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RESUMO

De SOUZA, Jaqueline F. Desenvolvimento de Hidrogéis Superporosos Contendo
Nanoparticulas de Cobre: Potenciais Catalisadores na Sintese de 1,2,3 triazdis.
Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pés-Graduacdo em Quimica.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Esta Dissertacdo reporta a sintese de hidrogéis de quitosana e poli(alcool
vinilico) (QT/PVA) com nanoparticulas de cobre (QT/PVA-CuNP) para atuarem
como catalisadores na sintese de 1,2,3-triazéis. Analises macro e microscopicas
dos hidrogéis evidenciaram a formagéo de materiais com alta porosidade. Ainda,
aincorporacao das CuNP na matriz QT/PVA exerceu influéncia nas propriedades
finais dos hidrogéis. O efeito de parametros como pH e temperatura na absorgao
de liquido pelos hidrogéis foi investigado. Como resultado, verificou-se que os
hidrogéis contendo CuNP apresentaram propriedades discrepantes daquelas
observadas nos hidrogéis puros. A atividade catalitica dos hidrogéis contendo
CuNP foi testada primeiramente na sintese do composto 1,4-difenil-1H-1,2,3-
triazol (3) onde foi possivel obter rendimentos que chegaram a 92 %. As reagdes
foram realizadas entre fenilazidas (1) e fenilacetilenos (2) na presenca de 10
mol% de CuNP embebidas nos hidrogéis e uma mistura de agua e etanol como
solvente foi utilizada. Foram sintetizados também uma série de outros compostos
triazdlicos com bons rendimentos em tempos reacionais de 6 h. Estudos de
reuso dos hidrogeéis revelaram que estes podem ser utilizadas em pelo menos 5
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Dessa forma, metodologia descrita e racionalizada nessa Dissertagdo mostrou-
se eficiente para a sintese de hidrogéis superporosos contendo CuNP sendo que
0s mesmos apresentam atividade catalitica para a sintese de diferentes 1,2,3
triazdis.

Palavras-Chaves: hidrogel; quitosana; poli(alcool vinilico); cobre,
nanoparticulas metalicas; 1,2,3-triazol; catalise.



ABSTRACT

De SOUZA, Jaqueline Ferreira. Development of Superporous Hydrogels
Containing Copper Nanoparticles: Potential Catalysts in the Synthesis of 1,2,3-
triazoles. Dissertation (Master Degree) - Chemistry Post-Graduation Program.
Federal University of Pelotas, Pelotas.

This dissertation is focused on the synthesis of a hydrogel based on chitosan and
poly(vinyl alcohol) embedded with copper nanoparticles (labeled as QT/PVA-
CuNP) to act as catalysts in the synthesis of 1,2,3-triazoles. Using different
analytic characterization techniques it was demonstrated the hydrogel synthesis
as well as entrapment of copper nanoparticles (CuNP) in the hydrogel matrix.
Moreover, macro and microscopic analysis evidenced the formation of a hydrogel
with high porosity (i.e. a superporous hydrogel). As assessed, the CuNP
embedded in the QT/PVA matrix influenced several properties of the resulting
material. Catalytic activity of the QT/PVA-CuNP superporous hydrogels was
examined in the synthesis of 1,4-diphenyl-1H-1,2,3-triazole (3). From this
reaction, it was found that the catalyzed reaction showed considerable triazole
yield, which ranged from 50 to 92%. The phenylazides (1) and phenylacetylenes
(2) were used as starting chemicals and a mixture of water and ethanol was used
as the solvent. In addition, a series of additional 1,2,3-triazoles compounds were
also synthesized using QT/PVA-CuNP as the catalyst. Reuse studies allow
noticing that these original catalysts can be used for at least 5 consecutive

reaction cycles
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Therefore, the methodology described and rationalized in this dissertation
showed was efficient in the synthesis of superporous hydrogels embedded with
CuNP. Moreover, these CuNP-containing hydrogels presented remarked
catalytic activity in the synthesis of 1,2,3-triazoles.

Keywords: hydrogel; chitosan; polyvinyl alcohol; copper, metal nanoparticles;
1,2,3-triazole; catalysis.
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1. Introducgao

O uso de nanoparticulas metalicas (NPM) como catalisadores eficientes
tornou-se um assunto de intensa investigacao na ultima década (OJHA, 2017).
Recentemente, NPM tém sido utilizadas de forma abrangente como
catalisadores alternativos em sintese organica devido a sua alta reatividade,
sustentabilidade e facil recuperacdo (CHEN, 2014). As reagdes catalisadas por
NPM trazem algumas vantagens como, por exemplo, baixo custo, melhores
rendimentos, menor tempo reacional e reciclagem do catalisador (OJHA, 2017).

Dentre os metais de transicao utilizados em catalise, o cobre tem atraido
atencao dos pesquisadores que realizam estudos nessa area do conhecimento.
O cobre (Cu) é o elemento quimico com numero atdbmico 29, muito maleavel,
macio e de natureza ductil. Além de possuir alta condutividade elétrica, o Cu é
de natureza benigna, de disponibilidade facil e de baixo custo fazendo com que
possa ser utilizado em uma grande diversidade de reagdes organicas.
Nanoparticulas de cobre (CuNP), como todo material com dimensdes
nanométricas, ttm uma grande area de superficie em razdo do seu volume o
que faz ressaltar suas propriedades cataliticas (AHOBA-SAM, 2018;
DOBROVOLNY, 2017).

Dentre as reagbes em que o Cu desempenha papel fundamental como
catalisador encontram-se as reacdes de Huisgen, que sao reacgdes entre azidas

e alcinos terminais para formar triazois (Esquema 1).
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©N3 | :(// Cu N" N
+ —_— \\_\z

Esquema 1

Essa classe de compostos triazdlicos € utilizada nas mais variadas areas
como, por exemplo, na sintese de corantes, agroquimicos e na quimica de
materiais. Contudo, a area em que estes compostos mais se destacam é a
quimica medicinal, uma vez que os triazois estdo presentes em farmacos
mundialmente consumidos (ALVAREZ, 1994).

Ainda, sobre o uso de NPM em catalise, cabe ressaltar que a utilizagao

das mesmas ainda é limitada uma vez que essas particulas possuem tendéncia

17



termodinamica a aglomeracéo (AHOBA-SAM, 2018). As forcas atrativas entre as
NPs (por exemplo, for¢cas de van der Waals), fazem com que atomos e moléculas
neutras se atraiam e sejam atraidos por cargas elétricas. Esse fenbmeno acaba
acarretando em uma diminuicdo nas suas atividades cataliticas (CLIFFORDA,
2017).

Uma forma de conter essa aglomeragdo indesejada é a imobilizagao
dessas nanoparticulas. Dentre os materiais que séo utilizados com frequéncia
para imobilizagdo dessas particulas encontram-se os liquidos idnicos, polimeros
e zeodlitas (CLIFFORDA, 2017). Os polimeros por possuirem altos pesos
moleculares podem atuar no controle da aglomeracédo indesejada de NPs,
potencializando assim suas propriedades cataliticas (FARIA, 2014).

Polimeros, biopolimeros e copolimeros fazem parte de uma promissora
classe de agentes de imobilizagcdo de ions metalicos aonde vem se destacando
a quitosana (QT), polissacarideo derivado da quitina. A quitina, segundo
biopolimero mais abundante na natureza logo atras da celulose. A quitina é
obtida de cascas de crustaceos, que sao os residuos das industrias de
processamento de alimentos marinhos (RINAUDO, 2006). A QT pode ser
facilmente modificada por processos fisicos ou quimicos, tanto para preparar
derivados, que podem ser obtidos pela introdugéo de novos grupos funcionais,
quanto para condicionar o polimero a diferentes formas de utilizacdo, como na
preparacao de membranas, hidrogéis, microesferas, entre outras (OKUYAMA,
2017). Dentre esses materiais, a QT tem sido amplamente utilizada na
formulacédo de hidrogéis (BAE, 1993). Além de conter inumeros grupos
funcionais, a porosidade de um hidrogel desempenha papel fundamental em sua
aplicagdo uma vez que sua estrutura macroporosa permite uma absor¢ao rapida
de agua no centro de sua matriz seca. Matrizes de hidrogéis sdo uteis para
tarefas especificas por causa de sua biocompatibilidade, facilidade de sintese e
flexibilidade quanto as suas dimensdes, tornando-se 6timos suportes para ions
metalicos (RINAUDO, 2006).

Embora sejam largamente empregados, os hidrogéis poliméricos ainda
precisam ser aperfeicoados para se obter uma efetiva aplicabilidade e
potencializar as suas propriedades fisico-quimicas (GUERRINI, 2006). Com o
objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e variar a taxa de degradacao

deste polissacarideo é interessante, por exemplo, formular misturas de QT com
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outros polimeros sintéticos, tal como o poli(vinil alcool) (PVA). O PVA, um
polimero sintético, possui uma boa estabilidade e resisténcia quimica o que o
torna um 6timo candidato para a formulagao de hidrogéis.

Tendo em vista o que foi exposto, o objetivo dessa Dissertagcao foi
desenvolver, caracterizar e aplicar hidrogéis supeporosos de QT/PVA contendo

CuNP imobilizadas para atuarem como catalisadores na sintese de 1,2,3 triazéis.
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2. Objetivo

2.1 Objetivo Geral

Preparar e caracterizar hidrogéis superporosos a base de QT e PVA e

utiliza-los como suporte sélidos para sintese e imobilizacdo de CuNP. Ainda,

aplicar os materiais resultantes (hidrogéis superporosos QT/PVA-CuNP) como

catalisadores em reagdes de Huisgen para obtencao de 1,2,3-triazois

2.2 Objetivos Especificos

1.

Desenvolver uma metodologia economicamente viavel e de facil

reprodutibilidade para o preparo de novos catalisadores.

