIANO e CCAMI pode ser
atribuida a 6(N-H) de amina, um indicio de uma possivel desacetilacdo superficial
193 J& a banda em 1535 cm™ para a CC e 1560 cm™' para suas amostras derivadas
€ atribuida ao modos vibracional de 6(N-H) e v(C-N), ambas de amida (banda amida
11)124150-152 A5 bandas em 1072 cm™ e 1028 cm™, presentes em todas amostras
derivadas da CC, sao atribuidas, respectivamente, a v,5(C-O-C) e v5(C-O-C) da

cadeia de polissacarideos'®*"*°. Essas duas bandas sdo quase ausentes na CC e
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aumentam de intensidade na CCNaOH e derivadas, forte indicio que o tratamento
acido e alcalino digerem os sais de Ca** da superficie e expdem os polissacarideos
na superficie das amostras. A banda presente em 2250 cm™ nas amostras CCCN e

CCAMI ¢é atribuida ao modo vibracional v(C=N) de nitrila®3121-126.144-148

, sendo um
forte indicio do sucesso na reacao de cianoetilacgo na CCCN, bem como da
funcionalizagdo parcial com amidoximas na CCAMI. Ja a banda em 1660 cm™ na
amostra CCAMI, além da atribuigdo de a v(C=0) de amida, pode ainda ser devido a

62,63,96,121-124,148

v(C=N) de amidoxima de acordo com a literatura e com o observado

no espectro da amostra CAAMI.
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FIGURA 36 — FTIR EM MODO ATR PARA AS AMOSTRAS DERIVADAS DA CC DE 4000 A 600 cm’
(A) E DE 1800 A 600 cm™ (B).
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FONTE: O autor (2023).
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TABELA 6 — PRINCIPAIS BANDAS DO ESPECTRO DE FTIR NAS AMOSTRAS DERIVADAS DA
CC.

Numero de onda (cm™) Modo vibracional e grupo
3290/3270 v(N-H)
3450 v(O-H) de hidroxilas dos C3 e C6
2920 Vas(CH2)
2851 vs(CH2)
2250 v(C=N) de nitrilas
1660/1640 v(C=0) de amida; v(C=N) de amidoximas
1620 O6(N-H) de amina
1560 v(C-N) de amida
1535 O6(N-H) de amida
1072 vas(C-O-C) de polissacarideos
1028 vs(C-0O-C) de polissacarideos

FONTE: O autor (2023).

6.2.6 °C RMN

As amostras foram caracterizadas por RMN de "*C apds hidrélise acida por

%118 como descrito em 5.3. Esse método foi utilizado como

H,SO4 das amostras
forma de comprovar as modificagdes quimicas de cada etapa de sintese. Assim,
conforme ilustrado na FIGURA 37, ap6s a hidrolise das cadeias de celulose e quitina
obtém-se os monémeros da a e B-D-glucose para a CA e da a e B-D-glucosamina
protonada para a CC dispersos na solugéo (TABELA 7). Para o caso das amostras
derivadas da CA e da CC, como encontram-se funcionalizados tais monémeros, sao
observados sinais satélites aos sinais da a e B-D-glucose para a CA e da a e B-D-
glucosamina protonada para a CC. Esses sinais satélites apds as funcionalizagdes
sao discutidos qualitativamente e sem atribuicdo devido a complexidade das

amostras.
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FIGURA 37 — ESQUEMA DE HIDROLISE DA CELULOSE E QUITOSANA NAS AMOSTRAS
DERIVADAS DA CA E CC, RESPECTIVAMENTE.
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FONTE: O autor (2023).

TABELA 7 — DESLOCAMENTOS & "*C (ppm) EM RELAGAO AO PADRAO TMSP (0 ppm) PARA OS
MONOMEROS DE a E B-D-GLUCOSE E o E B-D-GLUCOSAMINA EM 51/39/10% H,SO./H,0/D,0
PRESENTES NAS AMOSTRAS DERIVADAS DA CA E CC, RESPECTIVAMENTE.

Amostras Monémero 5"°C (ppm)

Derivadas | a e B-D- | 98,5 (CHOH-B-C1), 94,8 (CHOH-0-C1), 78,5 (CHOH-B-C3),

da CA Glucose6-98.154.155 78,0 (CHO-B-C5), 77,1 (CHOH-B-C2), 75,9 (CHOH-a-C3), 74,4
(CHOH-0-C2), 73,6 (CHO-a-C5), 72,7 (CHOH-a-C4 e CHOH-B-
C4), 64,1 (CH2-0-C6 e CH2-B-C6)

Derivadas | a e B-D- | 88,9 (CHOH-B-C1), 87,9 (CHOH-a-C1), 79,9 (CHO-B-C5), 77,1

da CC Glucosamina '@ (CHOH-B-C3), 72,8 (CHO-a-C5),) 68,6 (CHOH-a-C3), 68,6

(CHOH-a-C4 e CHOH-B-C4), 60,0 (CH,-a-C6 e CH,-B-C6), 54,9
(CHNH;"-B-C2), 53,6 (CHNH; -a-C2)

NOTA: As atribuigdes numéricas dos carbonos estdo apresentadas na FIGURA 37.
FONTE: O autor (2023).
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Para as amostras derivadas da CA (FIGURA 38), sdo observados os
deslocamentos quimicos caracteristicos da a e B-D-glucose devido a hidrélise da
celulose® %1415 apresentado ainda na FIGURA 37 e na TABELA 7. Apds a
cianoetilagdo, a amostra CACN apresenta deslocamentos satélites aos
deslocamentos quimicos em toda a regidao de 60-100 ppm, atribuidos aos carbonos
2, 3 e 6 da a e B-D-glucose cianoetilados®. Ainda, os deslocamentos na regido de
30-40 ppm (carbonos das alquilas) e ausentes na CA e CANaOH sao outra
evidéncia da cianoetilagdo bem sucedida®®. Quanto aos deslocamentos de 170 ppm
(carbonila de acido carboxilico) e 180 e 181 ppm (carbonila de amida primaria),
podem ser atribuidos a reacao paralela de hidrdlise acida da nitrila a amida e em
seguida ao acido carboxilico por reacdo de hidrolise (FIGURA A25). A amostra
CAAMI apresenta esses deslocamentos atribuidos a cianoetilacdo, além do

62,63

deslocamento em 166 ppm atribuido a carbonila da amidoxima®*"°, o que sugere

que a funcionalizacao das nitrilas as amidoximas foi parcial.

FIGURA 38 — ESPECTROS DE RMN DE "°C (50 MHz) EM 51/39/10% H,S04/H,0/D,0 DAS
AMOSTRAS DERIVADAS DA CA.
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FONTE: O autor (2023).
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Quanto as amostras derivadas da CC (FIGURA 39), sdo observados os
deslocamentos quimicos caracteristicos da a e B-D-glucosamina em sua forma
protonada devido a hidrélise da quitosana'®, apresentados na FIGURA 37 e na
TABELA 7. Estao presentes uma série de deslocamentos entre 50-100 ppm para
todas as amostras e que apds a reacao de cianoetilacdo, na CCCN formam
deslocamentos satélites atribuidos aos carbonos 3 e 6 da a e B-D-glucosamina
cianoetilados. Na amostra CCAMI, esses deslocamentos satélites atribuidos a
cianoetilagdo estdo presentes, além de novos sinais satélites indicando que a

funcionalizac&o das nitrilas a amidoximas foi parcial.

FIGURA 39 — ESPECTROS DE RMN DE "*C (50 MHz) EM 51/39/10% H,S04/H,0/D,0 DAS
AMOSTRAS DERIVADAS DA CC.
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FONTE: O autor (2023).

6.2.7 Conclusdes parciais da caracterizagao
O conjunto das técnicas de caracterizagcdo (MEV, EDS, titulagcéo

potenciométrica, termogravimetria, FTIR e RMN de 3c apos hidrdlise acida) permite

afirmar que: (i) o tratamento alcalino e &acido/alcalino das amostras CA e CC,
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respectivamente, eliminou parte dos compostos inorganicos/organicos,
principalmente da superficie das amostras, e tornou as amostras CANaOH e
CCNaOH obtidas mais ricas em celulose e quitina, respectivamente, que suas
precursoras; (ii) as hidroxilas das amostras CANaOH e CCNaOH foram parcialmente
cianoetiladas com sucesso levando as amostras CACN e CCCN, respectivamente,
contendo grupos nitrilas; (iii) as nitrilas das amostras CACN e CCCN foram
parcialmente funcionalizadas com amidoximas, levando as amostras CAAMI e
CCAMI, respectivamente. Cada etapa de sintese agregou novos grupos funcionais
na superficie de cada amostra, o que aumentou o leque de aplicagdes possiveis
quando comparadas as amostras modificadas com as precursoras. Ao todo foram
sintetizadas 6 amostras, 3 derivadas da CA e 3 derivadas da CC, tendo sido as 8
amostras desse trabalho caracterizadas com sucesso. A seguir sera descrito o
estudo das amostras funcionalizadas com amidoximas frente aos organofosforados
DEDNPP e Paraoxon em diferentes solventes, sendo as reagcées acompanhadas por
UV-vis e 'H e *'P RMN.

6.3 ESTUDO DOS MATERIAIS COM ORGANOFOSFORADOS

Apos a sintese e caracterizagdo bem sucedida das amostras funcionalizadas
com amidoxima (CAAMI e CCAMI) avaliou-se o desempenho dessas amostras na
reacdo com os organofosforados DEDNPP e Paraoxon. O estudo cinético das
amostras CAAMI/CCAMI com o simulante DEDNPP foi feito nos solventes HO,
etanol, acetona, n-hexano, ACN (e em fragdes de ACN/H,0) e DMSO (e fragdes de
DMSO/H,0) e acompanhado por espectroscopia de UV-Vis.

