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Resumo— A amilopectina ¢ uma macromolécula altamente ramificada. E amplamente utilizada na industria cosmética e
em muitas outras aplicacdes tecnoldgicas. A presenca de grupos funcionais reativos ao longo da cadeia dos polimeros
favorece interagcdes com outras espécies moleculares podendo ocorrer complexagdo. De acordo com a literatura, a
coordenagdo de ions metalicos causa um deslocamento no comprimento de onda e/ou diminui¢do da intensidade da
banda de absor¢do dos metais. O objetivo principal deste trabalho ¢ caracterizar a amilopectina e seus complexos
através de analises espectroscopicas de UV-Vis e FT-IR, para confirmagdo dos complexos formados. Os espectros
foram interpretados também pela ferramenta estatistica i-PCA.
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Introducio

O amido é um polimero natural e biodegradavel produzido por diversas plantas, sendo o segundo material mais
abundante na natureza [1]. E amplamente utilizado na industria cosmética e em muitas outras aplicagdes tecnologicas. E
formado por unidades de glicose e constituido por duas fragdes: amilose (cadeia linear) e amilopectina (cadeia
ramificada). A amilose consiste de cadeias lineares em que as unidades o-D-glicose sdo conectadas por ligacdes
glicosidicas a (1,4). A amilopectina (Fig. 1) é uma macromolécula altamente ramificada, em que as unidades a-D-
glicose sdo conectadas por ligagdes a (1,4) e cerca de 5 % de ligagdes a (1,6). Possui cerca de 1500 unidades de glicose
e a cada 25 dessas unidades ha uma ramifica¢io, com massa molar entre 1 x 107 — 1 x 10° g/mol [2,3]. A presenca de
grupos funcionais reativos ao longo da cadeia dos polimeros favorece interagdes com outras espécies moleculares
podendo ocorrer complexacao.

Figura 1 - Estrutura molecular da amilopectina.

O objetivo principal deste trabalho ¢é caracterizar a amilopectina e seus complexos através de analises
espectroscopicas de UV-Vis e FT-IR, para confirmagdo dos complexos formados. Os espectros vibracionais foram
interpretados também pela ferramenta estatistica i-PCA.

Parte Experimental

Materiais

A amilopectina utilizada foi extraida do biopolimero Amidex 40003, obtida da Corn Products Brazil Ingredientes
Industriais Ltda. (Jundiai, SP, Brazil), 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 modificacdo genética da planta do qual foi extraido o amido. A M,, foi determinada através da técnica de
espalhamento de luz (DLS), no laboratério de Instrumentacdo e Dindmica Molecular. Os reagentes de grau analitico
FeCl;.6H,0, Fe(NO3);.9H,0, Cu(NO;),.3H,0, CuCl,.2H,0, Cu(CH3CO0O0),.H,0, Cr3(CH3COO);(OH),,
Cr(NOs);.9H,0, NiCl,.6H,0, Ni(CH3COO),.4H,0, CoCl,.6H,0, Pb(NO;),, PbCl, reagents (PA) e dimetilsufoxido
(DMSO). Reagentes complexiométricos foram utilizado (indicadores metalocromicos e EDTA) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich.

Preparagdo da Solugcdo de Amilopectina
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Inicialmente foi preparada uma solugdo mée de amilopectina, a partir do Amidex 40003, dissolvida em 90 % de
DMSO e H,0 (v/v), homogeneizados por agitagdo mecénica, a uma temperatura de 30°C, durante 65 horas. A
amilopectina teve sua massa molecular miniaturizada (Mw 1,23 x 10° g.mol™), através da técnica de ultrassom, para
facilitar a solubilizacdo e os mecanismos de complexagdo. 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, 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 seqiienciais: i)
precipitagdo por adicdo de ndo-solvente [4]; ii) didlise [5]; iii) centrifugacdo; iv) liofilizacdo [6] e v) lavagens e
secagem.

