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Resumo

O presente trabalho apresenta a sintese, a caracterizagao e testes preliminares
de materiais a base de dendrimeros de PAMAM G 2,0 para a descontaminacdo de

residuos aquosos, contendo éleo vegetal ou ions de cromo(VI).

A sintese do PAMAM foi realizada pelo método divergente, e este composto
mostrou-se Util como auxiliar na remogao de éleo de soja do meio aquoso, tendo sido
possivel a remocdo de até 98% do dleo adicionado, enquanto que com a utilizacdo do
mesmo método de extracdo em experimento sem o dendrimero resultou em remogao

de apenas 85% do 6leo adicionado.

PAMAM G 2,0 também foi imobilizado sobre silica gel em processo de grafting
to e utilizado para retirada de ions de Cr(Vl) da agua, apresentando eficiéncia

moderada (0,31mg/g) em relacdo a outros compostos ja citados na literatura.

Finalmente, PAMAM G 2,0 foi funcionalizado com tiiran-2-il metacrilato de
metila, levando a um produto que, em funcdo de sua insolubilidade e aspecto
gelatinoso, ainda ndo pode ser totalmente caracterizado. Contudo, tal material
mostrou-se mais eficiente para a remocdo de Cr (VI) do meio aquoso do que os
compostos de PAMAM-Silica, apresentando englobamento de 0,64mg de Cr/g de

material.

Vi



Abstract

This paper presents the synthesis, characterization and preliminary tests of
PAMAM G 2,0 dendrimers-based materials for decontamination of wastewater
containing vegetable oil or chromium(VI) ions.

PAMAM synthesis was performed by the divergent method, and this compound
proved to be useful as an aid in soybean oil removal from the aqueous medium,
enabling removal of 98% of the oil added, while using the same method experiment in
extraction without dendrimer resulted in removal of 85% of the added oil.

PAMAM G 2,0 was also immobilized on silica gel through the grafting to process,
and used for removal of Cr(VI) ions from water, presenting moderate efficiency
(0,31mg/g) compared to other compounds previously reported in the literature.

Finally, PAMAM G 2,0 was functionalized using tiiran-2-yl methyl methacrylate,
leading to a product which, due to its insolubility and gelatinous appearance, could not
be fully characterized yet. However, such material proved to be more efficient for the
removal of Cr(VI) from the aqueous medium than the PAMAM-silica compounds,

removing 0,64mg Cr /g of material.
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1. Introducao

Desde as primeiras conceituacdes de Flory® sobre a possibilidade de sintese de
dendrimeros, muitos esfor¢os foram feitos para criar tais compostos. Quando, em
1978, Vogtle2 foi capaz de obté-los, todo um novo ramo da quimica surgiu. Desde
entdo, estudos nas mais variadas dreas tém sido feitos, e mostrado que os
dendrimeros sdao capazes de suprir diversas demandas, desde a darea cientifica até a
industrial. Especial atencdo tem sido dada para os dendrimeros de poliamidoamina, ou
PAMAM, que foram os primeiros a serem sintetizados, e prosseguem apresentando
novos usos até hoje. Tal fato pode ser medido pelo grande ndmero de artigos
cientificos com este tema publicados desde os anos 1990, conforme mostrado na

Figura 1.

Hm "Dendrimero"

B PAMAM

Numero de Artigos Publicados

Ano

Figura 1: Numero de publicagGes contendo os termos “dendrimero” ou “PAMAM” desde 1992.

Fonte: SciFinder, 15/03/2015.

Um dos usos pesquisados para os dendrimeros de PAMAM refere-se a
purificacdo de efluentes, com foco para metais pesados bioacumuldveis, como
chumbo, mercurio e cromo. Sobre suporte sélido, e com a possibilidade de modulagao
pelos grupos terminais, PAMAM pode ser utilizado para capturar, entre outras
espécies quimicas, tais metais, devido a sua excelente caracteristica dendritica de

hospedar espécies em suas cavidades internas.



2. Revisao Bibliografica
2.1 Dendrimeros: definigoes

Em passado recente, nos anos 1980, descobriu-se uma nova classe de compostos
formada por polimeros altamente ramificados, cujas propriedades fisico-quimicas e
mecanicas mostram-se diferentes de seus andlogos lineares, abrindo, uma nova gama
de aplicagdes®. Tais moléculas foram denominadas ‘dendrimeros’, termo derivado das

palavras gregas ‘dendron’ (arvore) e ‘meros’ (parte)”.

Dendrimero é uma macromolécula polimérica de tamanho nanométrico e
propriedades Unicas, constituida de mondmeros que se associam segundo um
processo arborescente, em torno de um nucleo, formando espécies de massa
molecular e numero de funcionalidades superficiais bem definidas. A construcdo se
efetua pela repeticdo de uma reacdo ou uma sequéncia de reacdes, obtendo-se
moléculas, geralmente, esféricas e altamente ramificadas, com tendéncia a formacao
de nanocavidades™®. As ramificacdes vi3o gerando camadas, ou ‘geracdes’, que
caracterizardo o tamanho das cavidades (Figura 2), principal caracteristica que traz

diversas aplicacdes em potencial7.

Grupo funcional
terminal
- =~
o0 L TAE -
G1 - / !
. iy P
_ o—— L g N\ =3
Geracio (G)| e \
) 7
-
Ramificacdes
Nicleo ou espacadores

Figura 2: Estrutura de um dendrimero, mostrando as partes que o comp6em8.

Os dendrimeros tém se mostrado bastante interessantes para diversas areas em
funcdo de suas caracteristicas singulares, como os espacos internos capazes de
hospedar diferentes espécies e solubilidade maior do que a de seus andlogos lineares.
Estas e outras propriedades fisico-quimicas podem ser intensamente variadas através
da modificacdo da estrutura das moléculas, como natureza do nucleo ou tipo e
ndmero de funcgdes superficiais’. A escolha do nucleo dos dendrimeros controla o

2



numero de ramificagOes e a forma final da molécula. As ramificacbes possibilitam o
controle do volume do espago interno vazio e a capacidade de hospedagem, enquanto
a superficie orienta a capacidade de polimerizacdo e controla a entrada e saida das

espécies hospedadasg.

Em fungdo destas propriedades, numerosos estudos tém sido feitos sobre
dendrimeros como vetores para medicamentos, terapia génica, catalisadores,
quelantes para metais e purificacdo de efluentes. Todas estas aplicagdes tém trazido
resultados interessantes, e comprovado a importancia destes polimeros para a solucado

dos mais diversos problemas tecnoldgicos®.

2.2 Sintese de Dendrimeros

Os dendrimeros foram sintetizados, pela primeira vez, em 1978 por V('igtIeZ, em
uma estratégia de sintese divergente, e o nome utilizado até hoje para estes
compostos foi cunhado por Tomalia'®, em 1985, em seu artigo que introduzia o
poli(lamidoamina), chamado de PAMAM, tanto com nucleo de amdnia quanto de

etilenodiamina.

Para a sintese de dendrimeros, podem ser usadas estratégias convergentes ou

. 11 .
divergentes. De acordo com alguns autores, como Hawker™", os resultados obtidos por
tais métodos sdo, praticamente, complementares, ndo havendo grandes vantagens

gue os destaquem em relagdo ao outro.

Na sintese divergente, ilustrada no Esquema 1, a molécula cresce radialmente a
partir do nucleo, com a adicdo de sucessivas camadas (geracGes) de mondmeros,
multiplicando o numero de grupos periféricos dependendo da multiplicidade da

ramificacao.
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Esquema 1: esquema geral para a obtengdo de dendrimeros através do método divergentelz.

Tal metodologia tem as desvantagens de demandar longos tempos reacionais, a
necessidade de ativacdo/funcionalizacdo na adicdo de cada mondmero, e alta
probabilidade de resultar em reagdes incompletas, com parte dos grupos terminais dos
dendrimeros permanecendo sem reagir'>. Em contrapartida, a sintese divergente
proporciona grandes vantagens, como altos rendimentos e rotas sintéticas bastante
simples, e tem se mostrado como um método de sucesso para uma imensa gama de

dendrimeros®.

Inicialmente, foi bastante utilizada para a sintese de dendrimeros de
poli(amidoamina) e de poli(propilenoimina), mas acabou por mostrar-se util até
mesmo para dendrimeros contendo heteroatomos do terceiro periodo, como silicio e
fosforo™. No Esquema 2, é mostrada parte da rota sintética utilizada por Mishra e
Jain®® no desenvolvimento de uma nanoarquitetura dendrimérica contra glaucoma.
Com tal intuito, foi sintetizado o dendrimero de poli(propilenoimina) (5) pelo método
divergente, iniciando pela reacdo de Michael da etilenodiamina (1) sobre acrilonitrila

(2) e prosseguindo com sucessivas etapas de hidrogenacao e reacao de Michael.
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Esquema 2: Obtencdo de dendrimero de poli(propilenoimina) pelo método divergente

procedendo sucessivas etapas de adigdo de Michael e hidrogenagao.

Também valendo-se do método divergente, foi possivel o desenvolvimento da
primeira sintese de dendrimeros contendo silicio, por Rebrov’ em 1989, consistindo
na repeticdo de duas etapas: substituicdo nucleofilica sobre os grupos clorosilila de 6
por sal de sddio de dietoximetilsilano, seguido de reacdo dos grupos terminais
etoxisilano de 7 com SOClI,, para gerar grupos terminais Si-Cl e chegar ao composto de

estrutura representada por 9, conforme exibido no Esquema 3.
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Esquema 3: Primeira sintese, pelo método divergente, de dendrimero contendo silicio.

A metodologia divergente, desenvolvida em 1979, tem sido tdo bem-sucedida

gue mantém-se como a rota comercial mais usada até os dias de hojels'zo.

Na sintese convergente, ilustrada no esquema 2, por outro lado, o crescimento
da molécula ocorre a partir do que se tornard a camada mais externa, obtendo-se,
primeiramente, os fragmentos terminais. Estes sofrem acoplamentos com monémeros
das futuras ramificacGes, de modo a gerar um dendron (fragmento dendritico) com
ponto focal protegido e, apds a ativacdo do ponto focal, a reacdo de varios dendrons

com o nucleo gerard o dendrimero???,
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Esquema 4: Esquema geral para a obtengao de dendrimeros através do método convergentelz.

Ha, portanto, as desvantagens de se ter rotas sintéticas mais complexas,
rendimentos mais baixos e necessidade de ativacdo dos pontos focais para a
finalizacdo da sintese. Contudo, sua purificacdo é mais simples, pois forma

subprodutos bastante diferentes dos dendrimeros desejados™.

Em 1990, Hawker e Frechet® executaram, pela primeira vez, a sintese
convergente de dendrimeros, obtendo compostos altamente monodispersos que
apresentavam polibenziléter em sua estrutura, como apresentado no Esquema 5.
Etapas divergentes foram realizadas para obter-se o dendron 10, e estes, ao sofrerem
reacdo de substituicao nucleofilica em seus pontos focais pelo composto 11, unem-se,

gerando o dendrimero 12.
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Esquema 5: Primeira sintese convergente de dendrimeros, realizada por Hawker e Frechet.

Este método sintético é de extrema relevancia para a sintese de dendrimeros de

morfologia heterogéna, como moléculas assimétricas ou que contenham elementos

estruturais misturados, visto que possibilita o acoplamento entre segmentos

diferentes.?*

2.3 Propriedades Fisico-Quimicas Especificas dos Dendrimeros

Em fungdo da arquitetura molecular altamente definida nos dendrimeros, estes

apresentam propriedades diferenciadas em relacdo a outros polimeros e outras

estruturas nanomeétricas. Em comparacdao aos dendrimeros, polimeros lineares de

mesma massa molar apresentariam volumes hidrodinamicos bastante superiores, por

exemplo®?’