Em meio aquoso, a reacao entre a CAAMI/CCAMI e o DEDNPP foi estudada
na faixa de pH 4-10 e foi avaliada a reciclagem das amostras por 3 ciclos de reacao
no pH 7,5 e acompanhada por espectroscopia de UV-Vis. Por fim foi feito o
acompanhamento das reacbes do DEDNPP e Paraoxon em H,O/D,O 90/10 v/v por
RMN de "H e *'P como forma de comprovar a atividade catalitica das amostras em
meio aquoso no processo de neutralizagdo dos organofosforados.

Para os demais solventes (e fragdes de solventes) a reacdo com o DEDNPP
foi acompanhada por UV-vis como forma de avaliar um possivel mecanismo de
sequestro. Nos solventes puros ACN, DMSO, etanol e acetona, a reacdo com

DEDNPP foi estudada em uma reagdo consecutiva em meio aquoso, de forma a
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avaliar a reciclabilidade do mecanismo de sequestro do organofosforado ao trocar o
solvente do meio reacional por um meio aquoso. Para isso, apds a reagao com uma
aliquota de DEDNPP naqueles solventes, as amostras CAAMI/CCAMI foram lavadas
no solvente em questdo e avaliadas com uma nova aliquota de DEDNPP em meio
aquoso. Ainda, as amostras CAAMI/CCAMI foram estudadas com o DEDNPP em
ACN/ACN-D3 90/10 v/v e as reagdes foram acompanhadas por RMN de 'H e *'P
como forma de elucidar o mecanismo de sequestro.

Com relagado ao pesticida Paraoxon, as amostras CAAMI/CCAMI foram
estudadas em meio aquoso na faixa de pH 6-10 como forma de avaliar seu
desempenho frente a um pesticida real, sendo acompanhadas por espectroscopia
de UV-vis e RMN de °'P.

6.3.1 Estudo catalitico das amostras em meio aquoso com o DEDNPP

acompanhadas por UV-vis

Inicialmente foi avaliado o desempenho das amostras CAAMI/CCAMI em
meio aquoso com o DEDNPP. A reagao € monitorada pelo aparecimento em 400 nm
do produto 2,4-DNP, conforme FIGURA 40.

FIGURA 40 — ESQUEMA DA REAGAO DE DESFOSFORILAGAO DO TRIESTER DE FOSFATO
DEDNPP/PARAOXON EM DIETIL FOSFATO E 2,4-DNP/4-NP.
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Paraoxon: Ry =H 4-NP: R, =H

FONTE: O autor (2023).

Os espectros de UV-vis para a reagdo do DEDNPP com as amostras CAAMI
(FIGURA 41 A) e CCAMI (FIGURA 41 B) mostram o aparecimento do 2,4-DNP
(FIGURA 41 C e FIGURA 41 D, respectivamente), além do desaparecimento do
DEDNPP em 270 nm (FIGURA 41 E e FIGURA 41 F, respectivamente). Observa-se

que kopbs de consumo do reagente DEDNPP e de aparecimento do produto 2,4-DNP
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sao iguais dentro do desvio padrao do ajuste. Isso condiz com uma rota reacional

unica, em que reagente e produto sdo consumidos/produzidos na mesma taxa.

FIGURA 41 — ESPECTROS UV-VIS PARA A REACAO ENTRE O DEDNPP 2,02X10°° mol L' COM
~5 mg DAS AMOSTRAS CAAMI EM PH 6,91 (A) E CCAMI EM PH 6,96 (B), AMBAS A 21 °C; CURVA
CINETICA EM 400 nm PARA A CAAMI (C) E CCAMI (D); E CURVA CINETICA EM 270 nm PARA
CAAMI (E) E CCAMI (F).
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FONTE: O autor (2023).

Os valores de kops versus pH do meio reacional para a reacdo entre o
substrato DEDNPP e as amostras CAAMI/CCAMI séo apresentados na FIGURA 42.
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Observa-se que kops € cerca de uma ordem de grandeza para a amostra CCAMI e
cerca de duas ordens de grandeza para a CAAMI superiores quando comparados a
reacao nao catalisada préximo ao pH neutro. Os incrementos cataliticos sdo bem
acima (~uma ordem de grandeza) que a reac¢ao n&o catalisada na ampla faixa de pH
(pH 4-10) em que as amostras atuam, além de serem obtidos em meio aquoso e
temperatura branda (21 °C). O perfil da amostra CAAMI foi ajustado pela Equagéao 4
que considera as contribuicdes das seguintes espécies na clivagem do DEDNPP

(FIGURA 43): (i) ko, a reacdo espontanea pela agua'’; (ii) kon, a reacdo alcalina

devido a OH™ do meio reacional?; (iii) k.on, a reacdo devido a espécie protonada da
amidoxima; (iv) ka2, @ reagao devido a espécie desprotonada da amidoxima; e (v) Kaa,
a reacdo devido a espécies fendlicas de hidroxilas desprotonadas da lignina®. Ja
para a amostra CCAMI, o ajuste foi feito pela Equagao 5 que leva em consideragao
todas as contribuicdes descritas na FIGURA 43, ndo tendo a contribuicdo da
constante kig, pois compostos de lignina sdo ausentes nessa amostra. Apesar de
possuir grupos amina, o perfil cinético da amostra CCAMI foi ajustado de forma
satisfatoria com a Equagao 5 sem considerar a contribuicdo das aminas, uma vez
que estas sao nucledfilos fracos comparados as amidoximas. Por fim, as constantes
de velocidade para as reagdes na presenca dos materiais precursores CACN e
CCCN foram 1,45x10° s e 8,55x10° s em pH 8,5, respectivamente. Esses valores
sdo proximos das constantes da reagdo espontadnea e inferior as obtidas das
amostras funcionalizadas com amidoximas, evidenciando que o desempenho das

amostras se deve majoritariamente as amidoximas.

kobs = ko + kOH_ * [OH_] + kaZH * [adeH] + kaZ * [amld] + ka4, * [llg] (4)
kobs = ko + kOH_ * [OH_] + kaZH * [amldH] + ka2 * [amld] (5)
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FIGURA 42 — PERFIL DE ko»s VERSUS pH PARA A REAGAO DE ~5 mg DE CAAMI/CCAMI COM
DEDNPP 2,02X10° mol L' E REACAO ESPONTANEA DO DEDNPP EM H,0™’, TODAS A 21 °C.
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NOTA: Os valores de hidrélise espontémea157 e alcalina'® foram estimados pela equagao de
Arrhenius a partir dos valores reportados para essas reagbes a 21 °C.

FONTE: O autor (2023).

FIGURA 43 — CAMINHOS REACIONAIS PARA O SUBSTRATO DEDNPP COM AS AMOSTRAS
CAAMI E CCAMI EM MEIO AQUOSO.
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Do ajuste dessas curvas s&o obtidos os valores das constantes e pKj's
cinéticos que sao apresentados na TABELA 8. Os valores obtidos de pKjy's cinéticos
estdo de acordo com o obtido pelo ajuste das titulagdes potenciométricas das
amostras. Quanto as constantes cataliticas para as amostras CAAMI/CCAMI
(TABELA 8), seus valores estdo na mesma ordem de grandeza que a moléculas

nucleofilicas, como por exemplo o imidazol (8,68x102 g's™")'".

Apesar das
constantes cataliticas da CAAMI/CCAMI serem inferiores a de alfa-nucledfilos, como
por exemplo o suicida anion benzohidroxamato (3,65 g's™" para clivagem no P)®,
sdo amostras seletivas e reciclaveis, como sera discutido em seguida, além de
facilmente separaveis do meio reacional, ao contrario de moléculas dissolvidas em
um solvente. J& quando comparado com nanomateriais e outros biocatalisadores
como goma ardbica funcionalizada com imidazol (1,66x10% g's™")'® CA
carboximetilada com imidazol (7,17x10° g's™")'® e CA com &cidos hidroxamicos
dispersa (2,86x102 g™'s™) e sélida (5,09x10? g's™")*, os resultados sdo novamente
espetaculares pois CAAMI/CCAMI tem alta atividade catalitica em uma ampla faixa
de pH (4-10), ao contrario daquelas em uma faixa acima pH 7,5. Apesar da CAAMI
apresentar ainda o Kig = 3,18x107? g'1 s™, valor elevado e similar ao de diversos
catalisadores, essa espécie s6 esta presente em pH’s altos (pKaig=8,79), 0 que n&o
€ desejavel em comparagdo a amidoxima reativa na faixa neutra. O incremento
catalitico para essas amostras, dada pela razdo entre a constante da reacéao
catalisada pela reagdo ndo catalisada, é da ordem de 1,48x10* vezes para a CAAMI
e 1,83x10° vezes para a CCAMI, quando comparada a reagdo espontanea, em pH 9.
Tais incrementos estdo na mesma ordem de grandeza ou proximos a de outros

98,107 58,60,159
)

materiais contendo alfa-nucledfilos ou moléculas de alfa-nucledfilos com

a vantagem de serem obtidos a temperatura e pressdo ambientes, pH proximo ao
neutro, serem facilmente separaveis do meio reacional por meio fisico e nao

necessitar da adigao/utilizacdo de outros reagentes ou técnicas como

160,161 162,163
)

oxidantes/redutores , micro-ondas/foto-Fenton etc.
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TABELA 8 — PARAMETROS CINETICOS OBTIDOS DO AJUSTE DO PERFIL CINETICO DAS
AMOSTRAS CAAMI E CCAMI COM O DEDNPP EM AGUA A 21 °C.

CAAMI CCAMI

Kot 1,10x10%g" s 1,68x10°g" s

Kaz 2,39x10%g" s 4,42x10%g" s

PKa 5,81 6,08

Kaa 3,18x10%g's" | o

pPKas 879 | e
Keat!Knon 4 3

1,48x10 1,83x10

empH?9

NOTA: O pK,, se refere a desprotonagdo da amidoxima de sua forma protonada a forma neutra e o
pKa4 @ desprotonagéo da hidroxila da lignina, conforme esquema nas FIGURA 30 e FIGURA 32. Os
valores estdo de acordo com o obtido por meio da titulagdo potenciométrica.

