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APRESENTACAO

O livro “O conhecimento cientifico na Quimica 2” apresenta artigos na area de ensino
de quimica, tecnologia quimica, quimica verde, quimica ambiental e processos quimicos.

O e-book contem 29 capitulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e
aplicacédo de jogos didaticos, aprendizagem significativa; andlise de livros didaticos;
histéria da quimica; reaproveitamento de residuos agroindustriais; desenvolvimento de
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentaveis; fotocatalise, tratamento
de agua e efluentes; sintese de liquidos ibnicos; hidrolise enzimatica e quantificacdo de
enzimas; estudos de toxicidade; analise quimica de 6leos essenciais; aplicacéo de extratos
de frutos da regido amazénica na atividade enzimatica; desenvolvimento de eletrodo;
desenvolvimento de compoésitos a partir de residuos; producao de fertilizantes de liberacéo
controlada; tecnologias e técnicas para aplicacdo de plasma em quimica; sintese e
aplicacé@o de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro sdo apresentar aos leitores diferentes
aspectos do conhecimento cientifico no Brasil e suas relagdes esta ciéncia. Nos tempos
atuais é perceptivel a importancia da pesquisa académica no Brasil para o desenvolvimento
de novas tecnologias, farmacos e vacinas que auxiliem no combate as doencas e na
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reine o conhecimento
cientifico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuag¢do da quimica no
pais.

Os artigos constituintes da cole¢éo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualizagédo
do estado da arte nas areas de quimica, tecnologia quimica, quimica ambiental e ensino
de quimica.

ApOs esta apresentacao, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre
que necessario, a obra “O conhecimento cientifico na Quimica 2”. Desejo uma excelente

leitura!

Erica de Melo Azevedo
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CAPITULO 1

A VIAGEM DA TEOBROMINA DO CACAU AO
CHOCOLATE: UMA ABORDAGEM QUIMICA PARAO

Data de aceite: 01/11/2020
Data submissdo: 15/10/2020

Jorge Hamilton Sena Dias

CEEP em Biotecnologia e Saude
ltabuna-BA
http://lattes.cnpq.br/0744801316878508

RESUMO: O presente artigo € o resultado da
aplicacdo do tema: A viagem da teobromina do
cacau ao chocolate: uma abordagem quimica
para o ensino médio, como forma de desenvolver
o estudo de quimica organica, com alunos do 1°
ano do curso profissional regular de ensino médio
técnico em nutricdo e dietética, propondo uma
aprendizagem contextualizada com significados
proximos e vivenciais. O tema motivador
aborda uma substancia quimica, presente na
semente do cacau e no chocolate, denominada
Teobromina (C,H,N,O,) (alcaloide da classe
das metilxantinas), cujo nome esta diretamente
ligado a origem do nome cientifico do cacaueiro
(Theobroma cacao L.), planta bastante conhecida
na localidade onde foi feita a pesquisa (Itabuna
Bahia). Utilizou-se de sequéncias didaticas com
exibicdo de videos, aulas expositivas, resolugéo
de exercicios, seminario de apresentagcbes
em equipes visando, dessa forma, melhorar a
proficiéncia dos (as) educandos (as), além de
prepara-los(las) para melhor compreender e
aplicar conhecimentos de quimica organica na
sua formagédo cidada. Avaliou-se com aplicagéo
de questionarios, a evolugdo cognitiva dos

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2

ENSINO MEDIO

discentes, ap6s aplicacdo de sequéncias
didaticas, observando a pertinéncia do tema para
com o ensino da disciplina quimica, baseado nos
principios de Ciéncia Tecnologia e Sociedade
(CTS), a partir dos contetdos envolvidos
sobre: cadeias carbénicas, fungbes orgénicas,
fermentacdo, a teobromina, reagbes quimicas
e relagéo destes assuntos com o cotidiano. Ao
final do trabalho foi preparado como sugestao,
um texto paradidatico em forma de histéria,
que retrata o percurso da teobromina do cacau
ao chocolate e suas implicagbes no ensino de
quimica orgénica.

PALAVRAS-CHAVE: Ensino de quimica,
aprendizagem contextualizada em quimica,
quimica do chocolate, teobromina.