Preparagdo dos Complexos
Os complexos foram preparados com 1.107 g de cada sal e 12,50 mL de solugio de amilopectina miniaturizada. A
mistura foi colocada sob agitacdo por 5 horas a temperatura ambiente.

Andalise espectroscopia de UV-Vis

As analises de UV-Vis (Cary 50, Varian) foram realizadas de 300 nm a 900 nm. Leituras abaixo de 300 nm
ndo puderam ser realizadas porque o solvente (DMSQ) absorve fortemente na faixa de 200-300 nm devido as transi¢des
n— 1* [7].

Andlise espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

As amostras de solugdo de amilopectina miniaturizada, bem como dos complexos obtidos, foram realizadas analises
de FTIR obtidas com aparelho Bruker Modelo Alpha-P de Mddulo de ATR com prisma de diamante. Os espectros
foram obtidos com corridas de 32 scans, com resolugio espectral de 4 cm™.

Tratamento de dados

O tratamento dos dados de infravermelho foi realizado utilizando a ferramenta estatistica i-PCA (analise por
componentes principais por intervalo), através do software MATLAB® (The Mathworks, Inc.). Similar ao PCA (analise
por componentes principais), o i-PCA permite a visualizagdo grafica de todo o conjunto de dados, mesmo quando o
numero de amostras e variaveis ¢ elevado [8]. O uso dessa técnica estatistica tem como objetivo principal aumentar a
compreensdo do conjunto de dados, examinando a presenga ou a auséncia de similaridades entre as amostras [9]. A
vantagem do i-PCA na comparagdo de dados espectrais € a possibilidade de avaliar o conjunto de dados em intervalos
especificos (i= 1, 4, 8, 16, etc), podendo limitar qual a faixa (no caso, frequéncia) que se deseja estudar.

. ResultadoseDiscussio

A maioria dos complexos estudados sdo coloridos devido as transi¢des eletronicas entre os niveis de energia dos
orbitais d. Assim, a espectroscopia de UV-Vis possibilitou a visualizagdo dos picos caracteristicos de absor¢do dos
metais estudados antes e apos a complexagdo. Na Tabela 1, a coordenacdo de ions metalicos causa um deslocamento no
comprimento de onda de absor¢do e/ou diminui¢do da intensidade da banda [10,11]. Além disso, para alguns metais
observa-se mais de um pico de absorc¢ao, devido a configuracdo dos orbitais d. De acordo com a literatura [12] metais
com configuragio d', d*, d°, d® e d’ apresentam apenas uma banda de absorgdo, como verificado para os complexos de
Fe’" (d°) e Cu’" (d°); aqueles com configuragio d?, d*, d’ e d® apresentam trés bandas de absorcdo, sendo a terceira de
dificil detecgdo, confirmado para os complexos de Ni** (d%), Co*" (d") e Cr** (d?).

Tabela 1 - Analise UV-Vis: comprimento de onda (nm) e absortividade molar (M™.cm™) méaxima das solugdes salinas
puras e dos complexos

Contra-ion Solucoes salinas Complexos

)"méx €max )‘-méx €max

Sais de Fe**

Cloreto 331,2 311,33 330,7 188,67
Nitrato 310,6 415,50 309,9 470,00
Sais de Cu**
Nitrato 860,0 29,39 855,1 32,12
Cloreto 884,9 68,30 884.8 63,19
Acetato 729,1 91,50 717,8 83,50
Sais de Cr**
Acetato (pico 1) 4447 123,85 4429 120,00

Acetato (pico 2) 588.8 122,31 588,8 111,54




12° Congresso Brasileiro de Polimeros (12°CBPol)