FONTE: O autor (2023).

Com relagcdo a reciclabilidade das amostras CAAMI e CCAMI com o
DEDNPP em meio aquoso, foram acompanhados 3 ciclos consecutivos de catalise
com o organofosforado. As amostras CAAMI/CCAMI revelaram constantes cinéticas
aproximadamente constantes ao longo dos ciclos de catalise e superiores a reagao
espontanea e alcalina esperada para o pH do meio reacional (FIGURA 44). Isso
configura as amostras CAAMI e CCAMI como catalisadores de fato em meio aquoso
e ndo somente uma espécie reativa com o organofosforado e que perde a atividade

catalitica apos a reacdo, caso de alguns alfa-nucledfilos®8103:164.165,

FIGURA 44 — CONSTANTES CATALITICAS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PARA ~5 mg DE
CAAMI (A) E ~5 mg CCAMI (B) DURANTE 3 CICLOS DE CATALISE COM O SUBSTRATO DEDNPP
2,02X10° mol L A 21°C.

A 1° ciclo 2°ciclo  3° ciclo B 1° ciclo 2°ciclo  3°ciclo
4 | ~ 10°5-
;‘: 10 A 10
x% &E
10 10°-
CAAMI pH 7,48 CCAMI pH 7,58

FONTE: O autor (2023).
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Com base no estudo cinético da CAAMI/CCAMI e o DEDNPP em meio
aquoso e na reciclabilidade das amostras, conforme o observado em estudos

anterioreSG7,98,1 10,166-168

€ proposto um mecanismo para a espécie neutra da
amidoxima em um ataque nucleofilico ao fésforo do organofosforado, com posterior
hidrolise e regeneragdo do catalisador (FIGURA 45). Tal mecanismo é condizente
com o observado para outras amostras funcionalizadas com imidazol, acidos
hidroxamicos e outros grupos nucleofilicos na catalise com

96,98,104105  Quanto ao mecanismo envolvendo a amidoxima

organofosforados
protonada e o DEDNPP, a FIGURA 46 apresenta o mecanismo proposto em que
ocorre o ataque do DEDNPP pela hidroxila da amidoxima enquanto ocorre a
assisténcia de um H do grupo NHs" da amidoxima. Tal mecanismo passaria por um
estado de transicdo do fosforo formando uma espécie bipiramidal trigonal e
consequente saida do DED, levando a um intermediario novamente estabilizado por
um H do grupo NH3* da amidoxima. Por fim, ocorreria a clivagem desse
intermediario no meio aquoso e a liberagdo do DED e da amidoxima protonada,
atuando assim como catalisador. Esse mecanismo esta de acordo com o observado
por Huang e colaboradores que estudaram a reagdo de isomerizagao da glucose a
frutose catalisada por PAM'™. Nessa reagdo o H do grupo NHs* da amidoxima
desempenhou fator crucial na formagao de um enediol, catalisando assim a reagao
em pH’s acidos de forma mais eficaz do que meio neutro/basico'®. Além disso,
calculos DFT para essa reacdo evidenciaram que O mecanismo ocorre com a

participacéo efetiva do H do grupo NH3;" da amidoxima'®®.

FIGURA 45 — ESQUEMA PROPOSTO DE ATAQUE NUCLEOFILICO PELA AMIDOXIMA NEUTRA
AO ORGANOFOSFORADO DEDNPP EM AGUA.
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FONTE: O autor (2023).
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FIGURA 46 — ESQUEMA PROPOSTO PARA A REAGAO ENTRE O DEDNPP E AS AMIDOXIMAS
PROTONADAS NAS AMOSTRAS CAAMI/CCAMI.
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FONTE: O autor (2023).

6.3.2 Estudo cinético das amostras em meio aquoso com o Paraoxon

acompanhadas por UV-vis

O desempenho das amostras CAAMI/CCAMI com o organofosforado modelo
DEDNPP motivaram o estudo das amostras com o pesticida real Paraoxon em meio
aquoso. Apesar do Paraoxon ser um pesticida proibido em diversos paises, inclusive
o Brasil, ainda permanece sendo utilizado em culturas no Brasil, como atestado por
estudos que o detectaram em alimentos®®. Ainda, o Paraoxon é cerca de 10° vezes
mais téxico agudamente e estavel que o simulante DEDNPP em meio aquoso, o que
o torna um desafio sua degradagéo.

As amostras CAAMI/CCAMI foram estudadas com o pesticida Paraoxon a 21
°C em meio aquoso na faixa de pH 6-10. Os espectros UV-vis para a reagao do
Paraoxon com as amostras CAAMI em pH 9,06 (FIGURA 47 A) e CCAMI em pH
9,13 (FIGURA 47 B) mostram o aparecimento do produto da reagao 4-nitrofenolato
(4-NP) em 400 nm (FIGURA 47 C e FIGURA 47 D, respectivamente). Observam-se
curvas cinéticas que nao condizem com um modelo de pseudo-primeira ordem, pois
apresentam uma etapa inicial rapida e curvilinea seguida de uma segunda mais
lenta e linear. Esse comportamento foi observado nas demais cinéticas na faixa de
pH 6-10 para CAAMI/CCAMI e & condizente com um sistema envolvendo duas

reacdes paralelas. Dessa forma, para a reagao entre o Paraoxon com as amostras
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CAAMI/CCAMI ¢é proposto o mecanismo apresentado na FIGURA 48. Nele, o
Paraoxon reage com as amidoximas nas amostras CAAMI/CCAMI em duas reagdes
paralelas: (i) um ataque nucleofilico ao centro de fésforo do Paraoxon, com o 4-NP
como grupo de saida e formando um intermediario amidoxima-organofosforado que
em seguida é clivado liberando o DED e a amidoxima (catalisador regenerado); e (ii)
um ataque da amidoxima a uma etila do Paraoxon, liberando o diéster etil 4-nitrofenil
fosfato (EtNPP) e formando a amidoxima etilada, que tem uma reatividade muito
menor que a forma primaria. Tais perfis sdo caracteristicos de reagcdes com dois
mecanismos paralelos em que um dos mecanismos leva a uma espécie com
regeneragao lenta ou estavel, como reportado para a reagdo do Paraoxon com a

9170

oxima Dekon 13 . Além disso, este mecanismo esta de acordo com os resultados

obtidos por *'P RMN que ser&o discutidos no item 6.3.5.

FIGURA 47 — ESPECTROS DE UV-VIS PARA A REAGAO ENTRE O PARAOXON 4,00x10”° mol L™
E ~5 mg DE CAAMI EM PH 9,06 (A) E ~5 mg DE CCAMI EM pH 9,13 (B), AMBAS A 21°C; E CURVA
CINETICA EM 400 nm PARA A CAAMI (C) E A CCAMI (D).
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FONTE: O autor (2023).
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FIGURA 48 — ESQUEMA DOS MECANISMOS PROPOSTOS PARA A REAGCAO ENTRE A
AMIDOXIMA NAS AMOSTRAS CAAMI/CCAMI E O PARAOXON EM MEIO AQUOSO.
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FONTE: O autor (2023).

Apesar do Paraoxon possuir estrutura similar ao DEDNPP (apenas um grupo
nitro a menos), 0 mecanismo de ataque a etila ocorre tanto para a CAAMI quanto
para a CCAMI. Tal comportamento é curioso e exemplifica a importancia do estudo
empirico das reagdes dos organofosforados e alfa-nucledfilos. A alta reatividade das
amostras CAAMI/CCAMI em meio aquoso com o DEDNPP e o Paraoxon sao ainda
um forte indicio que as amostras podem ter uma alta reatividade com outros

organofosforados.

6.3.3 Estudo do sequestro do DEDNPP em outros solventes acompanhadas por UV-

vis

As amostras foram estudadas em solventes polares apréticos e apolar como
forma de avaliar sua aplicagao no sequestro de organofosforados. Isso ocorre pois a
descrigao na literatura da reacao entre amidoximas e organofosforados ainda nao é
um consenso quanto ao mecanismo reacional, podendo atuar como catalisador ou

67,69,70,168

sequestrante Uma série de estudos mostra relativa estabilidade de

organofosforados que possuem um grupo substituinte amidoxima ou
oxima 1021091101707 = goh  determinadas condicdes. Uma das classes de
organofosforados com grupos substituintes iminas sdo as novas armas quimicas
NOVICHOK® 2 o que justfica mais uma vez a importancia da

degradacgao/sequestro de organofosforados.
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Dessa forma, as amostras CAAMI/CCAMI foram estudadas com os
solventes polar proético (etanol), polares aproéticos (ACN, DMSO e acetona) e apolar
(n-hexano) como forma de avaliar um possivel comportamento dos materiais
funcionalizados como sequestrantes. As reacbdes foram conduzidas de forma
analoga a feita em meio aquoso com relagéo a agitagdo magnética, temperatura e
aquisicao dos espectros UV-vis.