. Outra diferenca consiste no fato de que ndo estdo associados em

entrelacamento aleatério e ndo apresentam reptacdo, devido a suas estruturas

tridimensionais partindo de um mesmo ponto e a alta densidade de ramificacbes e

. . . 252
cargas superficiais >%’.



As propriedades térmicas dos dendrimeros também s3o distintas. Assim como
em polimeros lineares, quanto maior o nimero de pontos de ramificacdao, menor a Tg,
pois maior é o volume livre — o qué diminui as interacdes intermoleculares entre
cadeias. Mas esta temperatura de transi¢do se eleva muito pouco apds a quarta ou
quinta geracdo, no caso dos dendrimeros. Contudo, os tipos de grupos terminais
tendem a influenciar a temperatura de transi¢cdo vitrea muito mais fortemente do que
a geragdo em si.”® Em relacdo ao nimero de grupos terminais, sempre apresentardo
maior niumero de terminagdes para uma mesma massa molar de polimero linear,

entdo suas temperaturas de transi¢cdo tendem a ser menores.

Sua estrutura também leva a diferencas na viscosidade. A viscosidade intrinseca
aumenta de modo diretamente proporcional a massa molar do dendrimero,
normalmente até a quarta ou quinta geracdo, passando a reduzir-se acima deste

ponto?°

. Dendrimeros de geracdes menores sdo mais abertos e flexiveis, mas tornam-
se mais rigidos com o aumento de gerac¢do devido a sua natureza globular e ao grande
ndmero de grupos terminais na superficie’®. Contudo, a partir de gera¢des maiores,

ocorre um desvio da equag¢ao de Mark-Houwink-Sarakada, que postula que
n = K[M]? ’

sendo 7 = viscosidade intrinseca; M = massa molar do polimero; K e a sdo
parametros de Mark-Houwink que dependem do sistema polimero-solvente. Tal
desvio deve-se, principalmente, a auséncia de entrelacamento de cadeias nestes
polimeros globulares, que faz com que as moléculas tenham menor restricio de

movimento do que o previsto para seus anélogosg‘31.

Apesar de todas as peculiaridades supracitadas, as duas caracteristicas que mais
os destacam frente a outras classes de compostos poliméricos sdo a solubilidade e a
capacidade de encapsulamento de uma grande gama de moléculas no interior de sua
estrutura. Mesmo dendrimeros de altas geracdes podem apresentar boa solubilidade
em diversos solventes, desde agua até cloroférmio ou tetrahidrofurano (THF). Em
testes de solubilidade comparando dendrimero feito a partir de acido 3,5-
dihidréxibenzdico e o polimero de mesma origem e massa molar, o primeiro mostrou-

se quase 50 vezes mais solluvel em THF32. Pistolis e colaboradores® foram capazes de



solubilizar, em agua, um complexo entre pireno e dendrimero de poli(propilenoimina)
com nucleo de diaminobutano (POPAM) de quarta geracgdo. Poli(amidoamina) de 52
geracdo mostrou-se solivel em solventes tdo diversos quanto pentano, etanol,

acetonitrila, ciclohexano e outros**,

Estudos de solubilidade com diferentes compostos dendriticos mostram que tal
parametro é fortemente influenciado pela natureza dos grupos superficiais da

molécula, de maior ou menor polaridade35.

A capacidade dos dendrimeros para encapsulamento e liberacdo de moléculas é
bastante conhecida, e numerosos exemplos tém sido reportados4. A forga motriz para
tal fenbmeno é, muitas vezes, a atracdo eletrostdtica entre a molécula a ser
encapsulada e o dendrimero, o que torna esta propriedade dependente do pH. Ao
alterar o pH do meio onde se encontra o complexo dendritico contendo a molécula
encapsulada, as intera¢Oes eletrostaticas se modificardo, e o conteldo encapsulado

pode ser liberado novamente*?, conforme representado no Esquema 6.

Esquema 6: Esquema geral de encapsulamento e liberagdo de moléculas por dendrimeros.

Ligacbes de hidrogénio dos grupos terminais geram maior rigidez na parte
externa dos dendrimeros, fazendo com que a conformacdo dos mesmos dependa do
pH. Por exemplo, em pH muito 4cido (< 3), todas as aminas primdrias do PAMAM estado
protonadas, levando a uma conformacdo estendida devido a repulsdo eletrostatica.
Em pH basico (>10), as intera¢des repulsivas sdo minimizadas, pois todas as aminas

estdo livres, e o dendrimero atinge uma estrutura mais globular>®.
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2.4 O Uso de Dendrimeros em Quimica Ambiental

Duas propriedades principais trazem grande visibilidade ao uso de dendrimeros
em quimica ambiental: i. capacidade de interagir supramolecularmente com moléculas

de poluentes, e ii. a possibilidade de recuperacgao e reutilizagdo dos mesmos.

A primeira caracteristica deve-se ao fato, citado anteriormente, de apresentarem
espagos internos vazios, cavidades que, por interagao intermolecular, podem
acomodar diferentes espécies quimicas. Quais espécies serdo englobadas e em qual
quantidade sera fungao da arquitetura dendrimérica proposta e também da geragao
em questdo, ditadas pelas ramificacGes, que levardo a maiores ou menores espacos

internos™®’

. Dendrimeros de geragdes mais baixas tendem a apresentar estrutura
elipsdide, que vai se transformando em globular com o crescimento do nimero de

ramificacdes, o que melhora a capacidade de englobamento“.

A segunda caracteristica, a capacidade de recuperacdo e reutilizacdo dos
dendrimeros, pode ser obtida procedendo-se modificagées no meio, e é funcao,
principalmente, dos grupos funcionais terminais da molécula. Modificando o pH do
meio ou a temperatura, por exemplo, é possivel reduzir as interagdes intermoleculares
produzidas entre o dendrimero e a molécula englobada, fazendo, assim, com que as

duas espécies se separem, e o dendrimero possa ser utilizado novamente*“°.

Em funcdo da capacidade de encapsulamento, dendrimeros apresentam grande
potencial para o desenvolvimento eficiente de sistemas de liberacdao de drogas.
Utilizando-se da mesma propriedade, eles podem ser utilizados para retirar as mais
variadas impurezas da agua, como contaminantes organicos e metais pesados, por

exemplo — capturando-as através da complexagio com grupos internos adequados*®.

2.4.1 Tratamento de Efluentes

Novos métodos para purificacdo de efluentes mostram-se um campo essencial

de estudo, tendo em vista os crescentes impactos de contaminacao de dguas das mais
. A . 41 , ’

variadas fontes antropogénicas’, como derramamentos de 6leos, residuos
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laboratoriais e industriais, e inclusive descarte incorreto de medicamentos, problemas
todos de dificil solu¢do. E preocupante a polui¢do ambiental, principalmente, advinda
de metais pesados de origem industrial, especialmente em paises em
desenvolvimento, devido a falta de regulamentacao e fiscaliza¢do, causando danos a
agua e solo®. Efluentes industriais de vérios setores, como téxtil, coureiro e de
corantes, contém metais pesados, como cromo, cobre, niquel, zinco, chumbo,
mercurio e cddmio, gerando os mais variados tipos de danos aos seres vivos pelo fato

de ndo serem degradados e se bioacumularem®**,

As técnicas de purificacdo mais utilizadas na atualidade apresentam limita¢des
praticas a serem superadas, como a falta de seletividade da osmose reversa, os altos
custos das resinas trocadoras de ions e a impossibilidade de remocdo de ions
dissolvidos bem como de contaminantes organicos das micro e ultrafiltracdes. Além
disso, os materiais usados nestes processos necessitam, em varios casos, de sinteses

344 As nanoparticulas dendriticas, devido a sua versatilidade, podem se

complexas
apresentar como uma solug¢do conveniente para a remog¢do de contaminantes de
diversas espécies, principalmente para a purificagdo da agua. Estudos tém mostrado
gue polimeros dendriticos do tipo PAMAM apresentam boa capacidade de
encapsulamento para compostos organicos, inorganicos e mesmo ions metalicos> e

anions™®.

2.5 Poli(amidoamina) - PAMAM

O PAMAM foi o primeiro dendrimero a ser comercializado, e por tal razdo é
amplamente utilizado. Apresenta uma sintese simples46, com altos rendimentos e as
propriedades dendriméricas que o distinguem em relacdo aos polimeros lineares,
sendo a macromolécula de estrutura estrelada mais estudada desde sua primeira
sintese. Ainda, uma valiosa vantagem destes materiais é que podem ser recuperados,

liberando o conteldo encapsulado em seus interiores e podendo ser reutilizados”.

Podem ser sintetizados realizando-se, repetidamente, duas etapas bdsicas:

adicOes de Michael partindo-se de um nucleo etilenodiamina (EDA) — ou de um
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dendrimero com grupos terminais amina — e, posteriormente, reacdo de amidacdo
(Substituicao nucleofilica acilica, SyAc) sobre os grupos ésteres terminais, formando
gradualmente a estrutura do PAMAM®, mostrada no Esquema 7. Tais etapas
permitem o uso de condi¢des brandas, ativagao por micro-ondas e redugao do uso de

solventes, seguindo os preceitos da quimica verde.
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Esquema 7: Estrutura da geracdo 1 do dendrimero PAMAM. Em verde, o nucleo de EDA ; em

azul, estruturas formadas a partir de adi¢gdes de Michael e em preto, a partir de amidagdes.

O nucleo de EDA é chamado de geracao -1,0; apés cada adicdo de Michael,
formam-se ‘meias-geragdes’, chamadas de G -0,5, G 0,5, G 1,5, etc. A cada reacdo de
amidacdo sobre os ésteres metilicos, formam-se ‘geracdes inteiras’, chamadas de G

0,0; G 1,0; G 2,0 e assim por diante.

Ele tem sido pesquisado para os mais variados usos nos ultimos 30 anos:
diagnésticos in vitro, aditivos para tonners de impressoras, contraste para observacao
de imagens por ressonancia magnética, terapia génica, filmes para a deteccdo de

;. . 49 . . A - ~ ,
produtos quimicos perigosos ™, dispositivos de fotdnica molecular, remocdo de ions

metalicos e acidos humicos de efluentes e solos contaminados>’.
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Os dendrimeros do tipo PAMAM sdo os mais usados e estudados para fins
ambientais e bioldgicos, por apresentarem unidades quimicas biocompativeis - o que
faz com que sejam potencialmente biodegradaveis®. Na area de quimica ambiental,
dendrimeros costumam ter dois usos principais: como sensores quimicos e na

remog3o de metais pesados e outras impurezas da agua e solo” 2.

Procedendo a funcionalizacdo de dendrimeros de PAMAM G2,0 com grupos
fluoréforos (1, 8-naftalimidas), Sali e colaboradores®® mostraram-no Util como sensor
ambiental na deteccdo de cations de zinco. Liu e Bonizzoni>* criaram complexos entre
PAMAM G5,0 e diferentes corantes organicos fluorescentes para promover a deteccao

de herbicidas organofosforados em agua.

