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Resumo— Conhecendo o potencial dos polimeros na construcdo de compostos de coordenacdo, nosso estudo visou
avaliar os efeitos que ocorrem no pH e na condutividade frente a complexacdo da amilopectina com ions metalicos. As
analises de pH indicaram uma redugdo atribuida a reagdo de complexagdo, devido & troca de alguns ions H' das
hidroxilas da molécula de amilopectina pelos cations metalicos. Ja a analise condutivimetrica indicou a mobilidade dos
fons em solucdes. Estes resultados sugerem que o excesso de ions em solucdo podem contribuir para uma associag¢ao
intramolecular forte das cadeias do polimero.
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Introducio

O amido ¢ um polimero natural, biodegradavel e muito versatil, visto a variedade de técnicas de modificacao
quimica e fisica que podem ser utilizadas, conferindo certas propriedades ao amido [1]. Constituido de amilose e
amilopectina, pode ser considerado um excelente ligante de ions metalicos, devido suas unidades a-D-glicose
constituidas por grupos hidroxilas expostos. A amilose ¢ um polimero essencialmente linear, construido por ligacdes
a(1—4), possuindo grau de polimerizagdo bem variavel, geralmente em uma gama de 500-6000 unidades de glicose. A
amilopectina ¢ uma molécula muito grande e ramificada com um grau de polimerizagio que varia de 3.10°-3.10°
unidades de glicose conectadas por ligagdes a(1—4) e cerca de 5% de ligagdes a(1—6) [2-4].

Um complexo polimero-metal ¢ um composto de coordenagdo resultante da interacdo entre fungdes ligantes
ancorados numa cadeia polimérica e ions metalicos. A presenga de grupos funcionais reativos ao longo da cadeia dos
polimeros favorecem interagdes com outras espécies moleculares podendo ocorrer complexagéo [5,6].

Todos os centros de coordenacdo da amilopectina sdo bases rigidas de Pearson, devido a flexibilidade das cadeias
promovida pelas ligagdes a do polissacarideo e a presenga de grupos hidroxilas (-OH), que favorecem as ligagdes intra
e intermoleculares. Porém, cabe salientar, que nem todos os centros de coordenagdo do ligante estdo envolvidos na
coordenagdo [7]. Além disso, devido as pequenas diferengas na basicidade dos sitios, a sua capacidade de coordenar os
ions metalicos ndo ¢ seletiva [8].

O objetivo deste trabalho ¢ investigar as mudangas causadas no pH e na condutividade da amilopectina frente a
complexagdo deste biopolimero com diversos ions metalicos.

Parte Experimental

Materiais

A amilopectina utilizada foi extraida do biopolimero Amidex 40003, obtida da Corn Products Brazil Ingredientes
Industriais Ltda. (Jundiai, SP, Brasil), contendo de 80 — 100% de amilopectina em massa, com massa molecular (M)
de 5,12 x 10° g.mol™. O grau de amilopectina presente no amido foi informado pelo fabricante, tendo sido obtido a
partir de modificagdo genética da planta do qual foi extraido o amido. A M,, foi determinada através da técnica de
espalhamento de luz dindmico (DLS), no laboratério de Instrumentacdo e Dindmica Molecular (IQ-UFRGS). Os
reagentes de grau analitico FeCl;.6H,0, Fe(NO;);.9H,0, Cu(NOs),.3H,0, CuCL.2H,0, Cu(CH;COO),.H,0,
Cr3(CH3COO)7(OH)2, Cr(NO3)3.9H20, N1C126H20, NI(CH3COO)24H20, COC12.6H20, Pb(NO3)2, PbC12 (S
dimetilsulféxido (DMSO) foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