Nitrato (pico 1) 440,0 19,50 436,5 21,00

Nitrato (pico 2) 619,3 18,00 619,3 17,00
Sais de Ni**

Cloreto (pico 1) 4149 9,41 413,8 12,65

Cloreto (pico 2) 7747 3,82 770,8 3,88

Acetato (pico 1) 404,7 12,19 403,2 18,12

Acetato (pico 2) 739.8 5,00 739,8 5,00
Sais de Co™*

Cloreto (pico 1) 534,6 15,75 534,1 13,03

Cloreto (pico 2) 669.,9 6,97 669.,8 3,94

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier ¢ utilizada como ferramenta importante para
elucidar a estrutura de moléculas. Ele fornece informagdes sobre grupos quimicos contendo ligagdes altamente polares
ou o momento de dipolo durante a vibragdo, por exemplo, O—C e grupos OH. Espera-se que a solucdo de amilopectina
interaja com os ions metalicos causando perturbacdes nas bandas. A banda de maior interesse ¢ a que caracteriza as
ligagdes O—H, sendo esta banda particularmente importante porque havendo a complexacdo com o metal podera ocorrer
um deslocamento ou um desaparecimento devido a interagdo do polimero com o ion metalico. Observa-se (Fig. 2) que
as bandas na regido abaixo de 1000 cm™' sdo atribuidas a “impressdes digitais” do esqueleto da molécula e no caso a
ligagdo C—O—C no esqueleto. Na regido entre 1000 — 1100 cm ™' foram observadas bandas dominadas por vibragdes do
anel justapostas com vibragdes de estiramento de grupos laterais (C—OH) e por vibragdes de liga¢des glicosidicas C—O—
C. Na regido entre 1250-1400 cm ™' obtiveram-se bandas atribuidas ao estiramento da ligagdes C—O. As bandas na
regido entre 2800-3000 cm ™' sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C—H. Em 3500 — 3330 cm ™' foi observada uma
banda alargada e esta pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo —O—H, estando o mesmo relacionado as ligagdes de
hidrogénio intra e intermoleculares.

Figura 2 - Sobreposicao de todos os espectros.

Para elucidar a discussdo dos resultados, foi utilizada a ferramenta estatistica de separagdo por similaridade, i-PCA.
De acordo com a literatura [13-18] e como observado na Fig. 3, ha uma distingdo entre o polimero puro e os complexos
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na regido do intervalo 3, as quais podem ser atribuidas as vibragoes de estiramento assimétrico dos grupos hidroxilas do
polimero e do deslocamento dessa banda causado pelos grupos hidroxilas complexados ao metal. Observa-se outra clara
separacdo no intervalo 14, regido onde caracteriza-se o pico referente ao estiramento C-O do amido [18,19], indicando a
desprotonagdo do grupo hidroxila. No intervalo 15, regido que compreende o intervalo 846 — 623 cm™, nota-se outra
distin¢do, devido ao surgimento da ligacdo M-O [13,14,20].

. w-i Int3, Var. 315471, Way, 31546003323 42 e, Int15, Var. 2199-235, Wav. 846.578623.41
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Figura 3 - i-PCA (i=16). CP1 x CP2 do polimero e seus complexos nos intervalos 3 de 3546,99 —3323,42 cm™ (A), 14
de 1071,98 — 848,411 cm™ (B) 15 ¢ 846,978 — 623,41 cm™ (C).

Conclusao

Através das técnicas de FT-IR e UV-Vis e baseado na literatura, pode-se comprovar a formagdo dos complexos. Os
espectros mostraram que as diferengas nos espectros observadas na regido ~3400cm™ as quais podem ser atribuidas as
vibragdes de estiramento assimétrico dos grupos hidroxilas do polimero e do deslocamento dessa banda causado pelos
mesmos coordenados ao metal; na regiio ~1000 cm™ no qual caracteriza-se o pico referente ao estiramento C-O do
amido indicando a desprotonagdo do grupo hidroxila; e na regido que compreende o intervalo 846623 cm™ devido ao
surgimento da ligagdo M-O. Os espectros foram interpretados pela ferramenta estatistica i-PCA.
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