Observam-se que os perfis do DEDNPP com a CAAMI em ACN (FIGURA 49
A e C) e acetona e etanol (FIGURA A26), ndo seguem claramente um perfil de
pseudo-primeira ordem para o aparecimento dos produtos 2,4-DNP (curva de ajuste
somente para guiar) quando comparados a reagdo em meio aquoso. O que se
observa sao duas regides no perfil, uma primeira mais rapida e curta, seguida de
uma segunda regido longa e linear. Esse tipo de perfil € caracteristico de reagdes
que ocorrem em duas etapas consecutivas com um intermediario relativamente
estavel entre as reacdes consecutivas'’®. Dessa forma, a primeira reagdo é a etapa
rapida e limitada pela segunda etapa mais lenta, o que sugere que o DEDNPP apoés
reagir com a amidoxima ficaria com a fosforila ligada covalentemente a mesma de
forma estavel, sendo assim sequestrado. Ja o perfil do DEDNPP e a CAAMI em
DMSO (FIGURA 50 A e C) e os perfis para o DEDNPP e a CCAMI em ACN, DMSO,
etanol e acetona (FIGURA 49 B e D, FIGURA 50 B e D e FIGURA A27,
respectivamente) seguem um perfil de pseudo-primeira ordem para o aparecimento
do produto 2,4-DNP. Entretanto, o desaparecimento do DEDNPP para esses perfis
ocorre a uma taxa maior do que o aparecimento do 2,4-DNP. Isso pode indicar tanto
a ligacao do DED a amidoxima como sugerido para a amostra CAAMI quanto uma

adsorcao parcial do DEDNPP e/ou do 2,4-DNP nas amostras nesses solventes.
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FIGURA 49 — ESPECTROS DE UV-VIS PARA A REACAO EM ACN ENTRE O DEDNPP 2,02X10°
mol L' COM ~5 mg DE CAAMI (A) E ~5 mg DE CCAMI (B), AMBAS A 21 °C; E RESPECTIVAS
CURVAS CINETICAS EM 425 nm PARA A CAAMI (C) E CCAMI (D).
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FIGURA 50 — ESPECTROS DE UV-VIS PARA A REACAO EM DMSO ENTRE O DEDNPP 2,02X10°
mol L' COM ~5 mg DE CAAMI (A) E ~5 mg CCAMI (B), AMBAS A 21 °C; E RESPECTIVAS CURVAS
CINETICAS EM 425 nm PARA A CAAMI (C) E CCAMI (D).

1,00 1,00

0!75- 0,75'
© ©
2 2
g 0,50+ «é‘ 0,50+
o o
17 D
! ¥e
< 0,25 <€ 0,25

0,00 B — 0,00 : - : =

300 400 500 300 400 500
A (nm) A (nm)

0,25 € 0,301 "
T} p « 0,25 —
« 0,204 s < /
~ i i ®) 0,204 S = Pontos experimentais
@) yd = Pontos experimentais © Vs Curva de ajuste
© 0,154 /{/ Curva de ajuste g 0,15 e
]

«©
:c:; 0,104 2 0,104 -f'/
= o
2 I‘_J' 320 051'IF
80,05, c| <7 D
6 660 12‘00 18Y00 24‘00 3000 0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (min) Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).

Quanto ao comportamento das amostras CAAMI/CCAMI com o DEDNPP em
um solvente polar (n-hexano), a FIGURA 51 apresenta os espectros UV-vis e perfis
em 330 nm e 260 nm. Observa-se que nao houve um padrao nem uma variagao
significativa na absorbancia em 330 nm (FIGURA 51 C e D), onde deveria centrar-se
a banda referente ao 2,4-DNP formado. Ja a banda em 260 nm (FIGURA 51 E e F)
referente ao DEDNPP apresentou um comportamento de desaparecimento de
pseudo-primeira ordem. Isso pode indicar: (i) adsor¢gdo do DEDNPP; (ii) adsor¢éo do
2,4-DNP; e/ou (iii) mecanismo de sequestro, formando a espécie de organofosforado
ligado a amidoxima das amostras CAAMI/CCAMI.
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FIGURA 51 — ESPECTROS DE UV-VIS PARA A REACAO EM n-HEXANO ENTRE O DEDNPP
2,02X10° mol L' E ~5 mg DE CAAMI (A) E ~5 mg DE CCAMI (B), AMBAS A 21°C; CURVA
CINETICA EM 330 nm PARA A CAAMI (C) E A CCAMI (D); E CURVA CINETICA EM 260 nm PARA
A CAAMI (E) E A CCAMI (F).
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FONTE: O autor (2023).

Os perfis obtidos para a reacdo do DEDNPP nesses solventes com a
CAAMI/CCAMI sao condizentes com um mecanismo de sequestro covalente do DED
pelas amidoximas (FIGURA 52). Ainda, para o caso da CAAMI em DMSO e da
CCAMI nos demais solventes avaliados é condizente que na reagcdo com o DEDNPP
pode ainda ocorrer adsorgéo fisica do 2,4-DNP pelas amostras. Isso esta de acordo
com diversos estudos que reportam a adsorcdo de nitrofendis por quitina'”>""°. Por

meio da diferenga entre a absorbancia inicial e final do 2,4-DNP na ACN e acetona e
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das ¢’s nesses solventes foi estimado quanto de fosforila foi sequestrada pela
CAAMI/CCAMI. A TABELA 9 apresenta os valores em mol de DED sequestrado por
g de amostras CAAMI/CCAMI em ACN e acetona. Observa-se que os valores de
fosforila sequestrada em ACN e acetona para a CAAMI sdo dentro do desvio padrao
iguais. Isso corrobora o mecanismo de sequestro proposto em que ocorre o
sequestro de uma molécula de organofosforado por grupo amidoxima. Quanto a
CCAMI, apesar da diferenga dentro do desvio padrao observada entre os valores de
fosforila sequestrada para a acetona e ACN, estes estdo dentro da ordem de
grandeza ao sequestrado pela amostra CAAMI. Ainda, como descrito anteriormente,
é reportado que a quitina é um bom adsorvente para nitrofendis'>'"°, o que
explicaria o valor maior de sequestro de fosforila pela amostra CCAMI. Isso exigiria
estudos mais elaborados para a determinacao do sequestro de fosforila pela CCAMI,

uma vez que a adsorc¢ao fisica tem uma participagao significativa nessa amostra.

TABELA 9 — QUANTIDADE DE FOSFORILA SEQUESTRADA PELA CAAMI/CCAMI (mol g') NOS
SOLVENTES ACN E ACETONA, TODOS A 21 °C.

CAAMI (mol g7) CCAMI (mol g7)
ACN 1,14x10”° 1,97x10™
Acetona 1,16x10” 4,00x10°

FONTE: O autor (2023).

FIGURA 52 — ESQUEMA PROPOSTO PARA A REAGCAO ENTRE O DEDNPP E AS AMIDOXIMAS
NEUTRAS NAS AMOSTRAS CAAMI/CCAMI NOS SOLVENTES ACN, DMSO, ACETONA, ETANOL
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Como forma de avaliar a reversibilidade desse mecanismo de sequestro do
DEDNPP bem como avaliar sua aplicagcdo em um sistema de sequestro e destruigcao
em outro solvente, apds a reagdo em ACN, DMSO, acetona e etanol, as amostras
solidas CAAMI/CCAMI foram avaliadas em meio aquoso com outra aliquota de
DEDNPP. Isso foi feito como forma de comprovar o mecanismo de sequestro
naqueles solventes e que tal reacao é reversivel apos a troca do solvente do meio
reacional por agua. Dessa forma, apés a reagdo nos solventes
ACN/DMSO/acetonal/etanol, a amostra CAAMI/CCAMI foi lavada com o mesmo
solvente 3 vezes, tendo permanecido no solvente em questdo por 10 minutos antes
da troca. Por fim, a amostra foi seca, colocada em meio reacional aquoso e esperou-
se 24 horas para que fosse feita uma nova reagao com outra aliquota de DEDNPP.
Os espectros UV-Vis e os perfis cinéticos para tais reacoes apos essa lavagem em
agua séo apresentados na FIGURA 53 para os solventes ACN e DMSO. Pode-se
observar que os perfis cinéticos sdo caracteristicos de uma reacdo de pseudo-
primeira ordem e os valores de kyns para as reagdes estao, dentro do desvio padrao
do ajuste, idénticos aos da reagao feita em meio aquoso sem uma etapa anterior nos
solventes ACN/DMSO/acetonal/etanol. Este é outra forte evidéncia da importancia do
solvente em uma das etapas da reagdo e que o sequestro como & proposto ocorre
de forma reversivel para a CAAMI/CCAMI com a troca do meio reacional (ACN,

DMSO, acetona e etanol) por um meio aquoso.
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FIGURA 53 — CURVAS CINETICAS PARA A REAGAO EM MEIO AQUOSO pH 8 ENTRE O DEDNPP
2,02X10° mol L™ E ~5 mg DE CAAMI APOS A REACAO EM ACN (A) E DMSO (B) E ~5 mg DE
CCAMI APOS A REACAO EM ACN(C) E DMSO (D), TODAS A 21 °C.
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FONTE: O autor (2023).

Esse comportamento reversivel e modulavel das amostras CAAMI/CCAMI
nos solventes avaliados pode ser explorado para o sequestro do organofosforado
ligado covalentemente a amidoxima da amostra solida e sua separagédo do meio
reacional liquido. Por se ligar por uma ligagdo covalente, seria uma vantagem em
relacdo a adsorcdo fisica da maioria dos materiais empregados com
organofosforados, pois € mais estavel frente a mudancas de temperatura, pressao,
etc. Isso torna o sequestro mais seguro, dada a alta toxicidade dos organofosforados
alvo do sequestro. Também permitiria a aplicacao industrial dessa extracao de forma
continua em um sistema sodlido-liquido em duas etapas, na forma de um leito
recheado com as amostras CAAMI/CCAMI. Num sistema assim na primeira etapa o
solvente (ACN, DMSO, acetona, etanol e n-hexano) contendo o organofosforado
DEDNPP passa pelas amostras com amidoxima que sequestram a fosforila. O
solvente sem o organofosforado segue entdo com o grupo de saida 2,4-DNP e a

amostra sélida contendo contendo a fosforila passa pela segunda etapa agora em
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meio aquoso. Ocorre entao a liberagdo do DED que segue com a agua e a amostras
CAAMI/CCAMI tem suas amidoximas regeneradas para um novo ciclo de sequestro.