Preparacdo da Solugcdo de Amilopectina

Inicialmente foi preparada uma solugdo mae de amilopectina dissolvida em 90% de DMSO e 10% de H,O,
homogeneizados por agitacdo mecanica, a uma temperatura de 30°C, durante 65 horas. A amilopectina teve sua massa
molecular miniaturizada através da técnica de ultrassom para facilitar a solubiliza¢do ¢ os mecanismos de complexacao,
para 1,23 x 10° g.mol”. O tratamento para redugdo da massa molecular da amilopectina foi efetuado no Ultrasson
Digital Sonifier, Models 250 & 450, Branson Ultrasonic Corporation, no tempo de 1 min de intensidade, na amplitude
de 100%. Para eliminar possiveis interferentes a solugdo tratada de amilopectina escolhida para o estudo de
complexometria foi purificada através de procedimentos que envolvem as seguintes etapas sequenciais: i) precipitacido
por adi¢do de ndo-solvente [9]; ii) dialise [10]; iii) centrifugagdo; iv) liofilizagdo [11] e v) lavagens e secagem.
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Preparagdo dos Complexos

Os complexos foram preparados com 1.102 g de cada sal e 12,50 mL de solugio de amilopectina. A mistura foi
colocada sob agitag@o por 5 horas a temperatura ambiente.
Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas a temperatura ambiente. As analises foram feitas em triplicatas em um pHmetro
calibrado da Digimed, modelo Dm-23 (Brasil).

Medidas de Condutividade
As medidas de condutividade dos complexos foram realizadas a temperatura ambiente e em triplicata. O

condutivimetro de bancada microprocessado utilizado apresenta precisdo de + 0,1%, modelo W12D da Bel Engineering
srl (Italia).

| Resultados e Discussiao

As medidas de pH e condutividade foram realizadas nas solugdes contendo apenas o sal ¢ a mistura de solventes
(DMSO 90% e H,O (v/v)) (branco) e comparadas as solucdes contendo sal, a mistura de solventes e a amilopectina
(complexos).

A realizacdo desse experimento teve como objetivo avaliar as diferencas causadas no pH das solugdes salinas
(brancos) antes e apds a adicdo da amilopectina, para a formagdo dos complexos. A Tabela 1 mostra as medidas de pH
realizadas em temperatura ambiente.

Tabela 1 - Medidas de pH das solugdes salinas e dos complexos de amido

Contra-ion pH das solucdes salinas pH dos complexos
Sais de Fe**

Cloreto 5,73 4,92

Nitrato 5,15 4,52
Sais de Cu®"

Nitrato 6,22 4,96

Cloreto 6,06 4,97

Acetato 9,20 8,59
Sais de Cr’*

Acetato 9,25 8,08

Nitrato 5,77 4,79
Sais de Ni**

Cloreto 8,60 5,92

Acetato 10,01 9,74
Sais de Co**

Cloreto 7,21 5,46
Sais de Pb**

Nitrato 6,31 5,60

Cloreto 6,48 5,78

Como observado na tabela acima, ha um redugdo de pH em todos os complexos formados. Essa reducdo pode ser
atribuida & rea¢io de complexagdo, devido a troca de alguns fons H' das hidroxilas da molécula de amilopectina pelos
cations metalicos, liberando fons H' e acidificando o meio [12]. Sabe-se que a formagdo do complexo depende do pH
da solugdo devido o equilibrio quimico entre a amilopectina e o metal, bem como a participagdo do sitio ligante basico -
OH e moléculas de agua presentes na esfera de coordenacdo do metal. Além destes fatores, acredita-se que os contra-
ions atuem também na reducdo do pH, visto os diferentes papéis dos anions na construc¢ao das esferas de coordenacdo
interna e externa dos complexos. Observa-se que para os sais de cloreto e nitrato a redugdo do pH ¢ mais evidente,
comparada com os sais de acetato. O anion acetato forma acidos fracos e tende a formar uma solugdo tampao, além do
seu poder ressonante que resulta numa maior estabilidade do meio. Apesar dos anions nitrato e acetato serem
bidentados e o anion cloreto ser monodentado, o cloreto age mais fortemente no meio, pois, além de possuir elevada
eletronegatividade, tem uma maior reatividade em relagdo ao tamanho dos outros ions, desprotonando o meio com
maior facilidade e consequentemente, permitindo uma maior penetracdo nas cadeias de polimero, removendo mais
facilmente os hidrogénios das hidroxilas e acidificando o meio.
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A condutividade de uma solucdo depende da concentracdo do soluto e do nimero de cargas presentes. A formagao
dos complexos da amilopectina com os sais metalicos ¢ evidenciada pela redugdo nas medidas de condutividade (Tabela
2), ja observado em outros estudos [6,13-15]. Essa reducdo pode ser explicada devido a reducdo de ions livres em
solucdo causada pela complexacdo. Neste trabalho, o solvente (DMSO/H,0) ¢ utilizado como um agente solubilizante
para a amilopectina e os seus complexos, formando uma solugdo estavel com a amilopectina. Ja para os complexos, o
DMSO atua também como um solvente competitivo, uma vez que também interage com os anides.

