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RESUMO - Frente a aplicacdo do peroxido de hidrogénio (H202) nas mais
diversas areas, surge a necessidade de sua remediacdo que, muitas das vezes
ocorre utilizando-se a enzima catalase ou compostos que mimetizem sua funcéo
de decomposicdo em oxigénio molecular e agua. Neste estudo, sdo mostradas a
sintese, caracterizacéo e atividade de um complexo de mangéanes (I1) (LiNO2-Mn)
na degradacdo do poluente, bem como a comparacdo com outros baseados no
mesmo ligante e outro metal sintetizados pelo Grupo de Pesquisa. Usando o ajuste
de Lineweaver-Burk, a velocidade maxima (Vmax) encontrada foi de 4,82x10%, a
afinidade enzimética (Km) 1,63 mol.L, o nimero de renovagio (Kea) de
4,97 min, uma constante de especificidade (Kw/kcat) de 3,06 L.min"t.mol. Com
um Kwm/keat desta magnitude, entende-se que LiNO2-Mn s6 é menos eficiente
catalisador que o complexo de cobre (I1) comparado para esse substrato.

1. INTRODUCAO

O peroxido de hidrogénio (H202) € um composto extremamente versatil. Como
oxidante, é superior (Eo= 1,77 V) ao permanganato de potassio (KMnOas) (Eo= 1,7 V) e ao
cloro (Cl2) (Eo=1,4 V) mas, a depender do pH, pode atuar também como agente redutor (Eo= -
0,15 V), o que faz com que sua produ¢do mundial aumente cada vez mais a cada ano desde
gue comecou a ser comercializado (MATTOS et al., 2003). Sua decomposicdo gera oxigénio
molecular e 4gua (RODWELL et al., 2017; MATTOS et al., 2003).

Dentre a gama de aplicagBes que o H2O2 pode ter, ganham destaque a fabricacdo de
antissépticos, células a combustivel, sintese de medicamentos, cosméticos, higiene, bem como
na area alimenticia e na etapa de branquemento nas industrias de papel e téxtil (MATTOS et
al., 2003; CHEN et al., 2012), sendo seu extensivo uso responsavel pela geracdo de um
quadro de poluicdo ambiental, tornando necessaria a sua remediac&o.

A degradacgédo do H>O> pode ocorrer a temperatura ambiente a uma velocidade de reacédo
baixa, requerendo o uso de um catalisador para que ocorra com maior expressividade. Como
opcao, as catalases, metaloenzimas do grupo das oxirredutases, sao atraentes (MATQOS, 2011,
RODWELL et al., 2017), bem como o0 uso de compostos que o desproporcionem usando
mecanismos artificiais (MATQOS, 2011).
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Complexos ou compostos de coordenagdo como modelos funcionais da enzima catalase
tém sido abordados em diversos trabalhos, como por Matos et al. (2011), Kupcewicz et al.
(2012), Noritake et al., (2013), Ibrahim et al. (2014), Pires et al. (2015), dentre outros, o que
demonstra o interesse crescente de grupos de pesquisa pelo estudo de sistemas miméticos.

Assim, o presente trabalho traz os resultados para a sintese e caracteriza¢do, bem como
de ensaios qualitativos para verificacdo de atividade mimética e ensaio cinético de catalase de
um complexo de mangénes (I1) (LiNO2-Mn), comparando os pardametros com outros baseados
no mesmo ligante e outros metais de transi¢ao obtidos neste Grupo de pesquisa.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese do complexo de manganés (1)

O complexo foi obtido utilizando um ligante (LiNO2) que foi preparado adicionando-se
2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido, solubilizado em metanol, a uma solucdo da etanolamina (1:1) e
que, ao serem misturados, ficaram sob agitacdo magnética por 2 horas. Fez-se, entdo, a adicdo
de uma solucdo metandlica de acetato de manganés (Il) a anterior (1:2) que permaneceu sob
agitacdo magnética por mais 2 horas. A solucéo foi filtrada e mantida em repouso.