. Sintetizar hidrogéis superporosos de QT/PVA para atuarem como

suporte solidos de CuNP;

. Realizar a caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas,

térmicas, morfolégicas e de intumescimento dos hidrogéis
sintetizados (com ou sem CuNP);

Investigar a capacidade catalitica dos hidrogéis QT/PVA-CuNP em
reacdes de Huisgen e caracterizar os tridzois formados;
Determinar a capacidade de reuso do hidrogéis QT/PVA-CuNP

utilizando ciclos consecutivos de reagoes.

20



3. Revisao da Literatura

3.1Catalise

O desenvolvimento de abordagens cataliticas mais diretas para a sintese
de produtos quimicos representa um dos principais esforgos para minimizar a
producdo de residuos quimicos (OJHA, 2017). A reflexdo a respeito dos
prejuizos causados ao meio ambiente pelos processos quimicos (utilizados
pelas industrias e meios académicos) é crescente. O conceito de Quimica Verde
(do inglés, Green Chemistry) foi introduzido por Anastas e colaboradores onde
sao incorporados doze principios que se referem a uma nova perspectiva de
operacoes ambientalmente corretas. Estes preceitos destacam a minimizacao
ou nao producgao de residuos e poluentes (ANASTAS, 1997).

O nono principio, catalise, diz que reagentes cataliticos (tdo seletivos
quanto possivel) sdo melhores que reagentes estequiomeétricos, ou seja, 0 uso
de catalisadores deve ser escolhido em substituigho aos reagentes
estequiométricos. O amplo uso de catalisadores esta fortemente presente tanto
no setor industrial quanto do setor académico isso por que a sua utilizagao
favorece a cinética das reacdes e influencia na seletividade e eficiéncia das
mesmas.

O processo de catalise implica na adicao de uma substancia quimica que
ira diminuir a energia de ativagao (E,) fornecendo um caminho alternativo para a

reacao com E, menor (Figura 1) (OJHA, 2017).

energia
A

<—— reacdo sem catalisador

reacdo com catalisador

-

caminho da reacdo

Figura 1. Diagrama de energia potencial em fungédo do progresso da

reacao.
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Os catalisadores sdo comumente divididos em homogéneos e
heterogéneos. Uma catalise homogénea apresenta geralmente reagdes com
otimos rendimentos e seletividade, no entanto apresenta alguns inconvenientes
como dificuldade de recuperacgao e reciclagem do catalisador. Em alguns casos
a catalise homogénea acaba contaminando o produto final, acarretando em um
empecilno na sintese de produtos farmacéuticos uma vez que compostos
destinados a industria farmacéutica possuem legislagdo rigorosa. Em
contrapartida, os catalisadores heterogéneos oferecem vantagens como boa
recuperacao, e maior facilidade de separacdo do catalisador do produto. No
entanto catalisadores heterogéneos podem trazer algumas desvantagens como
por exemplo rendimentos menores quando comparados com rendimentos de
catalise homogénea. Isso se da devido a grande propensao a lixiviagao de
catalisadores heterogéneos, trazendo assim a necessidade de desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos que néo lixiviem, logo, contribuindo para uma
melhor eficiéncia catalitica (NORSKOV, 2008; REZAYAT, 2014).

3.2 Nanomateriais

A nanociéncia atualmente € uma das principais areas de pesquisa e
aparece como um dos campos mais promissores da ciéncia dos materiais para
os proximos anos. De um modo geral, todo material que contenha particulas ou
aglomerados menores do que 100 nm, sao considerados materiais
nanoestruturados. A ideia de manipular os atomos individualmente e a criacao
de estruturas na escala do nandbmetro passaram a ser temas de grande
importancia cientifica desde a década de 80 onde as foram publicados os
primeiros trabalhos sobre nanotecnologia (REGIEL-FUTYRA, 2015).

A grande motivagao para o rapido desenvolvimento de nanomateriais sao
as alteragdes nas propriedades (sejam elas eletrénicas, Opticas ou mecanicas)
que podem ser alcangadas sem haver alteragdo em suas composi¢goées quimicas.
Provavelmente o exemplo mais antigo de utilizagdo de nanomateriais seja a Taga
de Lycurgus (4 A.C.) (Figura 2) exposta no British Museum a qual possui
propriedades de mudar de cor dependendo da luz incidente. A analise desse

material revelou que os mesmos contem nanocristais (~70 nm) de ouro e prata.
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Figura 2. Taga de Lycurgus.

3.2.1 Nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metalicas (NPM) em solugédo podem ser classificadas
como sistemas coloidais, pois apresentam pelo menos uma de suas dimensdes
dentro do intervalo de 1 a 100 nm. Dispersdes coloidais sdo sistemas em duas
fases: fase dispersa (particulas) e meio de dispersdo (meio onde as particulas
estdo distribuidas). Elas tém atraido muita atencdo devido a sua atividade
quimica elevada e especificidade de interagao, além disso NPM possuem uma
grande relacao entre superficie/volume. O tamanho, forma e distribuicao das
NPM irdo determinar suas propriedades e area de aplicagéo (TIWARI, 2013).

O comportamento catalitico exclusivo e as propriedades magnéticas
ajustaveis das NPM captaram a atengado da comunidade cientifica e da industria
devido a sua potencial aplicacdo em muitas areas como: biomedicina,
remediacdo ambiental e catalise. Sendo a catalise uma area chave no
desenvolvimento de produtos quimicos, a utilizagdo de NPs como catalisadores
tem atraido muita atengao nos ultimos anos uma vez que esses catalisadores
podem ser seletivos, eficientes e reciclaveis, preenchendo os requisitos de uma
catalise verde. Entretanto a utilizagdo de NPs em suspensao € muito limitada ja
que estas sdo termodinamicamente instaveis e tendem a agregacéo (WANG,
2016).

A utilizacdo de suportes para NPM tem sido amplamente estudada ao
longo dos ultimos anos devido a grande diversidade de areas que elas podem
ser aplicadas. A escolha adequada do agente estabilizante também é
importante, pois € um componente essencial no controle do crescimento das
NPM. O tamanho das NPM é um dos fatores mais importantes que afetam as

suas propriedades cataliticas. A area superficial total por unidade de volume das
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particulas metalicas aumenta na propor¢ao do quadrado do seu diametro. Entao,
a razao superficie/volume aumenta com o decréscimo do tamanho da particula,
ou seja, quanto menor a particula maior atividade catalitica (ZHANGA, 2013)
Agentes estabilizantes sdo essenciais por serem capazes de compensar
as forcas atrativas de Van der Waals através de for¢cas de repulsao estéricas e
eletrostaticas entre ions adsorvidos. A estabilizagcdo eletrostatica ocorre pela
adsorgao de ions a superficie metalica resultando em multicamadas, resultante
de uma forca de repulsdo Coulombiana entre particulas individuais (Figura 3).
Ja a estabilizagdo estérica é obtida envolvendo o centro metalico por uma
camada de um material estericamente volumoso, tal como polimeros e
surfactantes, promovendo assim uma barreira estérica prevenindo a

aproximacao dos centros metalicos (OKUYAMA, 2000).

Figura 3. Esquema de estabilizacao (a) eletrostatica e (b) estérica de
nanoparticulas (adaptado de NORSKOQOV, 2008).

3.3Nanoparticulas de Cu

O cobre é o0 metal que ocorre na crosta terrestre com uma concentragao
de cerca de 60 g por tonelada. Compostos de cobre pertencem aos metais de
transicdo 3d enquanto exibem varios estados de oxidagdo como Cu?, Cu'*, Cu?*,
Cu3* podendo promover e sofrer uma variedade de reacdes. O metal de cobre é
conhecido por cristalizar em uma estrutura cubica de face centrada (FCC)
(Figura 4 a) e os estudos tedricos preveem que sua forma de equilibrio € um
octaedro truncado exclusivamente feito de planos (111) e (100) (Figura 4 b)
(ORGUEIRA, 2005).
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Figura 4. Estrutura cubica de face centrada (a); Octaedro truncado (b).

Devido as suas propriedades e caracteristicas unicas, nanocatalisadores
a base de cobre tem um vasto campo de aplicagéo incluindo transformacgdes
organicas, eletrocatalise e fotocatalise (JAIN, 2015). No campo de catalise
homogénea realizadas por cobre os mecanismos mais relatados s&o baseados
em processos redox de um elétron através da geragdo de radicais como
intermediarios que podem operar através do ciclo catalitico Cu%Cu?*. Da mesma
forma em catalise heterogénea, reacbes com diversos estados de oxidagao de
cobre ja foram relatadas. As espécies Cu'* e Cu® mostraram-se mais reativas
podendo ser formadas in situ por reducao de espécies de Cu?* ou pela oxidagao
das espécies Cu®. Talvez a espécie catalitica ativa mais utilizada seja a Cu', e
um dos principais exemplos de reagdes em que essa especie € de suma
importancia seja na sintese de 1,2,3-triazdis (Li, 2015).

Embora a formacdo de 1,2,3-triazbis seja uma reagdo bem conhecida
desde a década de 60 através dos trabalhos de Huisgen (FAZIO, 2002), o estudo
para a formagao desse composto ganhou lugar de destaque em sintese organica

apos utilizacado da reagao de cicloadicdo catalisada por cobre em sua sintese.

3.4 Suporte sélido para imobilizar NPM

Suportes solidos sdo matrizes nas quais se encontram depositadas as
NP. Eles exercem fungbes importantes como estabilizar o catalisador
protegendo assim a estrutura da NPM e garantindo sua resisténcia mecéanica.
Além disso suportes soélidos de estrutura porosa permitem a dispersdo do
componente ativo (as NPM nesse caso) sob a forma de cristalitos com
dimensdes reduzidas, ou seja, ele € capaz de controlar o crescimento das NP.

Os principais suportes sao obtidos de matérias primas de fontes naturais

com grande area superficial. Uma variedade de materiais tem sido utilizada como
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suporte solido para NPM como materiais carbonaceos, oxidos metalicos e
polimeros.