Diversas caracteristicas o tornam um agente quelante Unico, como a grande
densidade de atomos de nitrogénio ao longo de suas cadeias, o que aumenta a
capacidade de ligacdo a uma gama de metais téxicos, como Ag(l), Cu(ll) e Fe(lll). Na
area de remocdo de contaminantes ambientais, notadamente no tratamento de
efluentes, tém sido feitas diversas pesquisas com dendrimeros. A partir de PAMAM
G3,0, G4,0 e G5,0, Diallo e colaboradores™ utilizaram técnicas de ultrafiltracdo para
separar, de solucdes aquosas, o complexo formado pelo dendrimero e ions de
cobre(ll). PAMAM G2,0 suportado sobre silica gel modificada foi funcionalizado com
salicilaldeido e apresentou bons resultados como adsorvente para mercurio(ll)

também de solugdes aquosa551.

2.6 Dendrimeros de PAMAM sobre Suporte Sélido

Devido a solubilidade do PAMAM em égua47;56, faz-se necessario criar um
sistema que possibilite a remoc¢do do conjunto dendrimero-contaminante apds o
encapsulamento. Possiveis formas de transpor este obstaculo sdo sua funcionaliza¢ao
ou seu ancoramento sobre suporte solido, de modo a torna-lo insoluvel em meio

aquoso.
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2.6.1 Dendrimeros de PAMAM imobilizados sobre Silica Organofuncionalizada

Nos anos 1960, Merrifield introduziu o conceito de sintese em fase sélida >/, para
otimizar a sintese de peptideos e, desde entdo, tal técnica tem sido amplamente usada
nos mais diversos setores da quimica. Suportes sdélidos tem sido usados, por exemplo,
para imobilizar auxiliares quirais para quimica sintética®® e catalisadores de
hidrogenacdo™. Swali e colaboradores®® descreveram a sintese de dendrimeros de
PAMAM em suporte sélido sobre pérolas de resina, trazendo notaveis vantagens para

a purificacdo dos produtos.

Dentre os suportes solidos mais conhecidos e utilizados para diversos fins,
encontra-se a silica organofuncionalizada®’. A silica é um composto bastante versatil:
apresenta um numero suficiente de grupos silanol sobre sua superficie, que
possibilitam o grafting, ou seja, a ligacdo em sua superficie, de moléculas organicas, e

. . . . . ~ s . . ~ _62
pode assumir as mais diferentes propriedades e aplicagées apds sua funcionalizagdo™,
desde cerdmicas e vidros®, quimica sol-gel para materiais hibridos®*, quimica analitica,

dispositivos semicondutores até imobilizacdo de enzimas® e outros compostos.

O ancoramento de compostos organicos em silica é uma técnica bastante
interessante, porém deve-se sempre considerar que o grafting é um processo
delicado. A densidade de grafting na superficie da silica costuma ser baixa, o que
dificulta a estimativa da estequiometria do processo, reduzindo sua

reprodutibilidade®®.

Apesar de tais inconvenientes, o grafting pode promover étimos resultados. A
imobilizacdo de dendrimeros de PAMAM sobre silica gel organofuncionalizada foi
reportada, em 1998, por Tsubokawa®’ e, desde entdo, este sistema tem sido
amplamente investigado, inclusive para aplicacdes em catélise e separac¢des quirais®.
Diversos exemplos também podem ser encontrados em quimica ambiental. Chu e
colaboradores® sintetizaram dendrimeros de PAMAM G1,0 a G3,0, imobilizados sobre
silica aminofuncionalizada e, posteriormente, tratados com isocianato de n-octadecila,
obtendo particulas de silica anfifilicas. Estes produtos foram capazes de remover

corantes organicos e surfactantes de residuos aquosos.
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Silica SBA-15 (14) funcionalizada com 3-aminopropil trimetodxisilano (APTES) (15)
foi utilizada para suportar dendrimero de melamina (MDA) (Esquema 8), com o

objetivo de remover ions de Pb(Il), Cu(ll) e Cd(ll) de solucBes aquosas’.
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Esquema 8: Sintese de dendrimero de melamina sobre silica funcionalizada para fins ambientais”".

Pode-se proceder a imobilizacdo de dendrimeros sobre silica por duas vias,
conhecidas na literatura como grafting to e grafting from. A técnica de grafting to
consiste em efetuar a imobilizagao do dendrimero previamente preparado sobre uma
superficie, reagindo os grupos terminais da molécula a ser imobilizada com grupos
funcionais convenientes existentes na superficie da silica funcionalizada. O limite deste
método é o impedimento estérico gerado pelas primeiras moléculas ancoradas, o que
faz com que a densidade de grafting possa ser baixa’’. No grafting from, ocorre a
reacao de grupos funcionais da superficie com os mondmeros desejados, e o
dendrimero é ali sintetizado, passo-a-passo, podendo levar a maiores rendimentos de
imobilizagéon. Neste caso, porém, hda maior dificuldade de caracterizacdo dos
compostos por técnicas espectroscopicas durante a sintese, em funcdo da

insolubilidade destes.
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2.6.2 Dendrimeros de PAMAM Reticulados

A reticulacdo polimérica (ligacdo cruzada, cross linking) é um processo que liga as
cadeias que se encontram emaranhadas de modo a gerar uma rede. No caso de
polimeros lineares ou borrachas, isso gerard um sistema com diferente viscosidade e
solubilidade’®. Os dendrimeros, como citado anteriormente, ndo apresentam

entrelacamento, portanto precisam de outras espécies quimicas para conecta-los.

O uso de sistemas reticulados, formados por dendrimeros e pontes criadas por
outros compostos, tem diversas aplicacoes. A estabilidade de nanogéis de alginato foi
aumentada através de sua reticulagio com PAMAM G5, obtendo assim um sistema

mais conveniente para o transporte de drogas anticancer’®,

Através da técnica de imprinting, por exemplo, polimeros e materiais inorganicos
com moldes moleculares especificos em sua estrutura podem ser reticulados e,
. . epe . 75
posteriormente, terem estes moldes retirados, mas mantendo a especificidade’. Tal
P . . . 76
método tem sido usado com dendrimeros pelo grupo de Zimmerman’> para gerar os
mais variados tipos de sitios de reconhecimento molecular, em especial, utilizando

porfirinas.

Liu e colaboradores’’ desenvolveram um novo sistema de transfeccio de genes
utilizando PAMAM G2,0 no qual foram geradas ligacbes cruzadas através de um
dissulfeto, conforme apresentado no Esquema 9. Este sistema se mostrou mais
eficiente do que o uso de PAMAM G5,0 sem reticulacdo, além de ser mais barato e de

baixa toxicidade.
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Esquema 9: Reticulagdo de dendrimero de PAMAM G2 utilizando dissulfeto.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Este projeto tem por objetivo sintetizar e testar nanoparticulas dendriticas de

PAMAM de baixa geracdo (G2,0) que permitam o tratamento de d&guas que

apresentam contaminantes de dificil remocdo, especialmente compostos organicos e

metais pesados.

3.2 Objetivos Especificos

>

Sintetizar dendrimeros de PAMAM até a geracdao 2,0 com baixo custo,
utilizando o método de sintese divergente, a partir de etilenodiamina e
acrilato de metila;

Caracterizar os dendrimeros sintetizados através de analises de
espectroscopia de RMN (*H, 3C) e no IV, TGA e andlise elementar;
Realizar a rea¢do de imobilizacdo de PAMAM sobre silica gel 10nm de
poro, funcionalizada com CPTMS, utilizando condi¢des de ativagao
térmica ou por radiacdo de microondas, pelo método “grafting to”;
Comparar método “grafting to” ao método “grafting from”;

Realizar a imobilizacdo de PAMAM sobre silica gel 23nm de poro,
funcionalizada com CPTMS, através do método “grafting to”, por ativa¢ao
térmica;

Testar a capacidade de adsorgdo dos produtos obtidos para possiveis
contaminantes ambientais, tanto compostos organicos quanto metais;
Avaliar rotas sintéticas para a funcionalizacao, reticulacdo e conseqliente
otimizacdo da capacidade de englobamento dos dendrimeros de

PAMAM.
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4 Experimental
4.1 Materiais

Para as sinteses das diferentes gera¢cdes de PAMAM realizadas neste trabalho,
foram utilizados etilenodiamina, obtida da empresa Merck, e metanol da marca Vetec,
ambos destilados antes do uso; acrilato de metila, obtido da empresa Sigma-Aldrich, e
utilizado como recebido. Silica Gel 100, poro de diametro 10 nm, obtida da empresa
Merck. Silica sintética de poro 23nm, sintetizada pelo método sol-gel, cedida pelo

Laboratério de Superficies e Sélidos (LSS — UFRGS).

4.2 Métodos
4.2.1 Analises

As andlises de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e *C APT foram
realizadas em equipamento Varian INOVA 7,0T utilizando CDCls, D,O ou CD30D como
solventes, e tendo TMS como padrdo interno; as analises de espectroscopia ordenada
por difusdo (DOSY) foram realizadas em equipamento Bruker, 9,3T utilizando CDCls ou

CD30D como solventes.

Os resultados de espectroscopia em infravermelho (IV) foram obtidos com o
auxilio do equipamento Shimadzu IRPrestige 21, em pastilhas de KBr para os produtos

solidos ou filmes finos sobre cristal de NaCl para os outros produtos.

Para as analises termogravimétricas (TGA), utilizou-se equipamento TA Q50, a
uma taxa de aquecimento de 20°C/min, até 800°C. Taxa de aquecimento de 10°C foi

utilizada em alguns testes, mas ndo foi notada diferenca relevante.

Determinacdao da concentracdo de ions cromo, por Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica com Chama, foi realizada em equipamento Perkin-Elmer, AAnalyst
200. As amostras foram diluidas em agua mili-q com adicdo de HNO3; e NH4Cl para a
realizacdo da anadlise e, posteriormente, o resultado obtido no equipamento foi

multiplicado pelo fator de diluicdo da amostra.
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Andlise textural (BET e BHIJ) foi realizada em equipamento Tristar 3020 Kr, da
marca Micromeritics, medindo a adsorg¢do isotérmica (120°C) de Ny na superficie das

amostras, com o aumento de pressao a partir do vacuo até pressao atmosférica.

4.2.2 Procedimento geral para a sintese de dendrimeros do tipo PAMAM de
meia-geragao (-0,5, 0,5, 1,5, 2,5): Preparou-se uma solucdo de etilenodiamina (EDA)
destilada em metanol (no caso da geracdo -0,5; em todos os outros, utilizou-se o
dendrimero de geracdo inteira anterior), adicionando o soluto, lentamente, sobre o
solvente em banho de gelo (em func¢do da exotermia da solvatacdo) e sob atmosfera
de argbnio. Sobre esta solugdo, foi gotejado o acrilato de metila (MA), e a massa
reacional foi deixada sob agitacdo até que andlises de cromatografia em camada
delgada (MeOH/AcOEt/Ciclohexano 3:1: 0,05) e testes de Rimini indicassem que ndo
havia mais EDA no sistema. O excesso de MA foi retirado sob pressdo reduzida,
juntamente com o solvente. Os detalhes de cada uma das etapas podem ser

encontrados na tabela 1, abaixo:

Tabela 1: condicGes reacionais e resultados obtidos em cada etapa para a formagdo de meias-

geragOes de PAMAM.