2.2. Caracterizacéo

O complexo foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IV), ultravioleta-
visivel (UV-Vis) e voltametria ciclica (VC). No caso da anélise por VC, foi utilizada uma cela
voltamétrica de 3 eletrodos sendo: de referéncia (calomelano), de trabalho (carbono vitreo) e
um contra eletrodo de platina. As analises foram realizadas em atmosfera de N2 em Uma
solucdo metanolica de TBAPFs 0,05 mol.L™.

2.3. Ensaios de reatividade variando o pH

Para avaliar a influéncia do pH na degradacdo de H>O, foram realizados ensaios
reacionais nos pHs 3,5, 7,0 e 9,5. Foram adicionados a cubeta 1,50 mL de uma solu¢édo
tampé&o (0,10 mol.L %), 1,20 mL de agua, 0,20 mL de uma solucéo do complexo (107 mol.L™)
e 0,10 mL de uma solugdo de peréxido de hidrogénio (10,07 mol.L?). Em seguida, foi
realizado novo ensaio no meio mais ativo variando o pH de 0,5 em 0,5.

2.4. Ensaios para levantamento de parametros cineticos

Foram realizados experimentos medindo-se o volume de oxigénio (O) liberado,
produto da reacdo, utilizando-se um Erlenmeyer lacrado de 25,0 mL que continha 5,0 mL de
tampdo CHES no pH 6timo determinado anteriormente, 1,0 mL de complexo (concentragdo
final 1,0 x 10° mol.L}) e volumes variando de 0,1 a 1,0 mL de H,O2 10,07 mol.L?,
completando-se com agua até um volume final de 10,0 mL, e estava conectado a uma bureta
de 50,0 mL preenchida com agua, que era deslocada com o desprendimento gasoso. Por estar
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se tentando uma comparacao futura com a enzima catalase, os dados obtidos foram tratados
por fit de Lineweaver-Burk, modelo linear amplamente utilizado este tipo de estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Sintese

Apbés um repouso de uma semana, foram obtidos cristais e um material sélido
microcristalino de cor castanha que, posteriormente, descobriu-se serem 0 mesmo complexo,
optando-se por testar o material solido para este estudo.

3.2. Caracterizacao

Os espectros no IV obtidos em KBr (Figura 1) mostraram bandas caracteristicas dos
grupos funcionais presentes no ligante (LiNO2), com algum deslocamento, o que pode ser
atribuido a maior rigidez das ligacdes, pela influéncia da ligacdo dos atomos coordenantes
(N,0) ao metal. Uma banda em 1662 cm™ no espectro do LiNO> foi atribuida a v C=N, ja para
0 LiNO2-Mn esta banda teve um deslocamento para 1635 cm™. A v C-Ofenot €m 1222 cm™ no
ligante também foi deslocada para 1244 cm™ no LiNO2-Mn. J& a & O-Hrenol NO ligante em 684
cm, ndo foi encontrada no complexo, sugerindo coordenagédo do O ao Mn.

Figura 1 — Espectro no 1V obtido para o ligante (LiNO>) e o complexo (LiNO2-Mn).
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Os espectros eletronicos do complexo em solucdo e no estado solido (Figura 2 - a) e b))
apresentaram uma banda por volta de 521 nm, atribuida a transi¢do d-d do ion Mn (lI). As
bandas entre 350 e 268, no espectro em solugdo, 365 e 254 nm, no estado sélido, foram
atribuidas as transic@es intraligantes n—n* e transferéncia de carga do ligante para o metal.
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Figura 2 — Espectros eletronicos do LiNO2-Mn: a) em solugdo; b) em estado sélido.

1,0 1 0,50 ~

a) 0,45 +

IS

0,35 4

\ 0,30
\\
X \‘\/ 0,25 N

T T == — - T 1 020 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de onda (nm)

b)

0.8

064 1l

Absorvancia

O estudo eletroquimico, através da VC (Figura 3), revelou a presenca de dois picos de
reducdo nos voltamogramas do LiNOz e do LiNO2-Mn, por volta de -1,00 V e -1,25 V. Além
disso, foi possivel observar a existéncia de um pico de oxidacdo no LiNO2-Mn que pode ser
atribuido ao processo Mn(I1)-Mn(l11).