Estabilizantes poliméricos formam multiplas interagdes que resultam em
forte adsorcdo do polimero na particula metalica. Podem ser macromoléculas

lineares ou ramificadas construindo uma casca polimérica protetora.

3.5 Hidrogéis

Hidrogéis constituem uma seleta classe de materiais constituida de redes
poliméricas tridimensionais e macromoleculares, de estrutura hidrofilica capaz
de absorver e liberar agua em resposta as condi¢des ambientais. Sua estrutura
tridimensional pode ser formada por ligagées quimicas (ligagdes covalentes) ou
forcas de coesao, como interagdes idnicas, for¢cas de van der Waals ou ligacdes

de hidrogénio (Figura 5).

Reticulagdo Quimica
(Ligacédo Covalente)

) ’,_________%_Eeticula;ﬁo Fisica
I (Jungio)
1
1
-
”
”
']

Figura 5. llustracdo da rede tridimensional de um hidrogel.

Hidrogéis formados através de reticulagées quimicas também conhecidos
como hidrogéis permanentes, apresentam em sua matriz redes covalentes
reticuladas. Podem ser originados da reticulagdo de polimeros, utilizando algum
agente de reticulagao, por exemplo formaldeido, a fim de formar uma rede com
ligagbdes cruzadas (HOFFMAN, 2002). Por outro lado, os hidrogéis fisicos ou
também chamados de hidrogéis reversiveis, sdo aqueles mantidos por
envolvimentos moleculares ou forgas quimicas, como ibnica, ou forgcas
hidrofébicas (HOFFMAN, 2002).
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Cabe ressaltar que a porosidade de um hidrogel desempenha papel
fundamental em sua aplicagdo uma vez que sua estrutura macroporosa permite
uma absorgao rapida de agua no centro de sua matriz seca por agao capilar.
Além disso a porosidade aumenta a capacidade total de sor¢ao de agua e a taxa
de resposta (GILS, 2009).

Os polimeros usados na sintese de hidrogéis podem ser divididos em dois
grupos, de acordo com a sua origem; sintéticos ou naturais. O uso de polimeros
sintéticos, geralmente resulta em hidrogéis com forgcas mecanicas elevadas. Em
contrapartida o uso de polimeros naturais apresenta vantagens como
biocompatibilidade e abundancia de grupos funcionais. Contudo, hidrogéis de
polimeros naturais apresentam desvantagens como propriedades mecanicas
pouco resistentes. A utilizagéo de polimeros naturais com polimeros sintéticos é
muito descrita na literatura. Esse tipo de mistura polimérica € realizado a fim de
melhorar as propriedades, fisicas, mecanicas e estruturais dos materiais (KIM,
2015).

3.6 Quitosana (QT)

A quitosana (QT) € um polimero composto principalmente de residuos de
2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (D-glicosamina), sendo produzida a partir da
hidrolise alcalina da quitina, que por sua vez é constituida de unidades de 2-
acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (N-acetil-glicosamina), portanto, a QT pode
ser classificada como copolimero (REGIEL-FUTYRA, 2015)

OH

o
OH

Desacetilagao NH,

CHjy

Quitina Quitosana

Figura 6. Conversao da quitina em quitosana através da desacetilagéo.

Depois da celulose, a quitina € o polissacarideo mais abundante e
largamente distribuido na natureza. Sua estrutura é similar a da celulose, exceto
pelo fato de que o grupo hidroxila do carbono na posigdo 2 do anel

glicopiranosidico é substituido pelo grupo acetamida. Esta semelhanca estrutural
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e refletida nas fungdes similares exercidas por estes dois polimeros na natureza,
pois ambos atuam como material estrutural e protetor (RHAZI, 2002).

A quitina é encontrada no exoesqueleto dos crustaceos, insetos,
artrépodes e na parede celular de fungos, possui alta cristalinidade, é altamente
hidrofdbica, insoluvel na maioria dos solventes orgénicos. Por outro lado, a QT
€ soluvel em acidos organicos diluidos e, tem sido largamente empregada em
diversas areas, tais como: biotecnologia, cosméticos, produtos biomédicos,
sistemas de liberacado controlada de farmacos e adsorventes de ions metalicos
(OKUYAMA K, 2000). Varios estudos tém demonstrado que a QT € um excelente
adsorvente para ions metalicos. A alta afinidade da QT por ions metalicos advém
dos grupos amino (—NH,) e hidroxila (—OH) distribuidos em sua matriz polimérica,
que servem como sitios de coordenagao e interagao eletrostatica. Diversos
trabalhos publicados relatam a adsorgcao de ions na forma de cations pela QT,
no entanto, cabe ressaltar que gracas aos grupos aminos protonados esse
polimero pode ser efetivo na remogédo de espécies anidnicas (RHAZI, 2002).
Sendo assim a adsorgdo de ions metalicos pode ocorrer pelo processo de
quelagdo em espécies catidnicas e por reacdes de troca ibnica em espécies
aniénicas. Todavia para que seja viavel a utilizagdo da QT na forma de hidrogéis
€ necessaria fazer modificacbes em sua estrutura tendo em vista que esta é
soluvel em meio acido. A QT pode ser modificada com agentes reticulantes, isso
torna esse polimero insoluvel em meio acido, estavel e resistente. Devido ao seu
baixo custo e pela facilidade de reticulagdo o glutaraldeido € o agente de
reticulacdo mais utilizado em reacdo com a QT (KELLER, 2010).

O glutaraldeido, € um dialdeido alifatico de 5 carbonos, possui baixa
viscosidade, & soltivel em agua e solventes organicos. E considerado um agente
fixador muito eficaz na preservacgao de finas estruturas devido ao seu potencial
de formar rapidamente ligagbes cruzadas efetivas e irreversiveis (PILLAI, 2009)
O mecanismo proposto para a reagao do glutaraldeido com os grupos amino
primario da quitosana é a formagao de duas bases de Schiff (ligagdes imina,
C=N), ou seja, envolve uma molécula de glutaraldeido e duas unidades lineares

de quitosana (Esquema 2).
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Esquema 2

A reticulagdo da quitosana pode ser realizada em condigdes homogéneas
onde o polimero é dissolvido em acido acético e reage com o glutaraldeido na
forma de hidrogel ou heterogéneas que normalmente envolve microesferas de
QT (PILLAI, 2009). A reticulagio homogénea causa um aumento da
hidrofilicidade da QT que acaba aumentando a capacidade de adsorgao de ions
metalicos e aumentando também sua capacidade de formar hidrogéis
(KANOMOZHI, 2016).

3.7 Poli(vinil alcool) (PVA)

O poli(vinil alcool) (PVA) € um polimero sintético, semicristalino e soluvel
em agua. Foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel, pela
hidrolise do poli(acetato de vinila), onde a forma de obtencédo desenvolvida por

eles é comercialmente utilizada até hoje (Esquema 3) (ARANHA, 2001).
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Esquema 3

As propriedades basicas do PVA dependem do grau de polimerizagao e
do grau de hidrdlise. O aumento no grau de hidrdlise implica na redugéo de sua
solubilidade em agua e na adesdo em superficies hidrofilicas. Por suas
excelentes propriedades adesivas e boa resisténcia a solventes, devido as suas
otimas caracteristicas interfaciais e mecanicas, tem sido utilizado em um grande
numero de aplicag¢des industriais (KIM, 2015).

Hidrogéis a base de PVA quando reticulados possuem muitas
caracteristicas atrativas como biodegradabilidade e atoxicidade. A estruturas de
hidrogéis feitos de PVA geralmente envolvem reticulagdes fisicas. O processo
de reticulacdo fisica envolve forgas quimicas como ibnicas, ligacoes de
hidrogénio e ainda forgas hidrofébicas. Um exemplo desse tipo de reticulagao &
o processo denominado freezing-thawing (congelamento/descongelamento, em
portugués). Este processo consiste em submeter o hidrogel a varios ciclos de
congelamento/descongelamento formando assim pontos de reticulagdes (Figura
7) (HOFFMAN, 2002; KIM, 2015).
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Figura 7. llustragcdo do método de congelamento/descongelamento na

formagao de hidrogéis (adaptado de Kim, 2015).

3.8 Reacgodes de Huisgen

A classe de compostos hetericiclicos aromaticos nitrogenados de cinco
membros pertencem as substancias denominadas genericamente de azol.
Compostos triazélicos heterociclicos possuem trés atomos de nitrogénio no
mesmo nucleo ciclico onde os mesmos podem estar conectados uns aos outros
diretamente (1,2,3-triazdis - produto (1)) ou intercalados por atomos de carbono
(1,2,4-triazdis - produto (2)) (HUANG, 2014).
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Figura 8. Regioisbmeros de triazois.

Apesar do composto 1,2,4-triazol poder ser encontrado como produto
natural o composto 1,2,3-triazol € puramente sintético. Contudo os compostos
1,2,3-triazolicos destacam-se por possuirem um grande campo de aplicagao que

abrange desde explosivos até farmacos (HUANG, 2014).

3.8.1 Sintese de 1,2,3-triazois
Sé&o descritas na literatura varias metodologias para a sintese de 1,2,3-
triazéis. A sintese pioneira de compostos do tipo 1,2,3-triazéis foi realizada em

1888 por Pechmann onde o autor submeteu bis-fenil-hidrazonas 3 ao tratamento
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com acido nitrico sob condi¢des térmicas. Através desta metodologia o autor
obteve o triazol trissubstituido 4, porém ocorreu a formacgao de anilina 5 como

co-produto (Esquema 4).
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Esquema 4

Talvez a metodologia mais comumente usada para a produgédo desses
compostos heteroaromaticos seja realizando as reagdes de ciclizagado 1,3-
dipolar entre azidas e alquinos terminais, também conhecidas como cicloadigao
[3+2] de Huisgen (HUANG, 2014). Ao longo do tempo, essa metodologia foi
otimizada, onde a utilizagao de sais de cobre em reacdes de cicloadicdo tornou-
se uma ferramenta importante na sintese de compostos triazdlicos visando a
formagcdo de somente um regioisbmero. Nesse contexto Sharpless e
colaboradores propuseram a agdo catalitica de Cu'* gerado in situ, a fim de
direcionar a formagéao exclusiva de 1,2,3-triazdis 1,4-substituidos 7 nas reag¢des
de ciclizacao 1,3-dipolar. A obtencao do catalisador no meio reacional advém da
facil reducao do Cu?* pelo ascorbato de soédio, ambos adicionados aos materiais
de partida utilizando-se uma mistura de agua e terc-butanol como solventes
(Esquema 5) (ORGUEIRA, 2005).