Solugdo de (poli)Jamidoamina Solugdo Volume Rendi-
Tempo re-
Geragao terminal Amina de MA total de mento Aparéncia
acionalaT.
Obtida Geragdo Massa n (mmol) n MA MeOH bruto do produto
amb. (h)
inicial (g) (mmol) (mL) (%)
-0,5 -1,0 1,00 16,7 134,0 15.0 18 99 Liquido transparente
0,5 0,0 1,60 3,1 124,0 30,0 24 93 Oleo amarelado
1,5 1,0 6,00 4,2 168,0 40,0 36 90 Oleo amarelo
2,5 2,0 12,00 3,75 150,0 85,0 70 95 Oleo marrom

A primeira etapa da sintese foi, também, testada utilizando-se irradiacdo de
micro-ondas. O equipamento utilizado foi um forno de micro-ondas da marca CEM,
modelo Mars 6.0. A temperatura usada foi de 40°C, com poténcia de 10W, 2x45

minutos.
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4.2.3 Procedimento geral para a sintese de dendrimeros do tipo PAMAM de
geragao inteira (0,0 , 1,0 , 2,0): A um baldo contendo o respectivo dendrimero de
meia-geracdo anterior (multiéster) adicionou-se metanol até total dissolucdo e
colocou-se em banho de gelo/sal. Em outro baldo, colocou-se EDA destilada que, sob
banho de gelo/sal, foi dissolvida, também, em metanol. Apds ambas as solucdes
estarem sob atmosfera inerte e entre -5 e -10°C, a solugdo de EDA foi gotejada sobre a
solucdo de éster do outro baldo. O sistema foi mantido sob agitacdo a temperatura
ambiente até que se concluisse, por andlise de cromatografia em camada delgada

(MeOH:AcOEt 3:1), que o material de partida havia sido completamente consumido.

Para eliminar do sistema o excesso de EDA presente removeu-se, sob pressao
reduzida, o metanol e adicionou-se uma mistura de tolueno/metanol 9:1 para que, ao
formar um azedtropo, o solvente extraisse a EDA. As condi¢Ges reacionais, assim como

os rendimentos obtidos, encontram-se na tabela 2.

Tabela 2: condicGes reacionais e resultados obtidos em cada etapa para a formagdo de meias-

geragOes de PAMAM.

Solugdo de poli(amidoamina)
Geragdo terminal éster Solugdo de EDA
Tempo re- Rendi-
“multiéster” Aparéncia
acionalaT. | mento
Volume do produto
Geragdo Massa N N EDA amb. (h) (%)
MeOH
inicial (g) (mmol) (mmol)
(ml)
0,0 -0,5 0,50 1,23 2,5 10 24 93 Oleo transparente
1,0 0,5 0,30 0,20 5 2,5 30 92 Oleo amarelado
2,0 1,5 8,7 3,1 250 100 50 92 Oleo amarelo

4.2.4 Funcionalizagao da Silica Gel com CPTMS (24)

Em um bal3do tritubulado, foram colocados 10,0 g de silica gel 100, e o sistema foi
deixado sob vacuo a 140°C durante 24 horas, para retirada de agua. Em outro baldo,
foram adicionados 50 mL de tolueno, sob argdnio, no qual dissolveram-se 1,85 mL de

CPTMS (1,98 g, 10 mmols) e, finalmente, juntou-se a silica gel seca. A massa reacional
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foi mantida sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte, a 80°C, por 24 horas. Apds
resfriamento do sistema, a silica funcionalizada foi lavada com tolueno, etanol, dgua e,

novamente, etanol. Secagem sob vacuo a 80°C.

OH OH
/OH .

OH / \
,7\\/|\/Y\

4.2.5 Grafting de PAMAM G2,0 sobre silica funcionalizada’® (25)

Ativagdo Térmica: Em um baldo reacional, foram colocados 0,5 g de silica
funcionalizada com CPTMS e 0,215 g de PAMAM G2,0 (1 eq, 0,15 mmol) em 30 mL de
THF seco. O sistema foi deixado sob agitacdo por 72 horas a 70°C. Filtragdo a pressao

atmosférica e lavagem com agua, metanol e éter. Sélido amarelado, 20% rendimento.

Os compostos foram caracterizados através de analises termogravimétricas

(TGA).

Ativag3o por irradiagio de micro-ondas’’: PAMAM G2,0 (400mg, 0,123mmol) foi
dissolvido em 10 mL de metanol, e silica funcionalizada com CPTMS (408mg,
0,122mmol de CPTMS) foi adicionada ao sistema. O baldo contendo a massa reacional
foi colocado em forno de microondas laboratorial, poténcia=100W, tempo=2x40 min,

temperatura=40°C.

4.2.6 Sintese do Tiiran-2-il metacrilato de metila®® (26)

Em uma mistura de 40 mL de éter etilico e 10 mL de isopropanol sob argonio,
foram dissolvidos 5,00 g de metacrilato de glicidila (1 eq, 0,035 mol). Posteriormente,
adicionaram-se 2,95 g de NH,SCN (1,1 eq, 0,039 mol) e 0,25 g de nitrato de cério

amoniacal (0,01 eq, 0,456mmol). Apds 6 horas sob agitacdo sob atmosfera inerte, a
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massa reacional foi filtrada e o solvente foi evaporado sob vacuo. Liquido amarelado,

76% rendimento.

4.2.7 Sintese de PAMAM G2,0 terminal Tiirano (27)

0,250 g de PAMAM G2,0 (1 eq, 0,075 mmol) foram dissolvidos em 6 mL de
metanol. Apds dissolucdo completa, foram adicionados, gota-a-gota a 0°C, 0,150 g de
tiiran-2-il metil metacrilato (16 eq, 1,23 mmol). Agitacdo magnética durante 70 horas
sob atmosfera inerte. O solvente foi, entdo, evaporado a vacuo sem submeter o

produto a aquecimento.

4.2.8 Imobilizagdo de PAMAM sobre silica utilizando o método Grafting from

Etapa 1 — Grafting de EDA sobre silica funcionalizada: A 1,0 g de silica
funcionalizada em 8,0 mL de THF seco foram adicionados, a 0°C e sob atmosfera
inerte, 0,03 mL de EDA (1,5 eq, 0,45 mmol). Apds 48 horas de agitacdo, a mistura foi

filtrada, lavada com metanol e éter etilico e seca em dessecador.

As etapas posteriores foram realizadas repetindo-se as etapas de reagdo de
Michael seguida de amidacdo, utilizando metanol como solvente, seguindo o protocolo
do método “grafting to”. Apds as 7 etapas que levam a obtencao de PAMAM G2,0-
Silica, obteve-se um sélido amarelado, com rendimento de imobilizagdo monitorado

por TGA, de 22%.

4.2.9 Testes de Englobamento de Oleo de Soja
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Testes para a capacidade de englobamento de déleo de soja foram realizados em
agua. Para tal fim, dois diferentes tipos de amostras foram preparados: teste em
branco sem dendrimero e mistura contendo dendrimero de PAMAM G2 ou PAMAM

G2-Silica.

Teste em branco — Uma mistura contendo 10% em peso de éleo de soja em agua
deionizada foi colocada sob agitacdo por 15 minutos e depois deixada sob repouso.

Finalmente, foi realizada a separagdo das fases apds 24h, por decantacgao.

Mistura contendo G2 - A uma mistura de agua e dleo (10% dleo em peso)
agitada, também, durante 15 minutos, adicionou-se uma solu¢ao aquosa de PAMAM
G2,0 (3,0mL, 25mg/mL), sendo a concentracdo final de dendrimero de 11mg/mL, e
posteriormente, deixada sob repouso. Finalmente, foi realizada a separac¢do das fases
apos 24h, por decantacdo. O mesmo foi realizado utilizando-se dendrimero PAMAM

G2 acoplado em silica.

4.2.10 Testes de Englobamento de Cromo

PAMAM G2,0-Silica: Partiu-se de uma solugao contendo cerca de 0,15 mmol de

CrOs3;, e PAMAM-G2-Silica (11% de PAMAM) foi adicionado na mesma concentracao
avaliada para os testes contendo dleo vegetal, de 10mg/mL, representando cerca de
1mg de dendrimero por mililitro de solucdo de cromo.

Apds 6 horas, a mistura foi filtrada e a solugdo resultante foi analisada em
relacdo ao conteddo de cromo total através de espectrometria de absor¢cdao atémica.
Andlises efetuadas apds 24 horas, ao invés de 6 horas, apresentaram resultados

bastante similares.

PAMAM G2,0 — TM: O material foi mantido sob agitagdo com a solugao aquosa

contendo CrOs; durante 6 horas, periodo apds o qual foi separado por filtracdo. A

solucdo restante foi analisada por espectrometria de absorcdo atémica.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Sintese dos Adsorventes

5.1.1 Sintese e Caracterizagao dos Dendrimeros de PAMAM

A sequéncia reacional para a preparagao dos dendrimeros propostos nao-
funcionalizados baseou-se na repeticdo de etapas de adicdo de Michael e amidacao,
utilizando sempre MA (18) e EDA (1).

As reacdes de Michael sdo realizadas com a adi¢dao do nucledéfilo amina primdria,
proveniente de 1, sobre um composto carbonilico a,p-insaturado, representado neste
caso pelo acrilato de metila. Para a formacdo de meias-geracdes, o MA é gotejado
sobre uma solu¢dao da amina ou do dendrimero correspondente com terminal amina,

conforme mostra o esquema 10, exemplificado com a estrutura 19.

Os dendrimeros contendo grupos terminais ésteres sofrem reacdes de
substituicdo nucleofilica acilica SyAc (neste trabalho, denominada de ‘amidacao’),
utilizando excesso de EDA (1), para formar moléculas contendo aminas terminais, que
permitirdo aumentar o niumero de ramificacdes (Esquema 10, composto 20). Estes

compostos sdao conhecidos como dendrimeros de geragao inteira.
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Esquema 10 : Etapas bdasicas para a sintese de dendrimeros PAMAM G2,0 com nucleo EDA.

Os parametros reacionais otimizados para cada reacdo podem ser vistos na

Tabela 3, assim como os resultados obtidos.

26



Tabela 3: Parametros reacionais otimizados e resultados para a obtencdo dos dendrimeros de

geragOes inteiras e meias-geragdes.

Entrada Geracdo Amina Ester Solvente utilizado Tempo (h) Rendimento
formada (eq.) (eq.) (%) b

1 -0,5 1 2,5 metanol 20 98
2 1 2,0 metanol 18 99
3 1 2,0 metanol 1,5° 97
4 1 2,0 THF 1,5° incompleta
5 1 2,0 - 1,5° incompleta
6 0,0 2,5 1 metanol 24 93
7 12,5 1 THF 70 incompleta
8 0,5 1 5 metanol 24 89
9 1 10 THF incompleta
10 1,0 5 1 metanol 30 92
11 1,5 1 2,5 metanol 36 90
12 2,0 5 1 metanol 60 92
13 2,5 1 2,5 metanol 70 95

a s . .~ .
Utilizando-se irradiagao de micro-ondas

® rendimento: estes valores foram obtidos dos produtos sem purificagdo

5.1.1.1 ReagdOes de Adi¢cao de Michael

Analisando a Tabela 3, nota-se que, com o aumento da geracdo, ha um aumento
significativo no tempo de reacdo, avaliado por CCD e teste de Rimini. Isto deve ocorrer
por diversos fatores, entre eles, o aumento do numero de sitios reacionais — que é
exponencial —, o aumento da viscosidade do material de partida e também a
diminuicdo da solubilidade nos solventes utilizados. Este Ultimo fator acarreta em uma
maior dificuldade de aproximacdo entre o MA e os grupos amina da superficie do
dendrimero em questdo. Apesar de ainda apresentarem longa duragao, estas reacdes

tiveram seu tempo otimizado em relacdo a literatura, que descreve, por exemplo,
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periodos de 48 horas para a formac3o da geracdo 0,5 em reacdes semelhantes®, e 5
dias sob aquecimento para a obtengado da geragao 2,5 82

Foram testadas diferentes relagdes molares entre os reagentes, notando-se que,
para tempos de reagdao convenientes e total conversao de materiais de partida, em
metanol, o excesso maximo utilizado foi de 5 equivalentes de EDA para cada éster
(entradas 10 e 12). Tal resultado também mostra-se superior ao encontrado na
literatura®, que descreve proporcdes de até 10:1, com tempos reacionais maiores.
Sugere-se que tal diferenca deva-se a questdes de metodologia, como o uso de
reagentes purificados e atmosfera inerte.