Como forma de compreender melhor a importancia do solvente na reagao
entre a CAAMI/CCAMI com o DEDNPP, procedeu-se ao estudo dessas amostras em
fracoes de H,O/ACN e H,O/DMSO. Isso foi feito como forma de avaliar o
comportamento das amostras em um meio reacional com diferentes graus de
proticidade e diferente solvatagcdo. A ACN e DMSO foram escolhidos por serem
solventes misciveis em qualquer propor¢cao com H;O e por serem amplamente
estudados em fragdes de agua em perfis cinéticos 0% 111176-179,

Dessa forma, a reagcao entre a CAAMI/CCAMI com o DEDNPP em fragdes
H,O/DMSO foram realizadas nas condigbes analogas as demais reagdes e
acompanhadas por espectroscopia UV-vis. Os perfis cinéticos para o aparecimento
do produto 2,4-DNP foram ajustados pela Equagédo 1 para uma reagédo de pseudo-
primeira ordem e apresentaram R2>0,99. Os valores de Kops versus fragcado molar
para a CAAMI (FIGURA 54 A) e CCAMI (FIGURA 54 B) apresentaram um
comportamento distinto: (i) para valores da fragdo de H,O menor que ~0,2 houve
aumento exponencial de kqs; € (ii) para valores da fragdo de H,O maior que ~0,2
houve aumento de kqps aproximadamente linear. Esse comportamento € uma forte
evidéncia da participagao da H,O e/ou da transferéncia/participagcado de H em alguma
etapa da reacdo. O incremento de kops para a CAAMI e CCAMI em fragées molares
H,O/DMSO abaixo de 0,2 pode ser explicado pelo fato das ligagbes de H entre a
H,O/DMSO serem mais fortes que as H,O/H,O. Assim, para as fracbes abaixo de
0,2 nao existem moléculas de H,O livres para formarem ligagdes de H com
moléculas de H,O ou nucledfilos. Isso leva a repulsdo entre nucledfilos e o dipolo
negativo presente no DMSO, o que acaba aumentando a densidade de carga
negativa nos nucledfilos, tornando-os mais nucleofilicos. Esse fenbmeno foi relatado

' e de desfosforilagao'™®

para reacdoes de oximatos em reagdes de desesterificacao
em misturas H,O/DMSO. Ja o incremento de kos para as fragdes molares
H,O/DMSO acima de 0,2 é atribuido ao aumento da “proticidade” da mistura, em
outras palavras, a formacao de ligagdes de H aumenta na mistura de solventes. Isso
€ outra evidéncia da importancia do solvente reacional que tem um papel
antagonista: (i) ao formar ligacbes de hidrogénio com o nucledfilo diminui a
velocidade da reacgdo; e (ii) ao estabilizar o estado de transicdo aumenta a

velocidade de reagao. Por fim, a diferenca entre os perfis da CAAMI e CCAMI pode
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estar relacionada a diferente solvatacdo dos templates frente as fracdes
DMSO/agua. Isso é comprovado por estudos que mostram a maior hidrofilicidade da
celulose quando comparada a quitina, o que a torna mais bem solvatada pela

agua 18!,

FIGURA 54 — PERFIL DE ko PARA A REACAO ENTRE DEDNPP 2,02X10°° mol L™ E ~5 mg DE
CAAMI (A) E ~5 mg DE CCAMI (B), AMBOS EM FUNCAO DA FRACAO MOLAR DE H,0/DMSO,
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FONTE: O autor (2023).

Quanto a reagdo entre a CAAMI/CCAMI com o DEDNPP em fracbes
H,O/ACN, os perfis cinéticos também foram acompanhados pelo aparecimento do
produto 2,4-DNP e ajustados pela Equacado 1 para uma reagao de pseudo-primeira
ordem e R?>0,99 para estas reagdes. Os valores das constantes de pseudo-primeira
ordem (kops) oObtidas versus respectiva fracdo molar de H,O/ACN para a CAAMI
(FIGURA 55 A) e CCAMI (FIGURA 55 B) mostraram um incremento para fragoes de
H,O/ACN abaixo de 0,15. Esse comportamento também é explicado, de forma
analoga a observada para as fragdes em DMSO, pelo fato das ligagdes de H entre a
H,O/ACN serem mais fortes que as H,O/H;O. Isso também leva a auséncia de
moléculas de H,O livres para formarem ligacbes de H com moléculas de H,O ou
nucleodfilos, consequentemente e aumentando a densidade de carga negativa nos
nucleofilos, tornando-os mais nucleofilicos, porém em menor grau na ACN do que no
DMSO. Ja o incremento de kqs para as fragbes molares H,O/ACN acima de 0,15
pode ser atribuido ao aumento da “proticidade” da mistura, de forma analoga ao
observado para a mistura H,O/DMSO, o que evidencia a importancia do solvente na

reacdo. Esse comportamento foi observado para reagbes de hidroxamatos em
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177,178

reacoes de desesterificacao em fracdes de H,O/ACN. Como relatado nesses

trabalhos, a variacdo da reatividade frente a fragdo molar H,O/ACN também pode ter

contribuicdo e ser explicada pela variagao na proporcéao entre os isbmeros do alfa-

nucledfilo em questdo no solvente'”" 178,

FIGURA 55 — PERFIL DE ko PARA A REACAO ENTRE DEDNPP 2,02X10”° mol L™ E ~5 mg DE
CAAMI (A) E ~5 mg DE CCAMI (B), AMBOS EM FUNCAO DA FRACAO MOLAR DE H,0O/ACN,
AMBOS A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).

Com base: (i) nos perfis de fragbes de H,O/DMSO e H,O/ACN para o
DEDNPP e a CAAMI/CCAMI; (ii) nas reacdes entre CAAMI/CCAMI com acetona,
etanol e n-hexano com o DEDNPP; (iii) nos perfis para a reagéo entre o Paraoxon e
a CAAMI/CCAMI em meio aquoso e (iv) em dados da literatura para a reagao de

-37.65. «
353’65,6

amidoximas e organofosforados em meio aquoso e em solventes aproéticos
proposto 0 mecanismo apresentado na FIGURA 56. Neste mecanismo, nos
solventes polar prético/aprético e apolar ocorre uma primeira etapa de ataque
nucleofilico da amidoxima ao organofosforado, liberando o grupo de saida (2,4-DNP
ou 4-NP) e formando um organofosforado com o grupo amidoxima, ocorrendo assim
0 sequestro do organofosforado. Nos solventes n-hexano (ambas amostras) e ACN,
acetona e etanol (CAAMI) esse intermediario seria relativamente estavel, situagao
em que a amostra atuaria como sequestrante. J& em agua (ou fragbes de
H,O/DMSO e H,O/ACN), ocorreria a clivagem desse intermediario, regenerando a
amidoxima, fazendo com que a amostra atuasse como catalisador. De fato a
necessidade de um solvente protico para a reagao prosseguir de forma catalitica foi

descrita por Chen e colaboradores em que a PAM foi estudada com o
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organofosforado di-isopropil fluorofosfato (DFP) por RMN de *'P e a amostra foi
umedecida com H,0'®. Organofosforados com um substituinte imina estaveis em
solventes polares apréticos e apolares esta implicito na patente “Phosphorus esters
of amidoximes, and compositions for and methods of controlling insects using

them”109

, que descreve a sintese de uma série de organofosforados com esses
substituintes imina como possiveis agrotéxicos. Ainda, organofosforados derivados
das armas quimicas VX, GB e GA com um substituinte oxima foram sintetizados nos
solventes éter, tolueno, diclorometano e tetrahidrofurano (THF), isolados e
caracterizados, comprovando a estabilidade de organofosforados com substituinte
oxima em solventes apolares e polares apréticos182. De fato, Lamb e colaboradores
sintetizaram, isolaram e caracterizaram o organofosforado com substituinte oxima
iodeto de O-(isopropil metil fosfonato)-4-formil-1-metilpiridinio oxima (4-PPAM) a
partir da reacdo do 4-PAM com o GB'®®. Os autores determinaram um t;,, na ordem
de 75-16000 minutos do 4-PPAM em meio aquoso pH 6-8 a 30 C, comprovando o
mecanismo de reagdo entre o 4-PAM e o GB e a relativa estabilidade do 4-PPAM®3,
Ainda, o estudo de diversas amidoximas com ésteres de carbono revelou um plot de
Bronsted com um coeficiente angular relativamente alto (a=0,85), o que sugere a um
mecanismo intramolecular com a transferéncia de um proton da hidroxila da
amidoxima ao nitrogénio alfa no estado de transi¢do, o que é facilitado por solventes

67,167 2 e oximas”o na

proéticos . Por fim, intermediarios envolvendo amidoximas®
reacdo com organofosforados ja foram detectados por RMN de *'P e HPLC. Ja em
um solvente protico, como a agua, tal intermediario de organofosforado com o grupo
amidoxima seria facilmente clivado, regenerando o grupo amidoxima que poderia
continuar atuando como um catalisador. Isto explica os elevados valores de Kkops
observados para a reacdo em meio aquoso e com Vvalores idénticos para as
amostras que primeiro reagiram em solventes aproéticos e depois passaram por um
ciclo com o DEDNPP em meio aquoso (FIGURA 53). A TABELA 10 apresenta um
resumo do comportamento das amostras CAAMI/CCAMI com o DEDNPP de acordo
com o solvente do meio reacional. O estudo da CAAMI/CCAMI com os
organofosforados por UV-VIS motivou o estudo mecanistico dessas reagdes por

RMN de "H e *'P como forma de comprovar o mecanismo reacional.
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FIGURA 56 — ESQUEMA PROPOSTO PARA A REAGAO ENTRE O DEDNPP E AS AMIDOXIMAS
NEUTRAS NAS AMOSTRAS CAAMI/CCAMI.
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FONTE: O autor (2023).