/—F’h
N=N-N
Ph
1 mol% de CuSO, . 5 H,0 N,
S 5 mol% de ascorbato de sédio N” N
F-‘hO/ - H,O / t-BuOH (2:1), t.a., 8h Pho\):/m %
6 7
Esquema 5
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Diferentes estudos popularizaram este tipo de reagao utilizando sais de
cobre como catalisadores, como reacgao do tipo Click Chemistry (HUANG, 2014).
Em sua forma mais sucinta Click Chemistry abrange reagdes consideradas
limpas e versateis, ou seja, que possui grande economia de atomos, formagao
de produtos em bons rendimentos através de facil isolamento e purificagéo.
Nesse sentido, diferentes estratégias sintéticas para a obtencdo de triazois
utilizando catalise de cobre vém sendo descritas na literatura (PATHIGOOLLA,
2013).

Como pode ser observado, a utilizacdo de catalisadores de cobre € de
suma importancia para a sintese de compostos triazélicos, tendo isso em vista a
presente dissertagdo propde a utilizacdo de uma espécie de cobre pouco
convencional para esse tipo de reacao fazendo o uso de particulas de cobre em
seu estado reduzido CuC.

Assim como para a preparacao de NPM a preparacao de particulas de Cu
exige quase sempre uma etapa de reducado. A redugado quimica de complexos
de metais de transicdo pode ser realizada com sucesso em agua ou em
solventes organicos. Uma variedade de agentes redutores pode ser utilizada
como: hidrogénio molecular, monoéxido de carbono, hidreto de boro e sédio entre
outros. O hidrogénio é um excelente agente redutor para gerar NPM de metais
de transicéo, especialmente a partir de sais. Entretanto particulas baseadas em
Cu sao propensas a serem oxidadas sob ar ambiente ou ar dissolvido o que
muitas vezes pode dificultar suas aplicagées. Em alguns casos a introdugéo de
agentes de estabilizagdo como, por exemplo, polimeros poderiam impedir a

oxidacdo indesejavel dessas particulas.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Reagentes Utilizados

— QT com grau de desacetilagdo de 85 % e massa molar viscosimétrica
(M,) de 87.000 g/mol (Golden-Shell Biochemical, China);

— PVA com grau de hidrélise de 99 % e massa molar (M) entre 85.000-
124.000 g/mol (Sigma-Aldrich, EUA);

— Acido acético glacial (Synth, Brasil);

— Glutaraldeido 25 % (Sigma-Aldrich, EUA);

— Etanol (P.A., ACS Synth, Brasil);

— Cloreto de cobre (ll) dihidratado (CuCl,. 2H,0) (Sigma-Aldrich, EUA);

— Hidreto de boro e sédio (NaBH,4) (Sigma-Aldrich, EUA);

— Bicarbonato de Sédio (NaHCO3) (Sigma-Aldrich, EUA);

— Hexano (Sigma-Aldrich, EUA);

— Acetato de Etila (Synth, Brasil);

— Silica gel 60 (230-400 mesh — Merck, Brasil).

4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Preparagao dos Hidrogéis de QT/PVA

250 mg QT foi solubilizada em uma solugéo aquosa (20 mL) de &cido
acético 1 % (v/v), sob agitagdo magnética a temperatura ambiente por 12 h. Uma
segunda solugéo foi preparada pela solubilizagdo do PVA (100 mg) em 10 mL
agua, sob agitagdo magnética por 12 h, a temperatura constante de 80 °C. As
solugdes de QT e PVA foram entdo homogeneizadas e mantidas sob agitacao
magnética por 1 h a temperatura ambiente. Em seguida, glutaraldeido (17 uL), o
qual atua como agente de reticulacao, foi adicionado a solugdo de QT/PVA.
Posteriormente foram adicionados 50 mg de NaHCO3; a mistura onde a mesma
ficou sob agitagdo magnética por mais 20 minutos. A solucéo foi entdo vertida
em um béquer de plastico e congelada a -20 °C por 24 h para que ocorresse a
formagao do hidrogel. Posteriormente, o hidrogel formado foi descongelado em
etanol e, entdo, cortado em cubos que mediam em média 1 cm3. Por fim, as

amostras de hidrogel foram secas em estufa a vacuo a 37 °C por 48 h.
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4.2.2 Sintese in situ das CuNP nos Hidrogéis QT/PVA

Os hidrogéis secos foram imersos em uma solugao de CuCl, 2H,0 (0,05
M) a temperatura ambiente por 24 h sob agitagdo orbital (100 rpm). Apds, os
hidrogéis contendo os ions Cu?* adsorvidos (denotados como QT/PVA-Cu?*)
foram imersos em uma solugédo de NaBH, (0,5 M) por 4 h para que houvesse a
redugdo dos ions (Cu?*) presentes nos hidrogel para Cu®. Os hidrogéis QT/PVA
contendo Cu na sua forma reduzida foram denotados como QT/PVA-CuNP. Esse
processo foi realizado com diferentes amostras de hidrogéis QT/PVA a fim de se

avaliar a reprodutibilidade do método.

4.2.3 Espectroscopia de Absorgao Atdmica com Chama (FAAS)

A quantidade de ions Cu?* adsorvidos por amostra hidrogel foi avaliada
por meio da técnica de espectroscopia de absor¢ao atdbmica com chama (FAAS
- Flame Atomic Absorption Spectroscopy). Para isso, aliquotas da solugdo de
CuCl,.2H,0 residual (ap6s a etapa de adsorgéo) foram coletadas e analisadas
em um espectrometro Shimadzu para determinar a concentragao residual de Cu.
O equipamento foi equipado com uma lampada catddica oca de cobre e uma
ldmpada de deutério para correcado do fundo. Os parametros operacionais foram
ajustados de acordo com as diretrizes padrdo dos fabricantes e o sinal de
absor¢ao atémica foi medido como um modo de altura de pico em fungado de uma
curva analitica (R? = 0,999). A quantidade de Cu?* em cada amostra foi calculada

pela Equagao (1):

(c,-c)xv

[cu®*] = (1)

m
Sendo:

Cy: Concentracéo inicial (mg/L)

Cr. Concentracgao final (mg/L)

V: Volume (L)

m: Massa (g)
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4.3Técnicas de Caracterizagao

As diferentes amostras de hidrogéis obtidas s (QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e
QT/PVA-CuNP) foram caracterizados pelas técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX),
analises Termogravimétricas (TGA) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX/Mapping).A
area superficial das amostras foi avaliada pelo método de BET e Essas analises
foram realizadas com o intuito de verificar as propriedades térmicas, e estruturais

dos materiais, bem como a sua morfologia.

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A composigdo quimica dos hidrogéis preparados foi avaliada por FTIR
utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo IR-Affinity-1 (Jap&o).
Para as analises, foram preparadas pastilhas contendo as amostras sélidas
previamente maceradas e misturadas a KBr anidro. As analises foram realizadas
em um intervalo de comprimento de onda de 400 a 4000 cm-' com 80 varreduras

por amostra.

4.3.2 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em convénio com outra instituigao
(CEME-Sul/FURG de Rio Grande). As medidas de DRX foram feitas em um
difratbmetro da marca Siemens, modelo D500 (Alemanha) equipado com uma
fonte de radiacdo Cu-K, (A = 1,54 A), utilizando uma tensdo de 40 kV e uma
corrente de 1,75 mA. As medidas foram feitas em um angulo de varredura (2 8)
de 5a 70 °, com resolucédo de 0,02 ° e velocidade de varredura de 2 °/min. As
amostras foram analisadas na forma de p6. O diametro das particulas de Cu foi
estimado utilizando a Equacgao de Scherrer (Equagao 2) (REZAYAT, 2014).

KA
D =_>
i L cos(6) 2)

Sendo:

D: Diametro médio das particulas
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K: Constante que depende da forma das particulas (= 0,89)
A: Comprimento de onda da radiagéo eletromagnética (1,54 A)
0: Angulo de difracéo

B (26): Largura na metade da altura do pico de difragcao

4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento
SDT Q600, da marca TA Instruments, modelo TA60 (EUA) em uma faixa de
temperatura de 30 a 500 °C, sob um fluxo de Ny de 100 mL/min, a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Amostras com peso entre 0,1 a 10,0 mg foram
pesadas previamente e, entdo, colocadas em um porta amostra de platina

hermeticamente fechado antes da analise

4.3.4 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram realizadas em convénio com outra instituigao
(CEME-SuUl/FURG - Rio Grande). A avaliagao morfolégica das amostras
QT/PVA, e QT/PVA-CuNP foi realizada com auxilio de um MEV da marca JEOL,
modelo JSM - 6610LV (EUA) equipado com uma microssonda de Espectrometria
de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) utilizada para avaliar a composigéao
quimica e mapeamento da superficie dos materiais. Para a obtencdo das
imagens de MEV, a porgdo superficial de cada amostra foi previamente
metalizada com uma fina camada de Au em um metalizador da marca
DentonVacuum, modelo Desky (EUA). As imagens foram obtidas a partir de
regides de superficie e de fratura utilizando uma aceleragao potencial de 15 kV.

A dimensao dos poros foi avaliada com o auxilio do software Size Meter®.