Os tempos da reacdo de adigdo de Michael ainda poderdo ser diferentes do que
os descritos na Tabela 1, em funcdo de que o acompanhamento do final da reacao
mostrou-se dificil através de cromatografia em camada delgada. Apesar de se
observar, em RMN de 'H, o aparecimento de um pico relativo a metoxila da nova
molécula, em 3,6 ppm, ndo é possivel afirmar, apenas por tal técnica, se todas as
aminas primarias foram substituidas.

Em experimentos recentes, notou-se que é possivel estimar a finalizacdo das
reacOes através do Teste de Rimini, que determina a presenca de aminas primdrias
alifaticas. A positividade do teste da-se pelo aparecimento de coloracdo roxa na
solugado, e indicaria que os grupos terminais —NH, presentes nas aminas reagentes nao
teriam sido completamente consumidos. Assim, foram realizados, preliminarmente,
testes de Rimini com EDA pura, que apresentou coloracdo extremamente escura,
proximo ao preto (resultado positivo); com o dendrimero de geracdo 0,0, cujo
resultado foi o aparecimento de coloracdo vermelho-escuro (resultado positivo), que
posteriormente tornou-se azul;, com o dendrimero de gerag¢dao 0,5, que apresentou
coloracdo amarela (resultado negativo); com uma mistura de dendrimeros das
geracdes 0,0 e 0,5, que tomou coloragdo verde, provavelmente uma mistura de azul e
amarelo.

Tal andlise ja foi usada para verificar o final da reacdo de adicdo de Michael e
mostrou-se Util, mas ndo quantitativa, visto que a rea¢do ndo foi completamente
terminada. Esta conclus3o vem de espectros de *H RMN da geragdo 0,5, por exemplo,

onde as integrais mostram que o produto final ndo esta puro.
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As reacOes testadas usando THF (entradas 4 e 9) como solvente ndo
apresentaram bons resultados: mesmo com grandes excessos de MA, mostraram
conversdo incompleta dos materiais de partida, apresentando espectros de RMN mais
complexos do que os esperados.

Finalmente, foram realizadas reacbes para formacdao da geracdo -0,5 sob
irradiacdo de micro-ondas (entrada 3), seguindo procedimentos encontrados na
literatura®™. Com a mesma proporc¢do de reagentes utilizada em procedimento sem
micro-ondas, houve uma redugdao de mais de 10 vezes no tempo reacional,
comprovando a eficiéncia deste método. Tais experimentos foram descontinuados em

funcdo da indisponibilidade do equipamento.

5.1.1.2 Reag¢Oes de Amidagao

Tais reagdes mostram o mesmo padrdao de aumento de tempo para conversao
total, conforme aumenta-se a geracao, em funcdo do impedimento estérico gerado
pelo numero crescente de ramificacbes. Contudo, sdo mais faceis de detectar a
finalizacao por RMN de H-o desaparecimento do sinal da metoxila, em torno de 3,67

ppm (como mostra a figura 3) comprova o consumo total do material de partida.
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Figura 3 : Comparac3o entre espectros de RMN de 'H das geracdes 1,5 (acima) e 2,0 (abaixo),

destacando o desaparecimento do sinal relativo a metoxila da geracédo 1,5.

29



Foram realizadas, também, andlises de infravermelho dos compostos
sintetizados. Para todas as geragOes inteiras, vé-se claramente as bandas tipicas de
amidas secundarias, banda | proxima a de 1640 cm™ e banda Il em cerca de 1560 cm™.
Igualmente, por volta de 3300 cm™ observa-se o dubleto tipico de amina primdria. Ja
para os dendrimeros de meia-geracdo, além destes sinais, apresentam uma banda em
torno de 1730 cm™, relativa a carbonila de éster, e a banda de amina primaria é
fortemente reduzida, além do surgimento da banda, também tipica de ésteres, em
1250 cm™, como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 : Espectros de infravermelho para dendrimeros de geragdo 0,0 (terminal amina) e

geracdo 0,5 (terminal éster).

Em comparacdo a literatura®!, os excessos de etilenodiamina neste trabalho

foram também menores, assim como os tempos reacionais, que para a formacdo da
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geracao 0,0, por exemplo, foi de 24 horas, enquanto o descrito anteriormente chegou
a 4 dias™®.

Um experimento foi realizado utilizando-se um excesso de amina em relagao ao
éster geracdo 2,5 , na propor¢do 2,5:1. O resultado foi um produto amarelo de
aparéncia que lembra borracha, completamente insolivel nos diversos solventes
testados. Sugere-se que, durante sua sintese, a etilenodiamina tenha realizado uma
reacdo de amidacdo sobre os ésteres, como normalmente, mas tenha continuado
reagindo na outra terminag¢ao amina da prépria EDA, formando pontos de reticulagao,
devido ao menor excesso de amina utilizado.

Algumas analises de DOSY permitiram avaliar a pureza dos compostos obtidos,
pois tal técnica permite identificar a presenca de diferentes tamanhos das espécies em
solucdo. Através de uma variacdo no campo utilizado para o experimento de
ressonancia magnética, ha difusdao das espécies em solucdo, permitindo obter seu
coeficiente de difusgo.??

No espectro DOSY (Figura 5), referente ao dendrimero de geracao 0,5, observa-
se que ndo ha grande dispersdao na difusdo, ja que todos os sinais dos hidrogénios
observados no espectro 1D apresentam, praticamente, a mesma difusdao no espectro
2D. Isto leva a conclusdo de que as moléculas na amostra possuem, aproximadamente,
o mesmo tamanho. O mesmo pode ser evidenciado na analise de DOSY para o
dendrimero de PAMAM G1,0.

Nota-se que o coeficiente de difusdo (eixo y) é sutilmente menor no caso do
PAMAM G1,0, mostrando maior dificuldade de difusdao, compativel com o fato de

haver moléculas com maiores dimensoes.
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Figura 5: Acima, espectros de RMN de DOSY evidenciando a baixa polidispersdo dos compostos de G0,5
(3 esq.) e G1,0 (a dir.). Abaixo, sobreposicdo entre os espectros de DOSY de GO,5 (azul) e G1,0

(vermelho).

Para o PAMAM G2,0, a analise elementar indica 46,89% C, 9,05%H e 22,02%N.
Estes valores sdo compativeis quando sugere-se que hda, na amostra, grande
quantidade de agua (cerca de 20 moléculas de H,O/dendrimero), e a falta da entrada
de 2 ramificagbes amina na reacdo final de amidacdo, que resultaria em 47,23%C,
9,06%H e 21,24%N. Também esta de acordo com os espectros de RMN, que mostram
integracdes um pouco abaixo do esperado para os hidrogénios referentes a estas

posicoes.
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5.2 Modificagao dos Dendrimeros

5.2.1 Reagoes utilizando Silica para a imobilizagao de PAMAM

Os dendrimeros de PAMAM s3o bastante sollveis em solventes polares, em
especial, a dgua. Considerando tal questdo, é importante criar condicdes que
permitam remover o conjunto dendrimero-contaminante da fase aquosa. Tendo em
vista este objetivo, decidiu-se utilizar os dendrimeros de PAMAM suportados sobre
silica comercial, sistema ja utilizado para a remocao de diversos contaminantes

ambientais, como citado anteriormente.

Organofuncionalizacdo da Silica: Silica gel comercial com poro de 10nm de

diametro foi organofuncionalizada através de uma reacdo de sililagido com 3-

cloropropil(trimetdxi)silano (CPTMS) (23), conforme mostra o Esquema 11.
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Esquema 11: Funcionalizag¢do da silica comercial utilizando CPTMS.
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A andlise de TGA da silica pura (Figura 6) mostra a perda de agua retida no

solido, até 153°C (2,0%) e, a partir deste ponto até 800°C, a dehidroxilagao dos grupos

silanol, que representa 2,3% da massa inicial.

Através da comparacdo das andlises de TGA da silica antes e apds

funcionalizacao (Figura 6), sendo descontada a perda de massa inerente da silica pura

e a agua, restam 5,1% de matéria organica, que divididos pela massa molar do CPTMS,

levam a conclusao de que houve entrada de 0,33 mmol de CPTMS para cada grama de

silica funcionalizada 24.
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Figura 6: Perfil de TGA para a silica 10nm pura

organofuncionalizada (abaixo).

(acima) e para a silica 10nm

Tais valores sdo compativeis com andlise textural (BET e BJH) (Figura 7), que

mostra que houve diminui¢do do didmetro dos poros em fun¢do da entrada do grupo

organico. Para a silica pura, foi encontrada uma area especifica de 336 m?/g e 1,04
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cm?/g de volume de poros. Ja para a silica-CPTMS, foram encontrados 320 m?%/g de
area e 0,807 cm>/g de volume de poros, indicando a modificacdo da superficie com a
entrada do grupo orgénico, o que leva a diminuicdo da area superficial e do volume de

poros.
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Figura 7: Grafico da variacdo do volume de poros em fungdo do diametro, obtido por analise

textural, para a silica comercial antes e apds organofuncionalizagdo.

Silica sintetizada pelo método sol-gel (SGS), com diametro de poro de 23nm e
cedida pelo Laboratério de Superficies Solidas — LSS/UFRGS, também sofreu reagdo de
funcionalizagao usando 23 através do mesmo método.

As andlises de TGA para a SGS-CPTMS mostraram a presenga de 2,27% de
matéria organica, ja descontados deste valor a dgua e a desidroxilacdo da silica. Este
valor leva a conclusdo de que ha 0,13mmol CPTMS/g de SGS, valor bastante inferior ao

obtido com a silica comercial.

Decidiu-se testar a imobilizaggo de PAMAM G2,0 utilizando-se SGS
funcionalizada em funcdo de o didmetro de seus poros ser maior e, portanto, existir a
possibilidade de que ela permitisse uma interacdao maior entre os grupos terminais na

silica e no dendrimero, reduzindo os problemas por efeito estérico.
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Silica_como_Suporte Sdlido para PAMAM: O produto 24 foi utilizado como

suporte sélido para PAMAM G2,0 (21), gerando o produto 25 mostrado na Figura 8.

O =PAMAM G2,0, (21)

Figura 8: Representagdo do produto obtido através da reagao entre 21 e 24.

O dendrimero 21 foi reagido com a silica funcionalizada 24 para obter PAMAM
G2,0-Silica (25), variando-se as condi¢Ges reacionais. Foram testados 7 diferentes
métodos, utilizando-se ativacdo térmica ou irradiacdo de microondas para a
imobilizacdo através do processo de grafting to, e ativacao térmica para o método de
grafting from, conforme mostra a Tabela 4. O grafting from foi realizado utilizando a
mesma técnica para a sintese do dendrimero, a excecdo da primeira etapa, que
consistiu em reagir EDA com a silica funcionalizada, para posterior crescimento do
dendrimero.

Os rendimentos foram calculados através de andlises de TGA dos produtos

listados.
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Tabela 4: Variagdo dos parametros reacionais para o suporte de PAMAM G2,0 sobre silica gel

funcionalizada com CPTMS.