THE THEOBROMINE JOURNEY FROM
COCOA TO CHOCOLATE: A CHEMICAL
APPROACH TO HIGH SCHOOL

ABSTRACT: The present article is the result
of the application of the theme: The trip from
cocoa theobromine to chocolate: a chemical
approach to high school, as a way to develop
the study of organic chemistry, with students of
the 1st year of the regular vocational high school
nutrition and dietetics, proposing a contextualized
learning with close and experiential meanings.
The motivating theme deals with a chemical
substance, present in cocoa seed and chocolate,
called Theobromine (C,H,N,O,) (methylxanthine
class alkaloid), whose name is directly linked
to the origin of the scientific name of cacao
(Theobroma cacao L.) plant. well known in the
locality where the research was done (ltabuna
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Bahia). Didactic sequences were used with video exhibition, lectures, exercise solving, team
presentation seminar in order to improve the students’ proficiency, as well as to prepare them
for better understand and apply knowledge of organic chemistry in their citizen formation. It
was evaluated with questionnaires application, the cognitive evolution of the students, after
the application of didactic sequences, observing the relevance of the theme to the teaching of
chemical discipline, based on the principles of Science Technology and Society (CTS), from
the contents involved. about: carbonic chains, organic functions, fermentation, theobromine,
chemical reactions and relation of these subjects with the daily life. At the end of the work was
prepared as a suggestion, a paradidmatic text in the form of history, which portrays the course
of cocoa theobromine to chocolate and its implications in the teaching of organic chemistry.
KEYWORDS: Chemistry teaching, chemistry contextual learning, chocolate chemistry,
theobromine.

“ - Ola coleguinhas! Eu sou a Teobromina e vou contar uma historia
deliciosa para vocés. Deliciosa e com sabor e aroma de chocolate. Que
tal?!”

(Abertura do monélogo: a viagem da teobromina- o autor)

11 INTRODUGAO

A busca pela melhoria do ensino de ciéncias e, em particular, da quimica, tem sido
objeto de investigacdo e estudo, como nos aponta Santos e Schnetzler (2003); Akaoshi
e Marcondes e (2013); no sentido de tornar o ensino tanto mais atrativo para os alunos
do ensino médio, como de melhor qualidade, para que sirva ndo apenas de contetdo
memoristico como ressaltado por Freire (1981), mas também que se envolva de realidade,
como afirma Chassot (2003), para que o educando possa, através dos conhecimentos
adquiridos, inferir em transformacgbes na sociedade, buscando um mundo melhor para se
viver, sendo um agente ativo e consciente dessa transformacéo.

O profissional de educacao lida, dentre tantos outros problemas, com a dificuldade
do aluno em correlacionar o conhecimento adquirido ou ofertado, com a realidade que o
cerca. Quimica é mais uma das areas de conhecimento, consideradas de entendimento
e absorcd@o complexos pelo aluno e com dificuldades de aprendizagem, segundo Rocha
e Vasconcelos (2016). Dessa forma, utilizar se de metodologias que tornem a disciplina
de mais facil assimilagédo € um imperativo ao professor. Os conteudos de quimica podem
tornar-se mais interessantes e motivadores, na medida em que forem relacionados a
assuntos de interesse do aluno, tornando-os relativos ao seu cotidiano, capacitando-o a
perceber as aplicagdes praticas do conteudo apreendido.

Utilizar-se de pressupostos de ensino baseado em Ciéncia Tecnologia e Sociedade
(CTS), sinalizados por autores como: Zanon e Maldaner (2007); Acevedo Diaz (1996b),

que visam a contextualizacdo do contetdo de quimica, para trazer a ciéncia com mais
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significado para os discentes; concordando com a teoria da aprendizagem significativa
proposta por Ausubel (2003) e comentada por Moreira e Massine (2006), quando se refere
ao conteudo aplicado em sala de aula, ter e gerar uma aprendizagem significativa, a
partir de subsuncores prévios trazidos pelos estudantes, um dos quais, no nosso local de
pesquisa, refere-se aos conhecimentos sobre cacau, chocolate e sua representacao social.

Por estarmos inseridos na delimita¢do agricola denominada microrregiao cacaueira,
geograficamente referenciada em Rocha (2008), utilizamos a teobromina (3,7 -
dimetilxantina) tratando-se de uma substéancia orgénica, de férmula molecular C,H,N,O,,
que segundo Ferreira (2013) € uma substancia da classe metilxantinas, um alcaloide de
maior presenca na semente do cacau e em um dos seus produtos mais conhecidos e
apreciados em todo mundo, o chocolate, cujo nome vem da origem cientifica da arvore
do cacaueiro (Theobroma cacau L.), e que, segundo relata Farrow (2005), foi utilizada por
civilizagbes Astecas e Maias com oferecimento de um suco extraido do fruto e oferecido aos
Deuses (onde: Theo= Deus, Bromo = comida, dai teobromina = comida dos deuses). Como
elemento propulsor do estudo de quimica organica, em contetdos abordados normalmente
em ensino médio, como por exemplo: cadeias carbdnicas, o 4tomo de carbono, fungbes
orgéanicas, fermentacgéo, reagcbes quimicas e principalmente, sua importancia/relagdo com
a vida cotidiana, dos participantes da pesquisa, sendo tema gerador de aprendizagens
quimicas para ensino médio.