4.3.5 Analise de BET

As isotermas de adsorgao-dessorcao de N, (g) foram obtidas utilizando
um analisador de adsor¢cdo de gas Micromeritics Tristar 1l Kr-3020 (EUA),
utilizando amostras previamente aquecidas a 120 °C sob vacuo durante 20 h. A
area de superficie especifica de Brunauer-Emmet-Teller (BET) foi examinada
usando dados de adsorcao. Estas analises foram realizadas em convénio com a
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS, Porto Alegre).
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4.4Ensaios de Intumescimento

4.4.1 Cinética de Intumescimento

A cinética absor¢ao de liquidos pelas amostras de hidrogéis sintetizadas
foi avaliada por meio da determinagao do parametro grau de intumescimento. O
grau de intumescimento de cada amostra foi determinado a partir da imerséo das
mesmas em agua destilada a temperatura ambiente. O teste foi realizado em
triplicata para as amostras QT/PVA e QT/PVA-CuNP. Em resumo, as amostras
foram mantidas nas condi¢des do teste e em determinados espagos de tempo
essas foram recolhidas e pesadas em balanca analitica, sempre removendo o
excesso de agua. O calculo do grau de intumescimento em cada intervalo de

tempo foi realizado utilizando a Equagao (3):

Mine = Mseco
Grau de intumescimeno (%) = tm—x 100 (3)

seco

Sendo:
Mseco: Massa do hidrogel no estado seco (g)

min: Massa do hidrogel no estado intumescido (g)

4.4.2 Efeito do pH do Meio na Absorcio de Agua

A capacidade de absor¢ao de liquidos de cada hidrogel em diferentes pHs
também foi avaliada por meio da determinacdo do parametro grau de
intumescimento. O teste foi realizado em triplicata, sendo que foram testadas as
amostras QT/PVA e QT/PVA-CuNP. As amostras foram pesadas em balanca
analitica, imersas em agua com diferentes pHs (2-12) durante 24 h e mantidas a
temperatura ambiente. Os pHs foram ajustados utilizando solugées de HCI (1
mol/L) ou NaOH (1 mol/L). Ap6és a imersdo, as amostras foram novamente
pesadas. O calculo de grau de intumescimento maximo (no equilibrio) foi

realizado utilizando a Equagao (3).

4.4.3 Efeito da Temperatura na Absorgio de Agua

O efeito da temperatura do meio de intumescimento na capacidade de
absor¢cao de liquido das amostras QT/PVA e QT/PVA-CuNP também foi
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avaliado. Para a determinagao do grau de intumescimento maximo em diferentes
condicbes de temperatura as amostras foram pesadas antes e apds a sua
imersao em agua, por 24h sob temperaturas constantes de 25, 35, 45, 55, 65 ou
75°C. O calculo de grau de intumescimento maximo foi realizado utilizando a

Equacgao (3). Novamente, as analises foram feitas em triplicata.

4.5 Determinagao da Porosidade Total

A porosidade total dos hidrogéis foi avaliada utilizando o método de
deslocamento de liquidos (ANISHA, 2013). Neste caso acetona foi utilizada
como solvente, uma vez que a mesma preenche os poros do material sem alterar
a sua morfologia. Assim, uma quantidade conhecida de acetona (8 mL) foi
adicionada em uma proveta e nessa imergiu-se a amostra mantendo o sistema
em repouso e a temperatura ambiente. Apds 24 h a variagdo no nivel volumétrico
devido ao processo de deslocamento de liquidos foi avaliado. Os valores de
porosidade dos materiais foram calculados utilizando aa Equagao (4). Os

ensaios de porosidade total foram realizados com 3 replicatas de cada amostra.

(V1_V3)

E%meloo (4)

Sendo
V;: Volume conhecido do solvente (mL)
V,: Volume deslocado (mL)

Vs: Volume final (mL)

4.6 Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN de 'H)
foram obtidos a 400 MHz no espectrometro Bruker DPX 400. Os espectros foram
registrados em solugbes de CDCl; e DMSO-dg. Os desvios quimicos sao
relatados em ppm, referenciados ao tetrametilsilano (TMS), o qual foi utilizado
como referéncia externa. As constantes de acoplamento (J) sédo relatadas em
Hertz. As abreviaturas para denotar a multiplicidade de um sinal particular sdo s

(singleto), d (dupleto), t (tripleto), q (quarteto), quint. (quinteto) e m (multipleto).
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN de '3C)
foram obtidos a 100 MHz no espectrometro Bruker DPX 400. Os desvios
quimicos sao relatados em ppm, referenciados ao pico do solvente de CDCl; e
DMSO-ds.

4.7 Procedimento Geral para a Sintese dos compostos 1,2,3-triazol

De modo geral, os compostos triazolicos (3a-h) foram sintetizados
utilizando um protocolo sintético similar. Num tubo de ensaio foram adicionados
0,157 mmol (0,0185 g) de fenilazida e 0,157 mmol (0,0159 g) de fenilacetileno
em um meio reacional 1: 1 de t-butanol e agua (1,5 mL) juntamente com 10 %
mol de CuNP suportadas na matriz QT/PVA. A reacdo foi realizagdo na
temperatura de 50 °C sob ar atmosférico durante um periodo de 6 h.
Posteriormente a mistura reacional foi lavada com diclorometano (DCM) (5 x 5
mL), em seguida 3 mL de DCM foi adicionado e sonicado durante 5 minutos (5
réplicas) a fase organica foi entdo removida com pipeta Pasteur e concentrada
sob pressdo reduzida. O catalisador foi seco sob vacuo. Os produtos foram
purificados em uma coluna cromatografica de silica gel (fase estacionaria)

utilizando uma mistura hexano/AcOEt (20:1) como eluente (fase moével).

4.8 Teste de Reuso e Avaliagao da Lixiviagao do Cobre

Este teste foi realizado com as amostras QT/PVA-CuNP,
respectivamente. Foram realizadas cinco reagdes cataliticas consecutivas
utilizando as seguintes condi¢cdes experimentais: 0,157 mmol (0,0185 g) de
fenilazida e 0,157 mmol (0,0159 g) de fenilacetileno em um meio reacional 1: 1
de EtOH e agua (1,5 mL) juntamente com 10 % mol de CuNP suportadas na
matriz QT/PVA. Cada reacgao foi conduzida em sistema aberto na temperatura
de 50 °C durante um periodo de 6 h. Apds cada ciclo reacional o catalisador foi
recolhido lavado com agua e DCM, posteriormente seco em estufa. Os produtos
foram isolados conforme descrito na se¢ao anterior. Apds cada ciclo reacional
foram feitas analises de absorcéo atémica (FAAS) do meio reacional, a fim de

quantificar a lixiviacdo das Cu a partir do catalisador.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Caracterizagao dos Hidrogéis
Imagens fotograficas dos hidrogéis QT/PVA e QT/PVA-CuNP sé&o
apresentadas na Figura 9. Conforme observado, o hidrogél QT/PVA apresenta
coloragdo amarelada caracteristica do polissacarideo QT, enquanto que o
hidrogel embebido das CuNP apresenta colocaragao negra, caracteristica para
esse tipo de sistema (TIWARI ,2013).

(a) (b)

Figura 9. Imagem fotografica dos hidrogéis QT/PVA (a) e QT/PVA-CuNP (b).

A técnica de FTIR foi utilizada para a identificacdo da estrutura quimica

dos hidrogéis, como pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10. Espectros de FTIR obtidos para as amostras de QT/PVA, QT/PVA-
Cu?* e QT/PVA-CuNP.
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E possivel observar para o espectro de QT/PVA as bandas caracteristicas
dos materiais precursores (QT e PVA). A banda larga em 3437 cm esta
associada ao estiramento da ligagao O-H dos grupos hidroxila da QT e do PVA.
Além disso, essa banda sobrepde-se ao estiramento da ligagao N-H dos grupos
amino da QT. A banda em 1655 cm' é atribuida a ligagdo imina (-C=N) que é
formada pela reticulacdo da QT com glutaraldeido (GALLO, 2012). E provavel
que essa ligagao ocorra a partir do nitrogénio nucleofilico do grupamento amino
da QT que reage com o carbono do aldeido, o qual desloca o oxigénio do aldeido
e resulta na perda de uma molécula de agua (GALLO, 2012). A banda em 1559
cm' é atribuida a deformacao da ligagdo N-H de amidas secundarias, enquanto
que a banda a 1412 cm™' é caracteristica do estiramento da ligagdo C-N.

Em comparacao, o espectro de hidrogel QT/PVA-Cu?* mostrou algumas
modificagdes em relagcédo ao espectro obtido para o hidrogel puro (QT/PVA). Em
geral, os diferentes modos de vibragdo dos grupos amino e hidroxila foram
deslocadas para as regides de numero de onda distintos, ou em alguns casos
mostraram diferentes intensidades de absorbancia. Isso acontece pelas
interagdes desses grupos com ions Cu?*. Por exemplo, a banda centrada 3437
cm' (estiramento O-H e N-H) no espectro QT/PVA foi deslocada para 3445 cm-'.
Apos a reducgdo dos ions Cu?*, as mudancgas nas bandas associadas aos grupos
amino e hidroxila da matriz QT/PVA sdo mais nitidas, como observado no
espectro QT/PVA-CuNP. Como, por exemplo, a banda relativa ao estiramento
C-N é deslocada para a regido de 1445 cm-' enquanto que a banda associada a
ligagdo N-H de amida primaria é deslocada para uma regido de 1382 cm-'. Como
demonstrado por outros autores, esses grupos atuam na estabilizacdo dessas
particulas e sado caracteristicas da complexacao da matriz do hidrogel com o Cu
(JAIN, 2016).