Entrada Ativagao Solvente Modelo de Tempo Rendimento

suporte (h) %

1 Térmica Metanol --- Grafting to 72 15

2 Térmica THF Kl + K,CO4 Grafting to 72 11

3 Térmica THF - Grafting to 72 20

4 Térmica Metanol --- Grafting to 24 11

5 Microondas Metanol Kl + K,CO4 Grafting to 1,33 3

6 Microondas Metanol Grafting to 1,33 12

7 Térmica Metanol - Grafting from a 22
gPb Térmica THF KI + K,CO;  Grafting to 72 21

® Cada uma das 6 etapas levou entre 2 e 3 dias.

®sGs

Sais de potdssio (Kl e K,CO3) foram utilizados, conforme método descrito na
literatura, com o intuito de otimizar o tempo e o rendimento da reacdo de
imobilizacdo. lodeto foi colocado para que houvesse substituicdo do cloreto do CPTMS
gerando, assim, um melhor grupo de saida para o ataque nucleofilico da amina
primdria do dendrimero. O carbonato de potdssio foi adicionado como base,
realizando a neutralizacdo do HCl ou HI gerado na reacgdo.

Nota-se que o melhor resultado foi obtido utilizando-se o método de grafting
from, o que ja era esperado dados os inconvenientes apresentados pelo método
grafting to, conforme citado anteriormente. A realizacdo da ativagao por aquecimento
no grafting to, sem a utilizacdo dos sais de potassio e em THF (entrada 3) apresentou
rendimento superior do que com os sais (entrada 2), resultado equivalente ao obtido

pelo método de grafting from.
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A reacdo de grafting to em microondas (entrada 5) apresentou, apds 80 minutos,
resultados sutilmente inferiores aqueles da ativagdo térmica. Contudo, ainda é uma
opgao vantajosa por envolver tempos bastante menores.

A mesma reacdo foi realizada utilizando SGS (entrada 8), gerando SGS-PAMAM
G2,0, e analises termogravimétricas (Figura 9) levaram a conclusdo de que houve a
entrada de 0,028mmol de PAMAM G2,0 por grama de material (rendimento de 21%).
Considerando o menor rendimento obtido para a reacdo de organofuncionalizacao,
valor mais baixo do que para a silica comercial (entrada 2) era esperado, mas
provavelmente o maior tamanho de seus poros permitiu um rendimento um pouco
mais alto, diminuindo o impedimento estérico.

Andlise textural do produto obtido através da imobilizacdo de PAMAM sobre
silica comercial (entrada 2) e do mesmo produto com SGS (entrada 8) confirma que
ambos mostraram reducdao do volume e didmetro dos poros (Figura 10) em
comparagao a silica pura, conforme Tabela 5. Tal dado é compativel com a entrada do

dendrimero e a redugao no produto contendo silica comercial foi mais substancial.

Tabela 5: Resultados comparativos da analise de BET e BJH para a silica comercial e silica

sintetizada antes e apds a imobilizagdo do dendrimero.

Amostra Area (m?/g) Volume poros (cm?/g)
Silica Comercial Merck 336 1,04
Silica/CPTMS/Dendrimero 138 0,39
Silica 23 nm (SGS) 117 0,63
SGS/CPTMS/Dendrimero 91 0,51
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Figura 9: Perfil de TGA para a silica SGS organofuncionalizada com CPTMS (acima) e para este

material contendo PAMAM G2,0 imobilizado (abaixo).
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Figura 10: Perfis de andlise textural BJH para as silicas de 10 e 23nm, antes e apds a imobilizacdo

de dendrimero, mostrando a reduc¢do do volume e didmetro dos poros com a

modificacdo da silica.
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5.2.2 Reagoes de Funcionalizagao de PAMAM

Foram testados diferentes protocolos para a funcionalizacdo de PAMAM, como
acoplamento de geragdo inteira com poli(acido latico-acido malico) (PLMA), com acido
caprilico através de ativacdo por DCC, e transesterificacdo de meia-geracdo com
ciclohexanol. Tais rea¢Ges nao foram bem sucedidas, em especial por questdes de
solubilidade muito préxima entre produtos e subprodutos e dificuldade de extracdo do
produto da agua. A purificacdo destes materiais utilizando cromatografia em coluna
mostrou-se dificil, em funcdo de sua alta polaridade.

Realizou-se, também, a funcionalizagao de 21 utilizando tiiran-2-il metacrilato de
metila (TM) (26). Este composto foi sintetizado anteriormente pelo grupo, com o
objetivo de criar adesivos dentarios®®, em funcdo da 6tima interacdo que outros
metacrilatos contendo heterociclos de enxofre como substituinte apresentam com
superficies polares. Decidiu-se testar, entdo, se esta propriedade poderia melhorar o
englobamento de metais pelos materiais dendriticos.

Procedeu-se, primeiramente, a sintese do TM, conforme trabalhos anteriores®’,
A reagdo teve um rendimento bruto de 76%; contudo, através do espectro de RMN de
'H, percebe-se uma pequena quantidade de impurezas. Analisando os sinais referentes
aos hidrogénios 4 e 5, do anel tiirano (Figura 11), percebe-se que a integracdo esta

25% abaixo do esperado, indicando um subproduto que apresenta abertura de anel.
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Figura 11: Espectro de RMN de H para TM bruto.
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Realizou-se procedimento idéntico ao da obtencdo de PAMAM G2,5, com TM e
o produto 21 e utilizando metanol como solvente. A reagao foi acompanhada por CCD
e teve duracdo de 3 dias. Apds este periodo, o solvente foi evaporado sob pressao
redizuda. O produto obtido foi um sélido amarelo de aparéncia gelatinosa, insoltvel
tanto em solventes polares quanto apolares, mas apresentando inchamento, como
materiais reticulados. Baseando-se em estudos anteriores®, sugere-se que ocorra,
primeiramente, o ataque nucleofilico da amina dendritica sobre o anel tiirano. Tendo
em vista o grande excesso de nucleéfilo no meio, a reagdo prossegue, com um novo
ataque sobre o carbono terminal da dupla ligacdo, formando o produto 27, como

apresentado no Esquema 12.

Q
)
|

26
o)
o]
5 HoN NH2NH
NH / NH,
NH
H,N 2
HS H,N NH,

27

Esquema 12: Mecanismo proposto para a reticulagdo entre dendrimeros de PAMAM G2,0 e TM.

Devido a sua insolubilidade e aspecto gelatinoso, sua caracterizagdo mostrou-se

bastante complexa.
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5.3 Testes de Englobamento

5.3.1 Testes para capacidade de englobamento dos Compostos frente a Oleo

Vegetal

PAMAM G2,0: Os testes realizados apresentam resultados preliminares sobre a
capacidade de encapsulamento do PAMAM de segunda gera¢ao, ndao modificado, em
relacdo a compostos organicos apolares. Como modelo, foi utilizado o dleo de soja
comercial, devido a facilidade de acesso e aos problemas ambientais que ele préprio
pode causar quando do descarte incorreto.

Em um frasco de vidro, dgua e 6leo em proporg¢ao de 9:1 foram agitados, e uma
solugdao aquosa de PAMAM G2,0 foi adicionada ao sistema, sendo que a concentragao
final do dendrimero foi de 10mg/mL. Também foi preparado um teste em branco,

contendo apenas 4gua e 6leo que passaram pelo mesmo tratamento.

Apds 24 h, no frasco contendo dendrimero observou-se a formag¢dao de um
sobrenadante branco em grumos (Figura 12), que com o passar do tempo tornou-se
cada vez mais estdvel e facilmente separavel da fase aquosa por meios mecanicos. A
fase aquosa de cada mistura foi, cuidadosamente, retirada com pipeta e extraida 3
vezes com éter etilico. O solvente organico foi evaporado e o residuo foi pesado. Para
o teste em branco, houve uma massa residual de 140mg (17,4% da massa inicial de
6leo), enquanto para a mistura contendo PAMAM G2,0, este valor foi de apenas 12mg
(1,7% da massa inicial de 6leo), mostrando a eficiéncia do dendrimero em retirar o
Oleo da agua. A diferenca de dleo removido da dgua com o dendrimero e sem (793mg-
665mg=128mg) mostra que PAMAM G2,0 foi capaz de retirar 1,8g de dleo/g de

dendrimero a mais do que a simples separacdo de fases permitiu.

Concentracbes menores de PAMAM foram testadas (5mg/mL, 8mg/mL);

contudo, a formacdo de grumos nao foi eficiente no tempo do teste.
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Figura 12: Formagdo de grumos sobre a fase aquosa contendo dleo de soja e PAMAM G2,0

(esq.) e mistura de éleo e agua (dir.).

Sugere-se que aconteca uma interacdo hidrofébica entre as cadeias de acido
graxo do éleo com a parte hidrofébica do dendrimero, criando um complexo insoltvel
em agua, diminuindo ainda mais a quantidade de éleo que resta dispersa na dgua. O
fato de este complexo ser sdlido facilita sua remocao da dgua, apresentando-se entao
como um modo de se retirar 6leo do meio aquoso, e representando um potencial
método de resolucdo de um grave problema ambiental. Contudo, ainda é necessario
avaliar o fato de restar dendrimero na agua apds a remocao do 6leo e a recuperagao

do dendrimero apds o englobamento do contaminante.

PAMAM G2,0-Silica: Testes de retencdao de 6leo vegetal em meio aquoso

mostraram que a capacidade de retencdo de déleo ndo sofreu decréscimo significativo
pela presenca de silica, com a vantagem de se utilizar menor quantidade de
dendrimero, conforme descrito na Tabela 6. Apesar disso, a estabilidade mecéanica do
sobrenadante formado entre PAMAM G2,0-Silica com dleo mostrou-se menor do que
apenas PAMAM G2,0 com odleo, tendo um aspecto mais oleoso e dificultando a

separagao.

Tabela 6: Resultados comparativos da extracdo de déleo vegetal da 4gua com PAMAM G2,0 e

PAMAM G2,0-Silica.
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Entrada PAMAM (mg/mL) % 6leo removido

Branco (agua e 6leo) 85 (2,9g/3,4g 6leo)
PAMAM G2,0 10 98 (3,3g/g PAMAM)

PAMAM G2,0-Silica 1 2

PAMAM G2,0-Silica 2 92 (3,0g/gPAMAM)

PAMAM G2,0-Silica 4 97 (3,3g/gPAMAM)

a _ ~ ~ .
nao houve separagao além do branco.

A gquantidade 6tima de 10mg de dendrimero por mL de agua, para a remocao
de 98% do 6leo (condigao usada para PAMAM G2,0 sem silica), foi reduzida para 4mg
de dendrimero por mL de 4gua (o que corresponde a 20mg PAMAM G2,0-silica).
Através da analise de RMN, detectaram-se apenas residuos de dleo na fase aquosa,
nao sendo observada a presenc¢a do dendrimero, o qual foi separado do meio através

de simples filtracdo, evidenciando mais uma vantagem da imobilizacdo sobre silica.

Estudos mais aprofundados sobre a natureza das interacdes entre o
dendrimero sobre silica e o 6éleo vegetal ainda precisam ser realizados. Contudo,
sugere-se que a redug¢dao da quantidade de material usado, para retirar a mesma
guantidade de dleo da 4gua, pode ser causada por uma maior disponibilidade do
dendrimero quando este encontra-se sobre silica. Isso pode reduzir as interagdes
intermoleculares dendrimero-dendrimero e possibilitar, assim, uma maior interacdo

com o contaminante.

5.3.2 Testes para capacidade de englobamento dos compostos frente a ions de

Cr(VI)

Devido a boa interacdo entre metais e atomos de nitrogénio, dendrimeros de
PAMAM tendem a formar, facilmente, complexos metalicos e, assim, remové-los da
solucdo.