TABELA 10 — RESUMO DO COMPORTAMENTO OBSERVADO POR UV-VIS DAS AMOSTRAS
CAAMI E CCAMI COM O DEDNPP DE ACORDO COM O SOLVENTE (OU MISTURA DE

SOLVENTES) DO MEIO REACIONAL.

Solvente Comportamento Comportamento
(ou mistura) CAAMI com DEDNPP CCAMI com DEDNPP
Agua Catalisador Catalisador
Agua/DMSO Catalisador Catalisador
Agua/ACN Catalisador Catalisador
DMSO Catalisador (reacao lenta) | Catalisador (reagéo lenta)
ACN Sequestrante Sequestrante
Etanol Sequestrante Sequestrante
Acetona Sequestrante Sequestrante
n-hexano Sequestrante Sequestrante

NOTA: Apesar das constantes para as amostras serem superiores a da reagdo sem elas em DMSO
puro e os perfis seguirem pseudo-primeira ordem, a velocidade da reagdo € uma ordem de grandeza
inferior a da mistura molar com apenas H,O/DMSO 0,0275/0,9125, um indicio da importancia da
proticidade.

6.3.4 Estudo mecanistico por RMN da atividade catalitica das amostras em meio
aquoso com DEDNPP

Como forma de investigar o mecanismo proposto, a reagdo da
CAAMI/CCAMI com o DEDNPP foi estudada por RMN de 'H e *'P. As reacgdes foram
feitas em tubos de vidro de 5 mm de didmetro proprios para analises de RMN que

continham o solvente, ~1,2 mg de CAAMI/CCAMI, 1 uL de DEDNPP/Paraoxon e o
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tubo foi selado contendo em seu interior um capilar selado contendo H3PO4 em DO
85% m/m (padréo 0 ppm *'P).

Os espectros de RMN de 'H da reagdo entre a amostra CAAMI e CCAMI
com o DEDNPP em H,O/D,0 90/10 v/v pH 8,5 sao apresentados nas FIGURA 57 e
FIGURA 58, respectivamente. Observa-se com o decorrer da reacado o aparecimento
e aumento de intensidade dos deslocamentos atribuidos ao DED e ao 2,4-DNP'®,
De forma analoga, os deslocamentos quimicos atribuidos ao DEDNPP diminuem de
intensidade e desaparecem com o decorrer da reacédo'®. Esses dados estdo de
acordo com o mecanismo proposto e sao fortes indicios da seletividade no ataque
da amidoxima ao centro de fésforo, seletividade esta que ndo é a regra como
atestado para outros nucledfilos como acidos hidroxamicos, imidazol, oximas, entre

outros na reacéo com organofosforados®?:90:103.165.184,185

FIGURA 57 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN "H (200 MHz) PARA A REAGAO DO DEDNPP
7,29x10° mol L™ E ~1,2 mg DE CAAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FIGURA 58 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN "H (200 MHz) PARA A REACAO DO DEDNPP
7,29x10° mol L™ E ~1,2 mg CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).

Os espectros de RMN de *'P para a reacgéo entre CAAMI/CCAMI e DEDNPP
em H,O/D,O 90/10 v/v pH 8,5 sdo apresentados na FIGURA 59 e FIGURA 60,
respectivamente. Corroborando o observado nos espectros de RMN 'H, ocorre o
desaparecimento do deslocamento em -6,79 ppm atribuido ao DEDNPP'® que é
acompanhado do aparecimento do sinal em 1,40 ppm que é atribuido ao DED'®.
Além disso, para a CAAMI nenhum outro deslocamento quimico foi observado na
janela espectral de -130 a 330 ppm, um forte indicio da seletividade do ataque da
amidoxima ao centro de fésforo levando a uma unica espécie fosforilada. Quanto a
CCAMI, o deslocamento em -4,9 ppm é atribuido ao EtDNPP'’, um indicio de um
ataque minoritario a etila do DEDNPP pela amostra CCAMI, sendo o ataque
principal ao centro de fésforo. Isso mostra a importancia da elucidacao das reacgoes,
pois apesar de ter o mesmo grupo amidoxima ancorada a amostra, a CCAMI

consegue atacar de forma minoritaria a etila do DEDNPP ao contrario da CAAMI.
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FIGURA 59 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN °*'P (80 MHz) PARA A REACAO DO DEDNPP
7,29x10° mol L™ E ~1,2 mg DE CAAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).
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FIGURA 60 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REAGAO DO DEDNPP
7,29x10° mol L™ E ~1,2 mg DE CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).

Como observado nos espectros de RMN de 'H e *'P, apos 5 dias de reagéo
para CAAMI (FIGURA 57 e FIGURA 59) e 11 dias para CCAMI (FIGURA 58 e
FIGURA 60), o DEDNPP é completamente clivado ao DED e DNP em meio aquoso.
Porém, como forma de melhor compreender o mecanismo reacional, foram
adquiridos espectros durante as primeiras 24 horas da reagdo com parametros
visando a identificagdo de um possivel intermediario (com tempo de reciclo 5 vezes
o tempo de aquisicdo = 1 s). A aquisicdo do espectro de RMN de 3P em estado
liguido das amostras CAAMI/CCAMI nao dispersas, apesar de nao usual, é
possivel'®®. Isso ocorre devido ao fato das cadeias de modificacdo estarem

ramificadas nas cadeias de celulose ou quitina/quitosana, para fora do plano
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superficial da amostra sodlida. Assim, as cadeias poliméricas estariam bem
solvatadas, eliminando anisotropias, além do fato dos experimentos terem sido
executados com um tempo de reciclo entre as aquisi¢cdes de pelo menos 5 vezes o
tempo de aquisicdo, permitindo assim a relaxacdo adequada de tal amostra'®.
Dessa forma, as ramificacbes se comportariam como um semi-solido/polimero
disperso, como ja ocorre em espectros de RMM de amostra de géis, tecidos
bioldgicos, proteinas, cristais liquidos, PMI’s, sistemas micro e nanoestruturados e
outras amostras que ndo estdo totalmente dispersas no solvente "%,

A FIGURA 61 e a FIGURA 62 apresentam os espectros para essa reacao
entre o DEDNPP em H,O/D,O 90/10 v/iv pH 8,0 e a CAAMI e a CCAMI,
respectivamente, adquiridos nas primeiras 24 horas de reagdo. Esses parametros
foram escolhidos de forma a possibilitar a deteccdo de um possivel intermediario
que teria um tempo de relaxagao alto. Para a CAAMI observam-se 3 deslocamentos
bem definidos na FIGURA 61: (i) -6,79 ppm (DEDNPP)'®; (ii) 1,40 ppm (DED)'® e
(i) -12,33 ppm. Os dois primeiros deslocamentos quimicos sao atribuidos ao
DEDNPP e DED no meio reacional, porém é evidente um deslocamento em -12,33
ppm que pode ser atribuido ao organofosforado ligado a amidoxima e que no inicio
da reacdo seria abundante. Outra forte evidéncia em favor de tal hipotese € o
desaparecimento deste sinal -12,33 ppm apds 7 dias da reagdo, havendo somente
sinal do DED. Quanto a CCAMI, observam-se 2 deslocamentos bem definidos na
FIGURA 62: (i) -6,79 ppm (DEDNPP)'®: e (ii) -12,33 ppm, que também pode ser
atribuido ao organofosforado ligado a amidoxima. Esse sinal mais blindado que o do
reagente DEDNPP estd de acordo para o observado entre intermediarios de
nucledfilos e o DEDNPP como o observado por Fernandes e colaboradores para o
intermediario na reacdo entre o 1,2,4-triazol e 0 DEDNPP'®'. O fato de n&o ter sido
observado o deslocamento em 1,40 ppm do DED no comego da reagdo pode ser
explicado pela adsorcdo deste pela amostra CCAMI. De fato, com o decorrer da
reacdo o sinal em 1,40 ppm é observado como foi descrito na FIGURA 60. A
TABELA 11 apresenta todos os deslocamentos quimicos observados pelo RMN de
'H e %P para as moléculas DEDNPP, DED, 2,4-DNP e o intermediario entre
amidoxima e DEDNPP em H,0O/D,0 90/10 v/v pH 8,5 para a CAAMI/CCAMI.
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ESPECTRO DE RMN %P (80 MHz) DURANTE 24 HORAS PARA A REACAO DO
DEDNPP 7,29X10 mol L™ E ~1,2 mg DE CAAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FIGURA 62 - ESPECTRO DE RMN %'P (80 MHz) DURANTE 24 HORAS PARA A REACAO DO
DEDNPP 7,29X10° mol L™ E ~1,2 mg DE CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).



110

TABELA 11 — DESLOCAMENTOS & 'H EM RELAGAO AO PADRAO TMSP (0 ppm) E °'P
RELACAO AO PADRAO H;PO, EM D,0 85% m/m (0 ppm) PARA O DEDNPP, DED E 2,4-DNP
H,0/D,0 90/10 viv.

EM
EM

NO
9 2
N /P\
Molécula 0 CI) 0
r NO,
DEDNPP
5 'H (ppm) 9,01 (1H), 8,64 (1H), 7,81 (1H), 4,39 (4H) e 1,39 (6H)
5 °'P (ppm) -6,79
°
P_ -
-0 >0
Molécula ro
DED
5 "H (ppm) 3,93 (4H) e 1,26 (6H)
5 °'P (ppm) 1,40
NO,
Molécula 0
NO,
2,4-DNP
5 "H (ppm) 8,89 (1H), 8,12 (1H) € 6,75 (1H)
3P (ppm) |
?
/P\ /N
Molécula -0 o 0" X
r NH,
5 "H (ppm) Nao observado nas condigdes de aquisigao dos espectros
5 °'P (ppm) -12,33

FONTE: O autor (2023).