Padrdes de difragao de raios-X (DRX) das amostras QT/PVA e QT/PVA-
CuNP sao apresentados na Figura 11. O padréao de DRX obtido para QT/PVA
apresentou picos de difragdo em 286 igual a 20,0° e 30,6° que s&o designados
pelos planos de reflexdo respectivamente em (101) e (220) corresponde a
estrutura semicristalina do PVA, que resulta de ligagdes de hidrogénio entre as
cadeias do proprio PVA (JAIN, 2015). Ja o padrao de DRX obtido para a amostra
QT/PVA-CuNP evidencia o aparecimento de trés novos picos de difragdo em

valores 26 iguais a 36,4°, 43,5° e 50,5°. Esses picos s&o associados aos planos
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de reflexdo (111) e (200), correspondente a estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC) do Cu (NADOR, 2013). Isto confirma que as CuNP foram
sintetizadas com sucesso no interior da matriz de QT/PVA.

Considerando estes picos de difracdo, o tamanho médio das particulas foi
estimado usando a equagédo de Debye-Scherrer onde as CuNP sintetizadas
exibiram um tamanho de particula que variou entre 3 a 7 nm. Esse tamanho de
particula € compativel ou até menor do que outros valores relatados em estudos

anteriores que utilizaram protocolos similares (ZHANGA, 2013).

— QT/PVA
QT/PVA-CuNP
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Figura 11. Padrées de DRX obtidos para as amostras QT/PVA e QT/PVA-
CuNP.

A anadlise termogravimétrica (TGA) é um método utilizado para
determinacado da estabilidade térmica e/ou a taxa de decomposicdo de uma
substancia em funcado da temperatura (PATRA, 2010). Na Figura 12a, séo
apresentadas as curvas TG para as amostras QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e QT/PVA-
CuNP e as curvas DTG (primeira derivada das curvas TG) sdo apresentadas na
Figura 12b.

Em todas as curvas, a perda de cerca de 15 % na massa dos hidrogéis
entre 50 e 150 °C se deve a vaporizagao de agua e componentes volateis das

amostras. De modo geral as curvas TG obtidas para os hidrogeéis exibiram dois
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estagios de perda de massa. O primeiro proximo a 240 °C é atribuido a
eliminagcdo de grupos —OH secundarios do PVA e também a decomposigéo
térmica das por¢des lineares de QT reticulada. O Segundo em cerca de 450 °C
€ devido a degradagao de polieno que forma a estrutura principal do PVA
(ARANHA ,2001).

Em contraste com o hidrogel QT/PVA, o hidrogel QT/PVA-Cu?* exibiu
degradacao térmica em uma faixa de temperatura menor (200-300 °C), isso
porque os ions Cu?* interrompem as ligagbes de hidrogénio inter e
intramoleculares que ocorrem na matriz de hidrogel. Isso reduz a energia térmica
necessaria para degradar a amostra QT/PVA-Cu?*, ou seja, diminui a sua
estabilidade térmica. A analise das curvas TG/DTG obtidas para o hidrogel
QT/PVA-CuNP revela que esse apresenta uma maior estabilidade quando
comparado aos outros hidrogéis. A analise das curvas DTG, mostra que a
temperatura de degradacado da amostra QT/PVA-CuNP tem seu maximo em 266
°C, sendo essa maior que aquelas observadas para QT/PVA e QT/PVA-Cu?*.
Esses dados corroboram com outros estudos que justificam esse aumento na
estabilidade térmica devido a complexagao do Cu com os grupos -NH, e -OH
presentes na matriz do hidrogel (AHOBA-SAM, 2018). A interagao entre as CuNP

e a matriz QT/PVA aumenta a estabilidade térmica do hidrogel como observado

—— QUPVA

100 ampva.cu®™

o
o

—__QTIPVA-CuNP

=]
=1
1
©
™

DTG (%/min)
&
$

Massa (%)

B
53
!
[=)
@

o
@

20+

T T T T T T T | e e SR R S T ) T
100 200 300 400 500 600 700 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 12. Curvas TG (a) e curvas DTG (b) obtidas para as amostras QT/PVA,
QT/PVA-Cu?* e QT/PVA-CuNP.

A avaliacdo morfolégica das regides superficiais dos hidrogéis foi feita a
partir de imagens obtidas por MEV. As imagens de MEV s&o apresentadas na
Figura 13 a e b para as amostras de QT/PVA e Figura 13 c e d QT/PVA-CuNP

respectivamente.
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WD12mm X200

WD12mm X200

Figura 13. Imagens obtidas por MEV com diferentes magnificagbes para as
amostras QT/PVA (a) x50; (b) x200 e QT/PVA-CuNP (c) x50; (d) x200.

Nas imagens de MEV apresentadas na Figura 13 pode-se evidenciar a
morfologia da porcéao fraturada de cada amostra. Na Figura 13 a e b € possivel
observar a superficie do hidrogel QT/PVA onde esta se apresentou superporosa,
ou seja, uma grande quantidade de espagos vazios, e com poros distribuidos de
modo heterogéneo. Ja as imagens de MEV obtidas para QT/PVA-CuNP (Figura
13 c e d) nota-se que as imagens se distinguem um pouco quando comparadas
com as imagens de QT/PVA, pois apresenta uma menor quantidade de poros.
Através do software Size Meter® foi possivel calcular o tamanho médio do poro
dos hidrogéis. Os poros irregulares das amostras de QT/PVA apresentaram
tamanho médio de 177,9 + 38,7 um, em contrapartida, o tamanho médio dos
poros das amostras QT/PVA-CuNP diminuiu para 135,8 £ 22,9. Este fato pode
ser atribuido a incorporagao das particulas de cobre que conferem uma maior

cristalinidade a matriz do material acarretando em um menor tamanho de poro.
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A determinacdo da porosidade dos hidrogéis foi realizada através do
meétodo de deslocamento de liquidos, utilizando acetona, pois esta n&o interfere
na estrutura dos materiais. A porosidade total determinada para cada amostra

de gel é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de porosidade determinados para os hidrogéis através do

meétodo de deslocamento de liquidos.

Amostra Porosidade (%)
QT/PVA 87,3+0,1
QT/PVA-CuNP 77,2+ 0,1

De acordo com os resultados apresentados na tabela acima, verifica-se
que a incorporacéao das particulas de Cu na matriz polimérica do hidrogel diminui
a porosidade do material. Isso se deve devido a incorporagao das particulas de
Cu conferirem pontos extras de reticulagdo no material o que pode acarretar em
uma porosidade menor.

A area superficial do material foi examinada usando a isoterma de
adsorcdo BET onde a area do hidrogel de QT/PVA foi de 17,0 + 0,1 m?/g. Por
outro lado, a area de superficie de QT/PVA-CuNP diminuiu para 12,0 £ 0,1 m?/g.
Esta ligeira diminuicdo pode ser atribuida a presenca de CuNP devido as
interagcdes que ocorrem entre estas particulas e os polimeros. Estes resultados
corroboram os resultados de porosidade descrito acima.

Utilizando um dos recursos da microscopia eletronica de varredura, o
EDX, pode-se fazer analise elementar qualitativa e identificar a composi¢cao
quimica da superficie dos materiais. Para os materiais avaliados, QT/PVA-CuNP
antes e ap0s seu uso em uma reagao catalitica, objetivou-se avaliar suas

composic¢oes na superficie a fim de verificar as diferengas.
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Figura 14. Analise de EDX da amostra de QT/PVA-CuNP.

Na analise de EDX (Figura 14) observa-se picos de carbono (C), e oxigénio
(O) ambos oriundos da matriz de QT e PVA. Também se observa um pico de
sodio (Na) o qual advém da metodologia de formulacao do gel onde é adicionada
bicarbonato de sédio (NaHCO3). Foi possivel também observar um pico de cobre
(Cu) o qual apresentou um percentual de 18,59 % (m/m) de cobre.

Utilizando um outro recurso da microscopia eletrénica de varredura, o
Elemental Mapping (mapeamento dos elementos, em portugués), pode ser
avaliada a distribuigdo do elemento Cu sobre a superficie do hidrogel. Conforme
observado na Figura 15, a qual apresenta uma imagem de Mapping, é possivel
notar que o elemento cobre (denotado pelos pontos em vermelho) esta
distribuido de forma uniforme sobre a superficie porosa do hidrogel. Essa
distribuicdo homogénea €& importante permite sugerir que a matriz QT/PVA atua
na estabilizagdo das CuNP evitando assim a agregacédo e aglomeragdo das

mesmas, o que é interessante no desenvolvimento de um catalisador.

Figura 15. Analise de Mapping da superficie da amostra de QT/PVA-CuNP.
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5.2 Ensaios de Intumescimento

Os resultados dos ensaios de grau de intumescimento em fungdo do
tempo podem ser observados na Figura 16. As amostras foram intumescidas
em agua destilada, ambas apresentaram um ritmo rapido inchago pouco antes
de sua imersdo em agua. Além disso, o QT/PVA e o QT/PVA-CuNP alcangaram
maximo inchaco em 20 min. Conforme o tempo passa, ambas as curvas de
intumescimento tendem a se estabilizar. Apesar das amostras apresentarem
comportamento semelhante, as CuNP tém um efeito claro sobre a capacidade
de intumescimento das amostras. O hidrogél QT/PVA mostrou um grau de
intumescimento maximo de cerca de 360 %, o que pode ser atribuido a
caracteristica hidrofilica dos polimeros usados (PILLAI,2009). Por outro lado, a
presenca das CuNP na matriz QT/PVA diminui drasticamente a capacidade de
inchamento do hidrogél QT/PVA-CuNP quando comparado com o hidrogél
QT/PVA. Como mencionado anteriormente, as CuNP aumentam a densidade de
reticulagdo dentro da matriz de QT devido a complexagao de Cu® com os grupos
funcionais de QT e PVA. Como resultado, tem-se a reducao da disponibilidade
de grupos funcionais da QT e do PVA para que esses interajam com as
moléculas de agua. Além disso, os pontos de reticulagdo adicionais conferem
rigidez a matriz polimérica, o que limita o influxo do liquido para dentro do

hidrogel.
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Figura 16. Curvas de intumescimento obtidas para as amostras de
QT/PVA e QT/PVA-CuNP.
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Além disso, o intumescimento maximo das amostras QT/PVA e QT/PVA-
CuNP frente a solugdo com diferentes pHs (2, 4, 6, 8, 10 e 12) também foi
avaliado. A partir dos resultados desse experimento, notou-se que ambos o0s
hidrogéis apresentam um intumescimento dependente do pHs do meio,

conforme visto na Figura 17.
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Figura 17. Efeito do pH na capacidade absor¢gao de agua maxima dos
hidrogéis QT/PVA e QT/PVA-CuNP.