Os complexos de amilopectina com acetatos de Cu(Il) e Cr(IlI), mostraram um decréscimo de cerca de 70% na
condutividade em comparacdo com a solugdo original de sal. Nos outros complexos tais diminuigdes da condutividade
foram cerca de 10-30%. Acredita-se que essas diferengas sejam decorrentes do fato da amilopectina encontrar-se
enovelada em solucdo e este enovelamento iria envolver interacdes ndo-polares, com isto os grupos hidroxilas da
amilopectina ficariam expostos a uma melhor coordenagdo com cations metalicos. Outra possibilidade ¢ o fato dos
granulos do amido poderem ser penetrados pelos anions [16]. A Tabela 2 revelou que a diminuigdo da condutividade da
solugdo de sal depois da adi¢do de amilopectina na complexagdo destes polissacarideos com os cations ¢ bastante
aleatdria. Portanto, pode ser provavel que o enovelamento da amilopectina leva a conformagdes em que os grupos de
hidroxila nos locais de coordenac@o sejam potenciais ligantes envolvidos na formacdo das ligagdes de hidrogénio e/ou
estejam escondidos dentro de macroestruturas.

Além da coordenacdo, as alteragdes na condutividade das solugdes podem resultar de interagdes entre o grupo (-OH)
ou (-O) e anions. Segundo Ciesielski & Tomasik [6], os cations Cu (II), Fe (IIT), Mn (II), e Ni (II) complexam a amilose
e a amilopectina segundo os resultados das medidas de condutividade. Seu estudo mostrou que a amilopectina complexa
com sais metalicos, ¢ os anions acetatos formam complexos de maior extensdo em comparagdo com 0s nitratos e
cloretos, o que coincidem com os resultados obtidos no presente trabalho. Todos os valores de condutividade expressos
na Tabela 2 foram subtraidos do valor de condutividade do solvente puro (no caso das solugdes salinas) e da
amilopectina pura em solugdo (no caso dos complexos).

Tabela 2 - Condutividades das solugdes salinas ¢ dos complexos de amido
Condutividade molar (A,,) das Reducio da A, causada pela

Contra-ion

solugdes salinas (S.cmz.mol'l) ? complexacio (%) b

Sais de Fe*

Cloreto 44,84 -13,86

Nitrato 88,38 -10,36
Sais de Cu**

Nitrato 55,63 -8,95

Cloreto 22,06 -14,88

Acetato 2,84 -77,97
Sais de Cr’*

Acetato 20,22 -63,08

Nitrato 81,32 -11,75
Sais de Ni’*

Cloreto 43,60 -10,37

Acetato 5,52 -28,90
Sais de Co**

Cloreto 49,62 -19,18
Sais de Pb**

Nitrato 63,39 -16,56

Cloreto 19,06 -18,71

? Condutividade da mistura de solventes (DMSO 90%) é de 2,763 pS/cm.
® Condutividade da solugdo de amilopectina ¢ de 7,193 pS/cm.

| Conclusao

Nesse trabalho foram realizadas medidas de pH e condutividade das solugdes antes e apods as reagdes de
complexagdo, que confirmam a formagio dos complexos. Atribui-se as mudangas no pH a troca de alguns fons H' das
hidroxilas da molécula de amilopectina pelos cations metalicos, liberando fons H' e acidificando o meio; os contra-ions
também possuem papel importante, visto as diferentes atribuicdes dos anions na construcdo das esferas de coordenagdo
interna e externa dos complexos. Quanto a condutividade observa-se mudangas devido a reducdo de ions livres em
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solucdo causada pela complexacao. Estes resultados sugerem que o excesso de ions em solugdo podem contribuir para
uma associagdo intramolecular forte das cadeias do polimero.
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