6.3.5 Estudo mecanistico por RMN das amostras em meio aguoso com o Paraoxon

Como forma de verificar a hipotese de formacdo do intermediario e
elucidagcdo do mecanismo de ataque, a reagao entre o Paraoxon e as amostras
CAAMI/CCAMI foi acompanhada por espectroscopia de RMN de °*'P em meio
aquoso. Devido a estrutura do Paraoxon ser similar a do DEDNPP, espera-se em tal

reacdo os produtos 4-NP, o DED e o mesmo intermediario fosforilado com a
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amidoxima, como visto no mecanismo proposto na FIGURA 56. De fato, observou-se
na reagao entre o Paraoxon e as amostras CAAMI/CCAMI o deslocamento em -5,81
ppm atribuido ao Paraoxon'®?, o deslocamento em 1,40 ppm atribuido ao DED'? e
em menor intensidade e mais blindado um sinal em -12,33 ppm (FIGURA 63 e
FIGURA 64). Este ultimo € na mesma frequéncia do observado para o DEDNPP na
reagao com a CAAMI (FIGURA 61) e a CCAMI (FIGURA 62) em meio aquoso, 0 que
€ esperado no caso do mesmo intermediario fosforilado em ambas reagdes, outra
forte evidéncia do mecanismo proposto. Esta hipotese estda de acordo com o
relatado por Pan e colaboradores, que observaram um sinal em -7,14 ppm atribuido
a um intermediario formado pela clivagem do Paraoxon por uma amidoxima
presente em um PMI com discutido no item 2.2.1%. Ainda, possiveis intermediarios
entre o organofosforado DFP e o polimero PAM'*®'%% ¢ entre 0 GD e o PAM®'%
foram observados por RMN de *'P. Observa-se também um deslocamento em -4,20

192 'indicio do ataque da amidoxima a etila

ppm atribuido ao 1-etil-4-nitrofenilfosfato
do Paraoxon. Apesar de ser um ataque minoritario € um mecanismo pouco usual
para o Paraoxon que normalmente é atacado no centro de fésforo ou no anel

aromatico®s.
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FIGURA 63 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REACAO DO
PARAOXON 7,29x10° mol L™ E ~1,2 mg DE CAAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FIGURA 64 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REACAO DO
PARAOXON 7,29x10 mol L E ~1,2 mg DE CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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TABELA 12 — DESLOCAMENTOS & 'H EM RELACAO AO PADRAO TMSP (0 ppm) E *'P EM
RELACAO AO PADRAO H;PO, EM D,0 85% m/m (0 ppm) PARA O PARAOXON, DED E 4-NP EM

H,O/D,0 90/10 v/v.
N
B
Molécula /\0/6\0
r Paraoxon
5 "H (ppm) 8,35 (2H), 7,45 (2H), 4,32 (4H) e 1,38 (6H)
5 °'P (ppm) -5,85
(0]
|'=', _
/\o/ I\O
Molécula ro
DED
5 'H (ppm) 3,93 (4H) e 1,26 (6H)
5 °'P (ppm) 1,40
Molécula o
4-NP
5 'H (ppm) Nao observado nas condigbes de aquisicdo dos espectros
3 P(ppm) | e
(o]
|I:I
Molécula /\0/6\0/ X
r NH,
5 "H (ppm) Nao observado nas condigbes de aquisicao dos espectros
5 °'P (ppm) -12,33
NO
Ve
Molécula
/\o/?\o
3Hppm | e
5 °'P (ppm) -4,81

FONTE: O autor (2023).
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6.3.6 Estudo mecanistico por RMN do sequestro do DEDNPP pelas amostras em
ACN

A reacdo do DEDNPP com as amostras CAAMI (FIGURA 65) e CCAMI
(FIGURA 66) foi acompanhada ainda em ACN/ACN-Ds 90/10 v/v por RMN de *'P,
sendo realizada de forma analoga a em meio aquoso. Observa-se tanto para CAAMI
quanto CCAMI em 1, 2 e 7 dias de reagcdo em ACN/ACN-D; 90/10 v/iv o
deslocamento quimico em -6,49 ppm atribuido ao DEDNPP'®, além de um sinal em
-11,96 ppm, mais blindado que o DEDNPP e que pode ser atribuido a um
intermediario formado pela espécie fosforilada com a amidoxima. A auséncia do
deslocamento em torno de 1,40 ppm para o DED'®, mesmo apés 1 semana de
reacao, esta de acordo com o mecanismo proposto na FIGURA 56, em que a
amidoxima atuaria como um sequestrante, ligando-se covalentemente a fosforila de
forma estavel nesse solvente. No 8° dia de reacdo, o meio reacional de ACN/ACN-
D3 90/10 v/v foi removido e a amostra CAAMI/CCAMI foi lavada com ACN 3 vezes
com intervalo de 1 hora entre cada lavagem. Por fim, a amostra foi seca 30 minutos
em vacuo e foi acrescentado meio aquoso pH 8 H,0O/D,0 90/10 v/v e foi adquirido o
espectro em verde nas FIGURA 65 e FIGURA 66. O deslocamento referente ao
DEDNPP e ao intermediario fosforilado estdo ausentes nesse espectro e o que se
observa & um sinal em 1,40 ppm que & atribuido ao DED'®. Esse DED pode ser
explicado tanto por uma dessorgao fisica de DED no meio aquoso, a qual ndo pode
ser descartada, quanto pela clivagem da fosforila ligada a amidoxima com a
liberagdo do DED no meio aquoso.
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FIGURA 65 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REAQAQ DO DEDNPP
7,29x10° mol L™ e ~1,2 mg DE CAAMI EM ACN/ACN-D; APOS 1, 2 E 7 DIAS E APOS 8 DIAS EM
H,O/D,O APOS LAVAGEM DA AMOSTRA, A 21°C.
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FIGURA 66 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REAQAQ DO DEDNPP
7,29x10° mol L™ E ~1,2 mg DE CCAMI EM ACN/ACN-D3; APOS 1, 2 E 7 DIAS E APOS 8 DIAS EM
H,O/D,O APOS LAVAGEM DA AMOSTRA, A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).

6.3.7 Conclusodes parciais do estudo com organofosforados

Os resultados mostraram excelente desempenho das amostras
CAAMI/CCAMI seja como catalisador quanto como sequestrante. Em meio aquoso a
amostra CAAMI mostrou-se seletiva na reagdao com o DEDNPP, enquanto a CCAMI
apresentou uma pequena proporcao de nao-seletividade na reacdo com o DEDNPP
em meio aquoso, atuando ambas como catalisadores. Esses incrementos cataliticos
em meio aquoso entre os maiores relatados na literatura em uma ampla faixa de pH
(~4,5-10,5) para as condicbes brandas em que a reacao foi conduzida. Nos
solventes aproéticos puros acetona, ACN e no solvente apolar n-hexano, os dados
sugerem que a CAAMI atua como sequestrante do DEDNPP. J&a em DMSO para a
CAAMI e acetona, ACN e no solvente apolar n-hexano para a CCAMI, apesar dos

perfis se comportarem como pseudo-primeira ordem para o aparecimento do
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produto, o desaparecimento do DEDNPP ocorre a uma taxa maior, podendo isso ser
devido a adsorgao fisica de DEDNPP e/ou 2,4-DNP e/ou sequestro do DED. Assim,
a CCAMI nesses solventes atuaria como um sequestrante havendo tanto o
sequestro pela ligagdo quimica amidoxima/organofosforado quanto pela adsorgao
fisica do organofosforado na amostra. Ja em fragbes ACN/H,O e DMSO/H,0 as
amostras CAAMI/CCAMI apresentaram comportamento de catalisador frente ao
DEDNPP. Ainda, os perfis obtidos nas fragbes ACN/H,O e DMSO/H,O com o
DEDNPP e a CAAMI/CCAMI sugerem que a participagdo da H,O na reagao é
crucial. Também foi possivel comprovar que o comportamento de sequestrante das
amostras CAAMI/CCAMI com o DEDNPP é reversivel apés o solvente
(ACN/DMSO/etanol/acetona) do meio reacional ser trocado por H»O, o que
comprova o comportamento modulavel das amostras frente ao solvente do meio
reacional. Por fim, o acompanhamento da reacéo por espectroscopia de 'H e *'P
corroboraram os resultados observados pela espectroscopia UV-vis, confirmando
que a reagcao com o DEDNPP em meio aquoso é seletiva para a CAAMI e ocorre
com a participagdo de um segundo mecanismo minoritario para o caso da CCAMI.
Ainda, foi possivel observar detectar uma espécie que € atribuida ao intermediario
para a reacdo entre o DEDNPP e as amostras CAAMI/CCAMI. Quanto ao
acompanhamento por RMN de *'P da reacdo entre o DEDNPP e as amostras
CAAMI/CCAMI no solvente ACN/ACN-D3; observou-se um deslocamento quimico
condizente com o0 mesmo intermediario observado em meio aquoso e que a reacao
de fato ndo prossegue até a total conversdo do DEDNPP em 2,4-DNP e DED.
Entretanto quando o solvente foi trocado por meio aquoso novamente a reagao
prosseguiu até total conversdo do DEDNPP em 2,4-DNP e DED e o completo
desaparecimento do sinal referente ao intermediario.

Quanto a reagao entre a CAAMI/CCAMI com o Paraoxon em meio aquoso,
os perfis cinéticos obtidos por UV-Vis revelaram um comportamento ndo-condizente
com uma unica reacéo ocorrendo em condigcdes de pseudo-primeira ordem. Isso foi
comprovado pelo acompanhamento dessa reacdo por RMN de *'P que indicou a
presenca de dois produtos organofosforados indicando assim que ocorrem dois
mecanismos reacionais paralelos das amidoximas com o Paraoxon. Um destes
mecanismos leva a uma amidoxima etilada que teria uma reatividade menor

comparada a nao etilada, o que explicaria a ndo-generagéo imediata da amidoxima
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ap6s a reacao e o perfil cinético anbmalo observado para a reagdo entre a
CAAMI/CCAMI e o Paraoxon.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

As sinteses das amostras derivadas da CC e da CA foram bem sucedidas,
com a cianoetilagdo da CANaOH (CACN) e CCNaOH (CCIANO), e posterior
funcionalizacdo com grupos amidoxima (CAAMI e CCAMI, respectivamente). Essas
modificacdes foram comprovadas para as amostras derivadas da CA e CC por MEV,
EDS, titulacdes potenciométricas, FTIR e '>C RMN, e para as derivadas da CA
também por termogravimetria.