Figura 3 — Voltamogramas ciclicos do LiNO2-Mn (vermelho) e do LiNO (roxo) em metanol
na velocidade de 100 mV.
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3.3. Efeito da variacéo do pH do meio reacional na velocidade de reacao

O complexo mostrou-se qualitativamente bastante ativo em pHs acima de 9,0 e, por esse
motivo, optou-se por utilizar pH 10,0 para obtencdo dos dados que seriam tratados, por
ensaios semelhantes realizados por integrantes do Grupo de pesquisa serem nesse pH.

3.4. Obtencéo dos parametros cinéticos

Tendo feito as devidas consideragdes, foi possivel adquirir a velocidade inicial (Vo)
para o LiNO2-Mn em vaérias concentracdes e plotou-se o grafico caracteristico da cinética de
Lineweaver-Burk (Figura 4). O coeficiente de determinagio (R?) obtido para o ajuste foi de
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0,9941. Por ser um modelo linear, a equacdo da reta retornou valores de coeficientes angular
e linear que permitiram o calculo dos parametros. Na Tabela 1 é possivel observar valores de
velocidade méaxima (Vmax), afinidade enzimatica (Kwm), nimero de renovacdo (Kcar) €
constante de especificidade (kcat/Km) de alguns complexos sintetizados pelo Grupo usando o
mesmo ligante e metais de transi¢do como o cobre (LiNO2-Cu) e o niquel (LiNO2-Ni).

Figura 4 — Grafico de Lineweaver-Burk obtido para o LiNO2-Mn.

16000 -
14000 -
12000 A
10000 A

8000 | =

6000

. -1 -1,
1V, (min.mol™.L")

4000

2000

0 T T T
1 2 3 4 5

1[H,0,] (L.mol™)

Tabela 1 — Pardmetros cinéticos obtidos para o LiNO2-Mn e outros complexos sintetizados
pelo Grupo baseados no mesmo ligante e outros metais de transigéo

Pardmetro Complexo LiNO2-Mn  LiNO2-Cu  LiNO2-Ni

Vmax 482x10* 497x10* 576x10*
(mol-L"*min)
Kwm 1,63 1,45 2,63
(mol-L?)
Keat 4,97 4,82 5,76
(min)
Keat/Km 3,06 3,32 2,19

(L' min"tmol?)

Para efeitos comparativos, a partir dos valores obtidos é possivel afirmarmos que o
valor méximo de velocidade inicial que LiNO2-Mn consegue chegar quando todos seus sitios
ativos estdo ocupados, € menor que o dos demais complexos. Numericamente, é sabido que
Kwm € a concentracdo de substrato quando a velocidade inicial é igual a metade da Vmax €
mede afinidade da enzima pelo substrato, sendo o do LiNO2-Cu o menor, ele tem uma
ligagdo mais forte pelo H.O> (substrato). Quanto ao kca, ele mede nimero de moléculas de
substratos convertidas em produto por unidade de tempo por uma Unica enzima saturada com
0 substrato, mas ndo é a melhor maneira de se medir a eficiéncia catalitica, e sim pela
constante de especificidade (Km/Keat). Esta € um pouco maior para o LiNO2-Cu, 0 que indica
que ele é mais eficiente catalisador que os demais para esse substrato, porém a obtida para o
LiNO2-Mn é bastante proxima.
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4. CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar um complexo de manganés (Il) caracteriza-lo por técnicas
espectroscopicas e eletroquimica. A partir dos testes qualitativos feitos e parametros
cinéticos obtidos, é possivel sugerirmos que, assim como ele, outros complexos obtidos
pelo grupo sao catalisadores promissores, possuindo atividade na decomposi¢édo do H2O»,
porém, o LiNO2-Cu foi o que se mostrou mais eficiente.
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