PAMAM G2,0-Silica: Foram realizados testes para a capacidade de

encapsulamento dos compostos de PAMAM G2,0 sobre silica, utilizando-se ions de
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Cr(VI) a partir de solugcbes de CrOs, 6xido de cromo que gera acido cromico (H,CrOy)
quando em agua.

Os resultados desta analise sdo mostrados na Tabela 7, tendo na entrada 1 a
solucdo-padrao de cromo, antes dos testes, e nas entradas 2 a 7 as solugdes

resultantes apds os testes.

Tabela 7: Resultados da analise de absor¢ao atdmica para solugdes de cromo apods tratamento

com PAMAM-G2-Silica.

Quantidade de Cr
Conc. final Cr
Entrada Amostra material removido
(mg/L)
(mg/mL) (%)
1 Solugdo-padrao 8,92
PAMAM-G2- 10 19
2 7,25
Silica®
3 PAM‘A‘MLGZ— 10 5,82 34
Silica
PAMAM-G2- 15 13
4 7,79
Silica®
PAMAM-G2- 15 50
5 . 4,49
Silica
6 Silica-CPTMS? 10 8,22 8
SGS-PAMAM G 10° 50
7 4,45
2,0

a—-pH=8
b — pH = 6, ajustado com HCIl 0,01mol/L

Percebe-se que a Silica-CPTMS sem modifica¢do foi capaz de remover parte dos
ions de cromo da solucdo. Contudo, estes valores sdo melhorados pela presenca,
mesmo que em baixa quantidade, dos dendrimeros de PAMAM.

Fica visivel a maior dependéncia dos materiais testados em relacdo ao pH do
meio do que da prépria concentracdo. Comparando as entradas 2 e 3, percebe-se
aumento no englobamento de ions de cromo pela mera diminui¢ao do pH, e 0 mesmo
efeito pode ser visto comparando as entradas 4 e 5. Isso ndo ocorre quando ha

aumento da concentra¢cdo de PAMAM G2,0-Silica sem modificar o pH, o que pode ser
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percebido comparando as entradas 2 e 4, por exemplo. Considerando-se a experiéncia
acumulada ao longo dos ultimos 10 anos no Centro de Gestdo e Tratamento de
Residuos Quimicos da UFRGS de que o pH dos residuos aquosos de laboratério é
geralmente 4cido, isso d4 uma boa perspectiva para estes resultados, onde o
englobamento é aumentado com a diminuigao do pH.

Nota-se na entrada 2 que a quantidade removida de Cr(VI) da dgua foi de menos
de 20%, significando a retirada de 0,17 mg de cromo/g de PAMAM G2,0-Silica (25). A
diminuicdo do pH do meio possibilitou melhora na capacidade de englobamento,
elevando-o para 0,31mg/g (entrada 3). Tal valor é superior ao relatado na literatura®,
que foi de 0,06mg Cr(VI)/g de PAMAM G2,0-Silica, mas ainda abaixo de outros tipos de
adsorventes, como o material hibrido feito a partir de quitosana-montmoriIonitags,
com capacidade para 40mg Cr(VI)/g. Apesar disso, os materiais dendriticos apresentam
a possibilidade de serem reutilizados, e testes de reuso estdao em andamento. Testes
preliminares mostraram que, apds lavagem em meio acido (HCl 0,1M), filtracdo e
secagem, foi possivel reutilizar o material de PAMAM G2,0-Silica, em pH 8,0 obtendo
um menor valor de englobamento de cromo, de 0,06mg/g, compativel com o valor
encontrado para a primeira utilizagdo do material descrito na literatura. Ensaios mais
aprimorados, variando pH e temperatura serdo desenvolvidos.

Testes de englobamento utilizando SGS-PAMAM G2,0 mostram um pequeno
aumento na capacidade de englobamento (0,45mg/g), como apresentado na entrada
7, resultado de seu maior rendimento de imobilizacdo e de seus poros maiores.

Sugere-se que ocorra uma interagao eletrostatica entre o anion cromato e as
aminas protonadas do dendrimero quando em pH dacido. Também hd a possibilidade

de que ocorram interagdes com os oxigénios carbonilicos no interior do dendrimero.

PAMAM G2,0 — TM: O material formado pela reacdo entre PAMAM G2,0 e TM

mostrou-se de dificil caracterizagdo. Contudo, decidiu-se testar sua capacidade para
englobamento de metais pesados a partir de solugcbes aquosas. Os resultados
encontram-se na Tabela 8, revelando que sua capacidade de englobamento para

cromo é superior a do PAMAM imobilizado sobre silica.
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Tabela 8: Resultados da analise de absorgdao atdmica para solugdes de cromo apds tratamento

com PAMAM-G2-TM.

Quantidade de

Conc. final Cr(VI)

Entrada
material (mg/mL) (mg/L)
1 (Solugdo-padrao) 7,86
2 10° 1,21
3 10° 1,71
4 5° 2,27
5 5° 2,90
6 10° 2,13
7 10° 2,37
a-pH=8

b — pH =6, ajustado com HCI 0,01mol/L

Nota-se que, neste caso, a diminuicdo do pH dificultou o englobamento das

espécies em solucdo, evidenciando que este processo ndo depende mais

predominantemente das aminas dendriticas protonadas, mas provavelmente do

enxofre vindo do TM, que gera um terminal tiol. Este fato remete a jd conhecida

afinidade entre tidis e metais, e é compativel com a literatura, que mostra o uso de

materiais com terminacao tiol para a remogao de metais da égua86 e para a geracgao de

L. ™ 7
coléides metalicos®’.

A remocao de ions de cromo através do composto PAMAM G2,0-TM mostrou-se

2 vezes mais eficiente do que os mais eficientes produtos de PAMAM imobilizados

sobre silica, retirando, em média, 0,64mg Cr(VI)/g.
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6. Conclusoes

Dendrimeros de PAMAM foram sintetizados até a segunda geragao através de
sintese divergente, obtendo tempos reacionais e excessos menores do que o0s

descritos na literatura.

A organofuncionalizacdo de silica comercial, para posterior reacdo com
dendrimero terminal amina, foi realizada com sucesso, e a etapa de imobilizagao foi
efetuada através da técnica de grafting to. Por este processo, foi possivel atingir um

resultado préximo ao obtido por grafting from, utilizando ativa¢do térmica em THF.

PAMAM G2,0 foi testado para a remocao de 6leo vegetal (soja) da agua. Ao
formar grumos com a fase oleosa, permitiu uma separacdo até 10 vezes mais eficiente
do que sem este material. PAMAM G2,0 imobilizado sobre silica permitiu reduzir a
quantidade de dendrimero utilizada para obter a mesma eficiéncia. Este mesmo
produto permitiu retirar ions de cromo de solugdes aquosas, em valores acima da

literatura para este material.

Dendrimero PAMAM G2,0 sofreu reticulagdo reagindo com tiiran-2-il metacrilato
de metila, que quando testado para englobamento de cromo(VI), mostrou-se mais

eficiente do que os produtos de PAMAM-Silica.
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7. Anexos

7.1 Caracterizagao dos dendrimeros de PAMAM
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A partir desta etapa, os espectros de APT passam a ser bastante complexos,

portanto, nao foram anexados.
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RMN 1H (D,0, 300MHz); & (ppm) = 2,38 (24H, t, H3), 2,54-2,67 (16H, m, H1 e
NH), 2,68-2,92 (48H, m, H2 e H7, H6 e H11), 3,27 (24H, t, H5 e H10).
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RMN 1H (CDCls, 300MHz); 8 (ppm) = 2,29-2,46(47H, m, H3,NH e H1), 2,46-2,64
(31H, m, H6 e H8), 2,68-2,85 (47H, m, H2, H7, H13), 3,26 (21H, t, H5 e H10), 3,66 (44H,
s, H11).
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G2,0 (21)
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7.2 Caracterizagao dos Compostos de PAMAM-Silica
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Silica-CPTMS (24)
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Silica-G2 (grafting from) (25)
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Normaiized Intensty

SGS-G2

Sample: GCIL76
¥-1
105
] /P‘\
w ] e g
z 95 ;
g 90 —_
85 ;
] 790.59"(]:
4 8363% |
80 T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
7.4 Tiiran-2-il metacrilato de metila (26)
5a,5b
(0] S

TGAFile: EAGISELE k210 TGA maio 2015\GCIL760

0.04

0.02

1a,1b

3a,3b

0.08

0.00

0.06
ol
by
=
ol
&l
; |
=
ol

-0.02

Universal V4 1D

RMN 1H (CDCl3, 300MHz); 6 (ppm) = 1, 97 (3H, s,H2); 2,30 e 2,55 (1H+1H, s, H5a e
H5b); 3,18 (1H, m, H4); 4,10-4,34 (2H, m, H3a e H3b); 5,62 € 6,16 (1H+1H, s, Hla e
H1b).

CESAR-GISELE0S04-GCI-84 001 ESP

5.62

—6.16

4.20

1.87

Chemical Shift (ppm)

61



62



8. Referéncias Bibliograficas

(1) Flory, P. J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3083-3087.
(2) Buhleier, E.; Wehner, W.; Vogtle, F. Synthesis. 1978, 155-158.
(3) Klajnert, B.; Bryszewska, M. Acta Biochim. Pol. 2001, 48, 199-208.

(4) Vogtle, F.; Gestermann, S.; Hesse, R.; Schwierz, H.; Windisch, B. Prog. Polym.
Sci. 2000, 25, 987-1041.

(5) Zhang, Q.; Wang, N.; Zhao, L. B.; Xu, T. W.; Cheng, Y. Y. Acs Appl. Mater.
Interfaces 2013, 5, 1907-1912.

(6) Arkas, M.; Tsiourvas, D.; Paleos, C. M. Chem. Mater. 2003, 15, 2844-2847.

(7) Ratanarat, K.; Nithitanakul, M.; Martin, D. C.; Magaraphan, R. Rev. Adv. Mater.
Sci. 2003, 5, 187-192.

(8) Dendrimer Structure. http://www.chem.osakafu-u.ac.jp/ohka/kojima_lab/e
kojima research1.html. Site Osaka Prefecture University; Kojima Lab .
Consultado em 10/05/2015.

(9) Bhattacharya, P.; Geitner, N. K.; Sarupria, S.; Ke, P. C. Phys. Chem. Chem. Phys.
2013, 15, 4477-4490.

(10) Tomalia, D. A.; Baker, H.; Dewald, J.; Hall, M.; Kallos, G.; Martin, S.; Roeck, J.;
Ryder, J.; Smith, P. Polym. J. 1985, 17, 117-132.

(11) Hawker, C. J. Macromolecular Architectures — Capitulo: Dendritic and
Hyperbranched Macromolecules - Precisely Controlled Macromolecular Architectures.
Ed. Springer Link; Cambridge, 1999; pp 124-125.

(12) Boas, U.; Heegaard, P. M. H. Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 43-63.
(13) Matthews, O. A.; Shipway, A. N.; Stoddart, J. F. Prog. Polym. Sci. 1998, 23, 1-56.
(14) Seiler, M. Chem. Eng. & Technol. 2002, 25, 237-253.

(15) Boas, U.; Christensen, J.; Heegaard, P. Dendrimers: Design, synthesis and
Chemical Properties — Capitulo: Dendrimers in Medicine and Biotechnology: New
Molecular Tools; Springer, ed. Royal Society of Chemistry: Cambridge, 2006; pp 8-15.