De acordo com os dados apresentados na Figura 17 observa-se que o
grau de intumescimento maximo dos hidrogéis em solugao acida é maior. Isso
se deve ao fato de que o meio acido favorece a protonagdo dos grupos amino
da QT, causando uma expansao da rede polimérica o que contribui para o
aumento na absorg¢do de liquido (LI, 2015). O aumento no pH do meio resulta
numa diminuicdo da taxa de intumescimento para ambos os hidrogéis,
provavelmente devido a reducéo de grupos amino protonados. Nesse estagio, a
expanséo da rede polimérica € menor, como resultado, a quantidade de liquido
que se difunde para dentro da matriz de hidrogel diminui consideravelmente.

O mesmo ocorre para as amostras de QT/PVA-CuNP. No entanto, com
uma taxa de intumescimento menor, devido as ligagdes dos ions de Cu?* com a

matriz de QT, deixando menos grupamentos livres para serem protonados,
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dessa forma a matriz polimérica fica mais compactada e a capacidade de
absorgcao de agua é menor.

Do mesmo modo, no ensaio de intumescimento em diferentes
temperaturas (Figura 18), ambas as amostras apresentaram um grau de
intumescimento maximo parecido. No geral, em temperaturas mais altas a
capacidade de intumescimento foi maior. Isso ocorre provavelmente devido ao
aumento na mobilidade das cadeias de QT/PVA. Essa mobilidade contribui para
o aumento no volume da matriz polimérica e permite maior absor¢cédo de agua
(KIM, 2015). A partir desses resultados, pode ser inferido que ambos os hidrogéis
além de apresentarem uma capacidade de intumescimento dependente do pH

do meio, também apresentam dependéncia da temperatura do meio.
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Figura 18. Efeito da na capacidade absorgao de agua maxima dos
hidrogéis QT/PVA e QT/PVA-CuNP.

5.3 Avaliagao da Atividade Catalitica - Sintese dos 1,2,3-triazéis

Os experimentos preliminares da atividade catalitica foram iniciados
otimizando as condi¢cdes de reacao utilizando banho de irradiagao ultrassénica,
realizando entre fenilazida 1a e fenilacetileno 2a. Os substratos modelo da
reagcao encontram-se na (Tabela 2). A triagem da reacgdo foi iniciada com

fenilazida (1a, 0,157 mmol) e fenilacetileno (2a, 0,157 mmol) em uma mistura 1:
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1 de t-butanol e agua (1,5 mL) juntamente com 10 mol% QT/PVA-CuNP a 50 °C
sob ar atmosférico, durante 6 horas de reacido. A mistura foi entdo lavada com
agua destilada (3 x 20 mL) e extraido com diclorometano (DCM) (50 mL). A fase
organica foi separada e seca pela adicao de MgSO, anidro. Subsequentemente,
o solvente foi evaporado sob baixa pressdo. Os produtos foram purificados
através de uma coluna cromatografica em silica gel com uma mistura Hexano /
AcOEt (20: 1) como o eluente e o produto 3a foi obtido com 65 % de rendimento
(Tabela 2, entrada 1).

Posteriormente, a reagao foi realizada com as mesmas condi¢cdes, mas o
procedimento de extragdo foi por lavagem com diclorometano (5 x 5 mL), em
seguida 3 mL de diclorometano foram adicionados e sonicados por 5 minutos (5
réplicas) e houve um aumento no rendimento do triazol de interesse 3a, o qual
foi obtido com um rendimento de 83 % (Tabela 2, entrada 2).

Para provar a importancia das CuNPs na reagao, um teste de reacgao foi
realizado com as condi¢gdes acima, porém usando o hidrogel de QT/PVA na
auséncia de cobre e nao houve formagao do produto desejado 3a (Tabela 1,
entrada 3). O mesmo ocorreu quando a reagao foi realizada entre reagentes de
fenil azida 1a e fenilacetileno 2a em uma mistura 1: 1 de t-butanol e agua (1,5
mL) como solvente na auséncia do hidrogel, em ambos os casos os materiais de
partida foram recuperados (Tabela 1, entrada 4). Foi possivel observar um
aumento no rendimento da reagdo quando uma mistura 1: 1 de EtOH e agua foi
usada como solvente onde o triazol 3a foi obtido com 92% de rendimento (Tabela
1, entrada 5). Nas entradas 2 a 5 o procedimento de extragdo da reagao foi por
lavagem do hidrogel com DCM (5 x 5 mL) depois 3 mL de DCM foram
adicionados e sonicados por 5 min (5 réplicas). A fase organica foi entédo
removida com pipeta Pasteur e concentrada sob presséao reduzida. O catalisador
foi seco sob vacuo.

A partir da Tabela 2, as condi¢des reacionais para obter 1,4-difenil-1H-
1,2,3-triazol 3a estavam claramente presentes na entrada 5, utilizando fenilazida
1a (0,157 mmol), fenilacetileno 2a (0,157 mmol) num 1: 1 mistura de etanol e
agua (1,5 mL) como o solvente em conjunto com 10% mol de cobre (QT/PVA-

CuNP) 50 °C de sob ar atmosférico durante 6 horas de reacgéo.
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Tabela 2. Otimizacado das Condicdes para a Reagao da Azida 1a e Alquino 2a

1a 2b 3c
Entrada? Solvente Tempo (h) Temperatura (°C) Rendimento 3 (%)°
1 t-BuOH/H,0 (1:1) 6 50 65
2¢ t-BuOH /H,0 (1:1) 6 50 83
3¢ t-BuOH/H,0 (1:1) 6 50 n.f.
4e t-BuOH /H,0 (1:1) 6 50 n.f.
5¢ EtOH/H,0 (1:1) 6 50 92

[a] As reacdes foram realizadas com fenilazida 1a (0,157 mmol), fenilacetileno 2a (0,157 mmol) em conjunto com 10 % molar de cobre
(QT/PVA-CuNP) a 50 °c durante 6 h sob ar atmosferico em solvente (1,5 mL). [b] Os rendimentos s&o dados para produtos isolados.
[c] Processo de extragéo diferente. [d] Reagdo usando apenas gel de quitosana. [e] Reagdo na auséncia do gel catalisador. [f] n.f. =
nao formado

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que o nosso protocolo
funcionou bem para diferentes azidas substituidas 1a-e e alcinos 2a-d,

proporcionando os produtos desejados com rendimentos moderados a bons.

Tabela 3. Variacido da sintese de 1,2,3-triazois

R
X
NN \ N
| * = 10 mol% QT/PVA-CUNP X~ N7 v\
G > =
R Ultrassom \\<R1
1a-d 2a-d etanol:H,0O (1:1) 3a-g
50 °C, ar atmosférico
Entrada? 1a-d 2a-d 3a-g Rendimento
(OA_))b
1 N3 // /N:N
©/ < ;>——N —
92
1a
2a 3a
2 02N N3 // N:N
)
O ©/ oat N7 84
1b
2a 3b
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1c 23
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@ 54
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39

* As reagdes foram realizadas com fenilazida 1a (0,157 mmol), fenilacetileno 2a (0,157 mmol) em conjunto com 10% molar de CuNP
(QT/PVA-CUNP) a 50 °c durante 6 h sob ar atmosferico em solvente (1,5 mL)

A reatividade de diferentes arilazidas 1b-d funcionalizadas com
fenilacetileno 2a sob condi¢cbes reacionais idénticas foi subsequentemente
investigada. Em geral, as reagdes foram consideradas sensiveis as condigdes
eletrbnicas no anel arilico das azidas. Arilazidas contendo grupos doadores de
elétrons (EDG) ou grupos de remocao de elétrons (EWGs) no anel aromatico.

No entanto, uma redugao no rendimento nao foi observada quando a
reacao foi realizada com arilazidas contendo o grupo doadores nitro na posi¢cao
meta do anel aromatico gerando 1-(3-nitrofenil)-4-fenil-1H-1,2, 3-triazole 3b com
84% de rendimento (Tabela 3, entrada 2).

Foi observado um efeito estérico interessante quando o-tolilazida 1¢ foi
empregado e o produto desejado 3¢ foi obtido com 86% de rendimento (Tabela
3, entrada 3). O mesmo foi observado quando se utilizou outro grupo doador a
azida de p-anisidina 1d que gerou o produto 3d com um rendimento 6timo de

84% (Tabela 3, entrada 4). Os resultados foram semelhantes quando se
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Apos a formagédo do produto 3a (monitorado por CCD), a mistura de
reacao foi extraida como descrito nos resultados. A fase organica foi seca e o
solvente foi evaporado. O hidrogel foi seco sob vacuo e reutilizado diretamente
no ciclo seguinte. Contudo, foi observada uma diminuigdo no rendimento do
composto 3a, contudo um nivel moderado de eficiéncia foi mantido mesmo apos
ser reutilizado 5 vezes. Apos estas execucdes, a eficiéncia do catalisador
recuperado foi reduzida para um rendimento de 55% do composto 3a.

Com o intuito de verificar a lixiviagao de cobre para o meio reacional, cada
ciclo de reagao foi acompanhado por FAAS. Conforme o grafico da Figura 19 foi
possivel verificar que quantidades insignificantes (menor que 1,2 %) foram

lixiviadas ao meio reacional.
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Figura 20. Percentual de cobre lixiviado da amostra QT/PVA-CuNP em
cada ciclo reacional (Nota: O percentual lixiviado é calculado em relagao a
quantidade de CuNP embebidas na amostra no inicio de cada ciclo reacional).
Foi realizada também avaliagcdo da morfologia da superficie do gel apds

Seu uso nas reacgoes a partir de imagem de MEV (Figura 21).