Os estudos cinéticos da CAAMI/CCAMI com o DEDNPP em meio aquoso
comprovaram que elas atuam como um catalisador excelente em uma ampla faixa
de pH (~4,5-10,5), sendo as amostras recicladas ao final como comprovado em 3
ciclos consecutivos de reacado. Ainda, a CAAMI mostrou-se seletiva, enquanto a
CCAMI atacou de forma minoritaria a etila do DEDNPP. Os resultados estdo entre os
melhores ja relatados na literatura para condigdes brandas de reacéo: pH proximo
ao neutro, meio aquoso, temperatura e pressdo ambientes e sem adigado de outras
espécies/emprego de outras técnicas.

Quanto aos estudos de sequestro da CAAMI/CCAMI com o DEDNPP nos
demais solventes, 0 acompanhamento cinético por UV-vis nos solventes aproticos
puros acetona, ACN e no solvente apolar n-hexano, sugerem que a CAAMI/CAAMI
atuam como sequestrantes. Ja em DMSO puro as amostras atuariam catalisadores,
porém com baixa atividade catalitica. Ainda, a CAAMI/CCAMI apds a reacdo em
DMSO, ACN, acetona e etanol, apés serem lavadas no solvente em questdo e
avaliadas em um novo ciclo de reagdo com o DEDNPP em meio aquoso, obtiveram
um desempenho igual ao da amostra avaliada inicialmente em agua. Isso evidencia
o comportamento da CAAMI/CCAMI como catalisador em meio aquoso e como
sequestrante em outro solvente, sendo reversivel e facilmente modulavel pela troca
do solvente.

Quanto aos estudos da CAAMI/CCAMI com o Paraoxon em meio aquoso, as
amostras atacaram de forma majoritaria o centro de fésforo e de forma minoritaria a
etila do Paraoxon, conforme observado por UV-vis e RMN. Isso mostra a importancia
do estudo mecanistico das reac¢des de desfosforilacdo, pois apesar da diferenga de
apenas um grupo nitro entre DEDNPP e Paraoxon, para este ultimo o mecanismo de

ataque a etila torna-se importante na reacdo com as amostras em meio aquoso



121

Com relagdo aos estudos por RMN de 'H e *'P da CAAMI/CCAMI em meio
aquoso com DEDNPP, os espectros de 'H evidenciaram os deslocamentos quimicos
caracteristicos do DEDNPP, DED e 2,4-DNP ao longo da reagdo. Ja os
experimentos de *'P mostraram a presenca de uma espécie mais blindada que as
demais que atribui-se ao intermediario da amidoxima com o organofosforado. Isso é
corroborada pelos experimentos de RMN *'P da CAAMI/CCAMI com o DEDNPP em
ACN/ACN-D3; 90/10 v/v, em que observou-se o DEDNPP e uma espécie mais
blindada entre a fosforila ligada a amidoxima, estando ausente o deslocamento para
o DED.

Em conclusdo, os resultados da CAAMI/CCAMI com o DEDNPP sao
inovadores ao permitir que as amostras atuem tanto como catalisador quanto como
sequestrante apenas com a modulagcdo do solvente reacional. Pelo mecanismo
proposto, ocorre um ataque nucleofilico da amidoxima ao DEDNPP, liberando o 2,4-
DNP e levando a um intermediario fosforilado com a amidoxima que: (i) em meio
aquoso é hidrolisado regenerando a amidoxima e atuando como um catalisador com
reciclabilidade e alta atividade catalitica; e (ii) em um solvente aproético/solvente
apolar tal intermediario permanece estavel, podendo a amostra sélida (sequestrante)
ser facilmente separada do meio reacional liquido que contém o grupo de saida do
organofosforado. Para o Paraoxon, as amostras CAAMI/CCAMI em meio aquoso
poderiam atuar como catalisadores, sequestrantes e detectores ao mesmo tempo.

Por fim, os materiais sintetizados tem grande potencial na detoxificagao,
sequestro e deteccao com outros organofosforados. Ainda, existe a possibilidade de
ancoramento de outros alfa-nucledfilos poucos estudados com organofosforados,
como amidrazonas e guanidinas, bem como a combinagdo de grupos de forma a
avaliar sinergismos. Também é possivel utilizar outras fontes de celulose e quitina
bem como outros polissacarideos como template, o que expande ainda mais a gama
de aplicagdes desses materiais que sao baratos, disponiveis em uma gama de
fontes renovaveis e biodegradaveis, o que aumenta ainda mais o apelo verde e

sustentavel da proposta.
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FIGURA A1 - IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CA.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A2 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CANaOH.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A3 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CACN.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A4 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CAAMI.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A5 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CC.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A6 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CCNaOH.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A7 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CCCN.

FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A8 — IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA CCAMI.

FONTE: O autor (2023).



150

FIGURA A9 — IMAGENS DE EDS PARA C, O, Si E Na SERIE K PARA CA.
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FIGURA A10 — IMAGENS DE EDS PARA C, O, Si E Na SERIE K PARA CANaOH.
C Série K 0 Série K

 anm.o. 1
f 100pm 1 100pm

Si Série K MNa Série K

I | I amm,em 1
1 1

00pm 00pm
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FIGURA A11 — IMAGENS DE EDS PARA C, O, N E Na SERIE K PARA CACN.
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FIGURA A12 — IMAGENS DE EDS PARA C, O E N SERIE K PARA CAAMI.
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FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A13 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CA.
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FIGURA A14 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CANaOH.
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FIGURA A15 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CACN.
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FONTE: O autor (2023).

FIGURA A16 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CAAMI.
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FONTE: O autor (2023).
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FIGURA A17 — IMAGENS DE EDS PARA C, O, Ca E P NA SERIE K PARA CC.
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FIGURA A18 — IMAGENS DE EDS PARA C, O, N, Ca E P SERIE K PARA CCNaOH.
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FIGURA A19 — IMAGENS DE EDS PARAC,O,N,CaEP SERIE K PARA CCCN.
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FIGURA A20 — IMAGENS DE EDS PARA C, O, N, Ca E P SERIE K PARA CCAMI.
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FIGURA A21 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CC.
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FIGURA A22 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CCNaOH.
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FIGURA A23 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CCCN.
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FIGURA A24 — ESPECTRO DE EDS PARA A AMOSTRA CCAMI.
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FIGURA A25 — ESQUEMA DE HIDROLISE DE NITRILA A AMIDA E A ACIDO CARBOXILICO.
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FONTE: O autor (2023).

FIGURA A26 — ESPECTROS DE UV-VIS E PERFIS CINETICOS DA REACAO ENTRE O DEDNPP
2,02X10° mol L' E ~5 mg DE CAAMI EM ACETONA (A E B) E ETANOL (C E D),
RESPECTIVAMENTE, A 21°C.
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FIGURA A27 — ESPECTROS DE UV-VIS E PERFIS CINETICOS DA REACAO ENTRE O DEDNPP
2,02X10° mol L' E ~5 mg DE CCAMI EM ACETONA (A E B) E ETANOL (C E D),
RESPECTIVAMENTE, A 21°C.
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FIGURA A28 ESPECTROS DE UV-VIS E PERFIS CINETICOS DA REAQAO ENTRE O DEDNPP
2,02X10° mol L E ~5 mg DE CAAMI EM MEIO AQUOSO PH 8,50 APOS A REACAO NOS
SOLVENTES ACETONA (A E B) E ETANOL (C E D), RESPECTIVAMENTE, A 21°C.
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FONTE: O autor (2023).

FIGURA A29 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN 'H (200 MHz) PARA A REACAO DO DEDNPP
7 29X10 mol L' E ~1 ,2 mg DE CAAMI EM H,0/D,0 90/10 v/iv A 21°C.
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FIGURA A30 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN 'H (200 MHz) PARA A REACAO DO DEDNPP
7,29X10° mol L' E ~1,2 mg DE CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v A 21°C.
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FIGURA A31 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REACAO DO DEDNPP
7,29X10° mol L E ~1,2 mg DE CAAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v A 21°C.
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FIGURA A32 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REACAO DO DEDNPP
7,29X10° mol L E ~1,2 mg DE CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v A 21°C.
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FIGURA A33 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REAGAO DO DEDNPP
7,29X10° mol L' E ~1,2 mg DE CAAMI EM ACN/ACN-D; A 21°C APOS 1, 2 E 7 DIAS E APOS 8
DIAS EM H,0O/D,0 APOS LAVAGEM DA AMOSTRA, TODOS A 21°C.
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FIGURA A34 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN *'P (80 MHz) PARA A REAGAO DO DEDNPP
7,29X10° mol L E ~1,2 mg DE CCAMI EM ACN/ACN-D3 A 21°C APOS 1, 2 E 7 DIAS E APOS 8
DIAS EM H,0/D,0 APOS LAVAGEM DA AMOSTRA, TODOS A 21°C.
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FIGURA A35 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN "H (200 MHz) PARA A REAQAO DO
PARAOXON 7,29X1 0°molL"E ~1,2 mg DE CAAMI EM H,0O/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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FIGURA A36 — ESPECTROS SUCESSIVOS DE RMN 'H (200 MHz) PARA A REACAO DO
PARAOXON 7,29X10°° mol L™ E ~1,2 mg DE CCAMI EM H,0/D,0 90/10 v/v, A 21°C.
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