(16) Mishra, V.; Jain, N. K. Int. J. Pharmaceutics. 2014, 461, 380-390.

63


http://www.chem.osakafu-u.ac.jp/ohka/kojima_lab/e_%20kojima_research1.html
http://www.chem.osakafu-u.ac.jp/ohka/kojima_lab/e_%20kojima_research1.html

(17) Rebrov, E. A.; Muzafarov, A. M.; Papkov, V. S.; Zhdanov, A. A. Doklady Akademii
Nauk Sssr . 1989, 309, 376-380.

(18) Tomalia, D. A.; Frechet, J. M. J. J. Polym. Sci. Part A-Polym. Chem. 2002, 40,
2719-2728.

(19)  Froehling, P. E. Dyes Pigm. 2001, 48, 187-195.

(20) Majoros, I. J.; Williams, C. R.; Tomalia, D. A.; Baker, J. R. Macromolecules. 2008, 41,
8372-8379.

(21)  Fréchet, J., Jiang, Y., Hawker, C., and Philippides, A. Proceedings of IUPAC
International Symposium, Macromolecules. 1989, 19-20.

(22)  Singh, U., Magbool Dar, M., and Hashmi, A. Orient. J. Chem. 2014, 30, 911-922.
(23) Hawker, C. J.; Frechet, J. M. J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, 1010-1013.

(24)  Wooley, K. L.; Hawker, C. J.; Frechet, J. M. J. . Am. Chem. Soc. 1993, 115,
11496-11505.

(25) Tomalia, D. A. Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 294-324.

(26)  Foffi, G.; Sciortino, F.; Tartaglia, P.; Zaccarelli, E.; Lo Verso, F.; Reatto, L.;
Dawson, K. A,; Likos, C. N. Phys. Rev. Lett. 2003, 90, 238301-1 — 238301-4.

(27)  Freedman, K. O.; Lee, J.; Li, Y. G.; Luo, D.; Skobeleva, V. B.; Ke, P. C. J. Phys.
Chem. B 2005, 109, 9839-9842.

(28) Tande, B. M.; Wagner, N. J.; Kim, Y. H. Macromolecules 2003, 36, 4619-4623.

(29) Lu, Y.Y.; Shi, T. F.; An, L. J,; Jin, L. P.; Wang, Z. G. Soft Matter. 2010, 6, 2619-
2622.

(30) Tomalia, D. A.; Naylor, A. M.; Goddard, W. A. Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 138-
175.
(31) Cai, C.Z.; Chen, Z. Y. Macromolecules 1998, 31, 6393-6396.

(32) Frechet, J. M. J. Science 1994, 263, 1710-1715.

(33) Pistolis, G.; Malliaris, A.; Tsiourvas, D.; Paleos, C. M. Chem.- Eur. J. 1999, 5,
1440-1444.

(34) PAMAM Solubility. http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/

nanomaterials/ dendrimers/solubility.html. Sigma Aldrich website, consultado em
10/04/2015.

64


http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/%20nanomaterials/
http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/%20nanomaterials/

(35) Moorefiled, C.; Newkome, G. Advances in Dendritic Macromolecules; In
Advances in Dendritic Macromolecules; G.R.Newkome, ed. Elsevier: Akron, EUA, 1994;

p1l.

(36) Nanjwade, B. K.; Bechra, H. M.; Derkar, G. K.; Manvi, F. V.; Nanjwade, V. K. Eur.
J. Pharm. Sci. 2009, 38, 185-196.

(37) Maiti, P. K.; Cagin, T.; Lin, S. T.; Goddard, W. A. Macromolecules 2005, 38, 979-
991.

(38) Arkas, M.; Tsiourvas, D.; Paleos, C. M. Macromol. Mater. Eng. 2010, 295, 883-
898.

(39) Xu,Y.H.;Zhao, D.Y. Ind. Eng. Chem. Res. 2006, 45, 7380-7387.

(40) Mankbadi, M. R.; Barakat, M. A.; Ramadan, M. H.; Woodcock, H. L.; Kuhn, J. N.
J. Phys. Chem. B 2011, 115, 13534-13540.

(41) Ambashta, R. D.; Sillanpaa, M. J. Hazard. Mater. 2010, 180, 38-49.

(42) Prasanna, P., Selvamani, P., and Gomathi, E. Int. J. ChemTech Res. 2013, 5,
1239-1245.

(43) Savage, N.; Diallo, M. S. J. Nanopart. Res. 2005, 7, 331-342.

(44) Diallo, M. Water Purification by Selective Encapsulation. Presentation for
GreenTech 2008 . 2008.

(45) Gloe, K.; Stephan, H.; Grotjahn, M. Chem. Eng. Technol. 2003, 26, 1107-1117.

(46) Cheng, Y.; Tomalia, D. Dendrimer-Based Drug Delivery Systems: From Theory to
Practice — Capitulo: Physicochemical Properties of Dendrimers and Dendrimer
Complexes. John Wiley and Sons, 2012, pp 55-56.

(47) Patel, H. and Patel, P. Int. J. Pharma Bio Sci. 2015, 4, 454-463.

(48) Lopez-Andarias, J.; Guerra, J.; Castaneda, G.; Merino, S.; Cena, V.; Sanchez-
Verdu, P. Eur. J. Org. Chem. 2012, 2331-2337.

(49) PAMAM applications. http://www.dendritech.com/applications.html. Site Dendritech.
Consultado em 12/4/2015.

(50) Geitner, N. K.; Wang, B.; Andorfer, R. E.; Ladner, D. A.; Ke, P. C.; Ding, F. Environ.
Sci, Technol. 2014, 48, 12868-12875.

(51) Niu, Y.; Qu, R.; Chen, H.; Mu, L,; Liu, X.; Wang, T.; Zhang, Y.; Sun, C. J. Hazard.
Mater. 2014, 278, 267-278.

65


http://www.dendritech.com/applications.html

(52) Ghasemzadeh, G.; Momenpour, M.; Omidi, F.; Hosseini, M. R.; Ahani, M.;
Barzegari, A. Frontiers Environ. Sci. Eng. 2014, 8, 471-482.

(53) Sali, S.; Grabchey, I.; Chovelon, J. M.; Ivanova, G. Spectrochim. Acta, Part A. 2006,
65, 591-597.

(54) Liu, Y. L.; Bonizzoni, M. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 14223-14229.

(55) Diallo, M. S.; Christie, S.; Swaminathan, P.; Johnson, J. H.; Goddard, W. A.
Environ. Sci. Technol. 2005, 39, 1366-1377.

(56) Judd, A., Moss, G., Heylings, J., Wan, K., and Yang, Y. Proceedings of SPIE -
Dynamics and Fluctuations in Biomedical Photonics X. 85800G/1-85800G/8. 2013.

(57) Merrifield, R. B. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2149-2154.
(58) Cruz, A.; Rivero, I. A. J. Mex. Chem. Soc. 2009, 53, 120-125.

(59) Bernas, H.; Kumar, N.; Aho, A.; Leino, R.; Murzin, D. Y. Catal. Commun. 2014, 56,
41-44.,

(60) Swali, V.; Wells, N. J.; Langley, G. J.; Bradley, M. J. Org. Chem. 1997, 62, 4902-
4903.

(61) Deschler, U.; Kleinschmit, P.; Panster, P. Angew. Chem. Int. Ed. 1986, 25, 236-
252.

(62) Park,J. W.; Park, Y. J.; Jun, C. H. Chem. Commun. 2011, 47, 4860-4871.
(63) Shea, K. J.; Loy, D. A.; Webster, O. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6700-6710.

(64) Bellec, N.; Lerouge, F.; Pichon, B.; Cerveau, G.; Corriu, R. J. P.; Lorcy, D. Eur. J. Org.
Chem. 2005, 136-146.

(65) Capel-Sanchez, M. C.; Barrio, L.; Campos-Martin, J. M.; Fierro, J. L. G. J. Colloid
Interface Sci. 2004, 277, 146-153.

(66) Lv,Y.K.; Ma,Y.; Zhao, X. B.; Jia, C. L.; Sun, H. W. Talanta 2012, 89, 270-275.

(67) Tsubokawa, N.; Ichioka, H.; Satoh, T.; Hayashi, S.; Fujiki, K. React. Funct. Polym.
1998, 37, 75-82.

(68) Bu, J.; Li, R.J.; Quah, C. W.; Carpenter, K. J. Macromolecules 2004, 37, 6687-
6694.

(69) Chu, C.C.; Ueno, N.; Imae, T. Chem. Mater, 2008, 20, 2669-2676.

(70)  Shahbazi, A.; Younesi, H.; Badiei, A. Chem. Eng. J. 2011, 168, 505-518.

66



(71) Li, C. Z.; Benicewicz, B. C. Macromolecules 2005, 38, 5929-5936.

(72)  Minko, S. Polymer Surfaces and Interfaces — Capitulo: Grafting on Solid
Surfaces: "Grafting to" and "Grafting from" Methods. Stamm, M., ed. Springer: 2008;
pp 225-234.

(73) Sperling, L. Chemistry: Introduction to Physical Polymer Science- Capitulo: Cross-
Linking, Plasticizers, and Fillers. Wiley and Sons,New Jersey, 2006; pp 18-19.

(74) Goncalves, M.; Maciel, D.; Capelo, D.; Xiao, S. L.; Sun, W. J.; Shi, X. Y.; Rodrigues,
J.; Tomas, H.; Li, Y. L. Biomacromolecules. 2014, 15, 492-499.

(75) Zimmerman, S. C.; Wendland, M. S.; Rakow, N. A.; Zharov, I.; Suslick, K. S.
Nature 2002, 418, 399-403.

(76)  Beil, J. B.; Zimmerman, S. C. Chem. Commun. 2004, 488-489.

(77)  Liu, H. M.; Wang, H.; Yang, W. J.; Cheng, Y. Y. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
17680-17687.

(78) Yi, R.; Ye, G.; Pan, D. F.; Wu, F. C.; Wen, M. F.; Chen, J. J. Mater. Chem. A 2014, 2,
6840-6846.

(79) Zhang, C. T.; Su, P.; Farooqg, M. U.; Yang, Y.; Gao, X.; Hongjun, E. React.Funct.
Polym. 2010, 70, 129-133.

(80) Ogliari, F. A.; de Sordi, M. L. T.; Ceschi, M. A.; Petzhold, C. L.; Demarco, F. F.; Piva,
E. J. Dent. 2006, 34, 472-477.

(81) Lee, J. W.; Kim, J. H.; Kim, B. K.; Kim, J. H.; Shin, W. S.; Jin, S. H. Tetrahedron 2006,
62, 9193-9200.

(82) Peterson, J.; Allikma, V.; Pehk, T.; Lopp, M. Proc. Eston. Acad. Sci,, Chem. 2001, 50,
156-166.

(83) Vizzotto, Lucinéia; Estudo e Aplicagées das Técnicas de RMN HR-MAS e DOSY em
Plantas e Extratos de Plantas da Ordem Rutales; Tese de doutorado.
Universidade de Sao Carlos, 2004

(84) Sordi, M. L. T.; Ceschi, M. A,; Petzhold, C. L.; Muller, A. H. E. Macromol. Rapid
Commun. 2007, 28, 63-71.

(85) Samiey, B.; Cheng, C. H.; Wu, J. N. Materials. 2014, 7, 673-726.

(86) Algarra, M.; Vazquez, M. I.; Alonso, B.; Casado, C. M.; Casado, J.; Benavente, J.
Chem. Eng. J. 2014, 253, 472-477.

(87) Chechik, V.; Crooks, R. M. Langmuir 1999, 15, 6364-6369.

67



68