SElI  16kV WD16mm  $541
Sample 11 Apr 2018

Figura 21. Imagem obtida por MEV para as amostras QT/PVA-CuNP

apds uso em uma reagao catalitica.
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Na imagem de MEV obtida para o QT/PVA-CuNP apds uma reagao
catalitica pode-se observar que a morfologia da superficie do material apresenta-
se extremamente porosa e com poros bem distribuidos, quando comparada com
as Imagens da Figura 13 esta apresentou certa modificagdo em sua superficie,
isso pode ter ocorrido por causa dos sucessivos ciclos de lavagem e secagem
do material o que pode acarretar em um desgaste na matriz conferindo a ela uma

maior porosidade e rugosidade.
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6. Conclusao

Nesta dissertagédo € apresentado o preparo de hidrogel de QT/PVA com
CuNP, a metodologia empregada mostrou-se satisfatéria. A formacdo do
hidrogel reticulado quimicamente foi confirmada pelas analises técnicas de FTIR,
DRX e TGA. Além disso, foi possivel também evidenciar a incorporacdo das
CuNP na matriz do hidrogel. A caracterizagdo do hidrogel revelou que a
incorporagcdo das CuNP nao altera significativamente as propriedades do
material. As poucas alteragdes observadas estao relacionadas com o fato das
CuNP, incorporadas a matriz, conferirem pontos de reticulacbes adicionais na
estrutura do hidrogel.

Os experimentos de catalise demonstraram que os hidrogéis QT/PVA-
CuNP possuem o6timas propriedades cataliticas para a sintese de 1,2,3 triazois.
Foi possivel desenvolver uma metodologia simples e eficiente para a sintese
desses compostos. Foram sintetizados sete exemplos de 1,2,3-triazéis através
de reacdes de ciclo adicao entre diferentes fenilazidas e alquinos a temperatura
de 50 °C, utilizando uma mistura de etanol e agua como solvente, essas
condigbes sdo caracteristicas de uma metodologia Click Chemistry. Cabe
salientar que os rendimentos obtidos sdo considerados moderados a 6timos. O
estudo de reuso dos hidrogéis QT/PVA-CuNP sugerem que os mesmos podem
ser aplicados em até cinco ciclos reacionais consecutivos.

Todos estes resultados apresentados e discutidos sugerem que os
hidrogéis QT/PVA-CuNP possuem grande potencial para serem aplicados como
catalisadores ecologicamente corretos para a sintese de 1,2,3-triazéis.

Cabe ainda ressaltar que os hidrogeéis desenvolvidos estdo sento testados
em outras reagdes, como reacdes de acoplamento, e ja apresentam resultados

satisfatorios.
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7. Informagodes gerais
As reacgdes foram monitorizadas por CCD realizada em gel de silica Merck
(60 F254) utilizando luz UV como agente visivel e 5 % de vanilina em H,SO,4 a
10 % e aquecimento como agentes de desenvolvimento. A silica gel de Baker
(tamanho de particula 0,040-0,063 mm) foi usada para cromatografia flash.
Utilizou-se o processador Elma-ultra-sénico modelo S 40 H, com uma poténcia

maxima de 140 W, operando na frequéncia de 37 kHz.

7.1 Dados Espectrais de RMN ('H e 13C).

1,4-difenil-1H-1,2,3-triazol (3a). Rendimento: 0.032 g (92%);
solido branco; m.p = 181-183 °C. '"H NMR (DMSO-dg, 400 MHz) & = 9.30 (s,
1H), 7.96 (d, J=8.0 Hz, 4H), 7.64 (d, J=7.8 Hz, 2H), 7.54-7.48 (m, 3H), 7.39 (t,
J=7.4 Hz, 1H). '3C NMR (DMSO-dg, 100 MHz) 6 = 147.32, 136.65, 130.26,
129.93, 129.00, 128.72, 128.24, 125.35, 120.01, 119.62.

NO,

N
N
N
4-(3-nitrofenil)-1-fenil-1H-1,2,3-triazol (3b). Rendimento:

0.035 g (84%); solido amarelo e marrom; m.p = 93-94 °C; 'H NMR (DMSO-dg,
400 MHz) 6 = 9.30 (s, 1H), 7.96 (d, J=8.0 Hz, 4H), 7.64 (d, J=7.8 Hz, 2H),
7.54-7.48 (m, 3H), 7.39 (t, J=7.4 Hz, 1H). '3C NMR (DMSO-dg, 100 MHz) 6 =
147.32, 136.65, 130.26, 129.93, 129.00, 128.72, 128.24, 125.35, 120.01,
119.62.
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4-fenil-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol (3c). Rendimento: 0.032 g
(86%); Solido amarelo claro; m.p = 169-171 °C;'H NMR (CDCl3, 400 MHz) &
= 8.06 (s, 1H), 7.81 (d, J=7.2 Hz, 2H), 7.57 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.35 (t, J=7.5
Hz, 2H), 7.28-7.21 (m, 3H), 2.32 (s, 3H). '3C NMR (CDCI3, 100 MHz) & =
148.33, 138.96, 134.85, 130.44, 130.34, 128.98, 128.43, 125.92, 120.49,
117.75, 21.19.

1-(4-metoxifenil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol(3d).Rendimento:
0.034 g (85%); solido amarelo claro; m.p = 162-164 °C;'H NMR (CDCl3, 400
MHz) 6 = 8.02 (s, 1H), 7.80 (d, J=7.3 Hz, 2H), 7.57 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.34 (t,
J=7.5 Hz, 2H), ), 7.25 (t, J=7.3 Hz, 1H), 6.91 (t, J=8.8 Hz, 2H), 3.75 (s, 3H).
3C NMR (CDCl3, 100 MHz) 6 = 159.89, 148.26, 130.57, 130.46, 128.97,
128.39, 125.88, 122.20, 117.96, 114.85, 55.70.

1-fenil-4-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol (3e). Rendimento: 0.030
g (82%);solido amarelo claro; m.p = 152-154 °C."H NMR (CDCl3, 400 MHz) &
= 8.05 (s, 1H), 7.71-7.66 (m, 4H), 7.42 (t, J=7.7 Hz, 2H), 7.33 (t, J=7.4 Hz,
1H), 7.15 (t, J=7.7 Hz, 2H), 2.29 (s, 3H). 3C NMR (CDCl3, 100 MHz) & =
148.54, 138.36, 137.16, 129.81, 129.67, 128.74, 127.50, 125.83, 120.52,
117.36, 21.39.
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Q.
-
NN 1-fenil-4-(3-(trifluormetil)fenil)-1H-1,2,3-triazol(3f).

Rendimento: 0.025 g (54%); solido amarelo; m.p. = 113-115 °C;. '"H NMR
(CDCl3, 400 MHz) 6 = 8.19 (s, 1H), 8.05 (s, 1H), 7.98 (d, J=7.3, 1H), 7.67 (d,
J=7.7 Hz, 2H), 7.50-7.32 (m, 5H). 3C NMR (CDCl3, 100 MHz) 6 = 147.11,
136.90, 131.39 (q, J=32 Hz), 131.18, 129.91, 129.53, 129.07 (d, J=2.8 Hz),
125.02 (q, J=3.7 Hz), 124.11 (q, J=272 Hz), 122.65 (q, J=3.7 Hz), 120.58,
118.32.

4 butil-1-fenil-1H-1,2,3-triazol (3g). Rendimento: 0.011 g
(35%); Solido Amarelo; m.p = 58-59 °C "H NMR (CDCl3, 500 MHz) 6 = 7.65 (m,
3H), 7.41 (t, J=7.8,2H), 7.32 (t, )= 7.4 Hz, 1H), 2.71 (t, J=7.7 Hz, 2H), 1.64 (quint.,
J=7.7 Hz, 2H), 1.34 (sext., J=7.4 Hz, 2H), 0.87 (t, J=7.4 Hz, 3H). '3C NMR (CDCl;,
100 MHz) 6 = 149.22, 137.34, 129.72, 128.45, 120.43, 118.88, 31.57, 25.41,
22.38, 13.89. 128.45, 120.42, 118.88, 31.56, 25.41, 22.38, 13.89.
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Figure 30. "H NMR (400 MHz) Espectro para o composto 3e em CDClj.
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Figure 31. '3C NMR (100 MHz) Espectro para o composto 3e em CDCls.



0.0

SWL 000 — - -
n
=]
o
~N
o
Nm.m/ y . -3
ve'L [ N )
mm&% —_— ) 0
p— L
ovLA I < -
L~ ——m——— Feg ™ ]
vl - = 1 | o
ov’Z = N
wv.u&
052 o Lo
~N
99 L™ pa—— F0Z| ~ | o
89°L = Ne P
Q
I i
N sl
Qu o
N F <
67— — 0Tl S
66, 4 |U L o | %
08— ————— 0oL} =
3 8 o5
H I~ 5(
Q — \ﬂ.\'\l‘\ . N
618 }//T LEY L
M
® o
ro
. i
ce Ng ro
ve'L
9€"/ =)
0’2 r~
Nv.fw = I
4y Jes e
of N% — loz
8L 21
o L
992 oL
wm.&ﬁ — 0 ;
16'L F o
mmi
508 ] o
61°8 7 Mo
W wn
o
Q
re

Figure 32. "H NMR (400 MHz) Espectro para o composto 3f em CDCl;
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Figure 33. '3C NMR (100 MHz) Espectro para o composto 3f em CDCls.
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Figure 34. "H NMR (400 MHz) Espectro para o composto 3g em CDCl;,
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Figure 35. '3C NMR (100 MHz) Espectro para o composto 3g em CDCls.