A Quimica é um conteudo basico da area das ciéncias da natureza, para o ensino
médio, conforme preconiza a Base Nacional Curricular Comum (BNCC), que propée uma
contextualizacdo em que se discuta o papel da ciéncia e sua relagdo com a politica, a
tecnologia, a saude, a cultura e 0 ambiente. A subarea da quimica orgéanica se enquadra
nesse eixo estrutural do curriculo escolar, proposto pela BNCC, onde, neste caso em
estudo, estar-se-a trabalhando com um produto regional de marcas profundas na cultura
local e influéncia social e econémica no desenvolvimento das cidades pertencentes a esta
microrregido. No geral, o ensino da Quimica, segundo Santos e Schnetzler (2003), conduz
0 educando, entre outras coisas, a assimilar fendbmenos quimicos que estdo diretamente
ligados a sua vida cotidiana, a saber utilizar as substancias com as devidas precaucoes, a
analisar as informagdes quimicas transmitidas pelos meios de comunicacao, a compreender
e avaliar as aplicacdes e implicacdes tecnologicas e a tomar decisdes frente aos problemas
sociais relativos a quimica.

A viagem da teobromina do cacau ao chocolate é um produto em formato de
texto paradidéatico, para o qual Thomson (2016), considera que sé&o livros usados ao longo
do processo de ensino e aprendizagem que ndo se configuram como aqueles didaticos,
institucionalizados e adotados oficialmente pelas escolas e que, segundo Dalcin (2007),
sd@o textos literarios que de forma prazerosa, ludica, como linguagem mais acessivel,
podem levar ao ensino de conteudos aliando realidade e fantasia contendo um significado

para o leitor, que o envolva numa problematica que tenha sentido com sua formagéo
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cidada. Assim, a presente pesquisa em ensino de quimica, propde um texto paradidatico,
como possibilidade de recurso a ser utilizado no ensino aprendizagem intitulado: a viagem
da teobromina do cacau ao chocolate, que traz o estudo quimico, apresentando uma
abordagem de conteudos referentes a fundamentos da quimica orgénica para o ensino
médio, contextualizando um produto muito consumido pela sociedade: o chocolate.

Aqui segue a transcricdo da parte VIl do mondlogo dividido em 9 (nove) partes
contanto a histéria da viagem da Teobromina.

21 AVIAGEM DA TEOBROMINA: DO CACAU AO CHOCOLATE

Fonte: https://pixabay.com/

PARTE VII - AS CADEIAS CARBONICAS

- Aproveitando a viagem, vamos falar das cadeias carbdnicas?

- Alguém perguntou o que € isso? Vamos responder.

- Nosso elemento carbono, por ser tetravalente, pode se juntar e formar cadeias
imensas. J& li isso no postulado de Kekulé, fazem sempre 4 ligagbes, ndo é? E as ligagcbes
podem ser de formas diferentes: simples, dupla, tripla...acertei? (simplificando um tracinho,
dois tracinhos, trés,...). Eh! Eh! Ehl.Esse neg6cio de tracinho professor Marcio ndo vai
gostar nada nada...

- Lembro que também tem umas classificacdes das cadeias, vejam bem:

Aberta ou fechada.

Normal ou ramificada.

Homogénea ou Heterogénea.

Saturada e Insaturada.

- Viva a quimica do ensino médio! Acho que lembramos quase de tudo. Mas e como
“euzinha” teobromina sou classificada? TEOBROMINA fica assim: Fechada, Ramificada,
Heterogénea e Insaturada.

- Fechada ou ciclica pois no nosso eixo central os carbonos se encontram e fecham
a cadeia.

- Ramificada porque existem ramificagbes (galhos) de CH_ (metil), ligadas ao nosso
eixo central.

- Heterogénea, pois no eixo central veja que tem atomos de N (nitrogénio) além de
C (carbonos) e esses nitrogénios sdo chamados de heteroatomos.
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- Insaturada pois temos liga¢des duplas entre atomos de Carbono no eixo central.

(SUGESTAO PEDAGOGICA DA PARTE VIl — Hidrocarbonetos, Cadeias

carbonicas, radicais organicos e nomenclatura de hidrocarbonetos.)

Para produc¢éo do paradidatico em forma de monélogo sobre a viagem da teobromina,
em uma das etapas da sequéncia didatica foi realizada a divisdo da turma em 06 (seis)
equipes, para apresentacao de temas relacionados a teobromina, cacau e chocolate em
forma de seminario, em stands tematicos. Os stands foram organizados e expostos na area
externa da escola (CEEP — Centro Estadual de Educagéo Profissional em Biotecnologia e
Salde — Itabuna-Ba), estando acessivel a toda comunidade escolar. Os temas abordados
foram:

A- Teobromina quem é vocé? A bebida dos deuses.

B- Alguém aqui é da regido cacaueira? Cacau, o fruto dourado da regiéo.
C- Fermentacéo: o primeiro processo quimico para fabricacao do chocolate.
D- Qual a quimica do chocolate?

E- Torrefacgéo, cristalizacdo. Alguém ja ouviu falar em Maillard?

F- Funcdes organicas presentes no cacau e chocolate.

G - Yes! N6s temos chocolate branco, nib’s e ao leite;

31 CONCLUSAO

E evidente a importancia dos conhecimentos cientificos e sua evolugao histérica,
na busca da melhoria das condicdes de vida do ser humano e do planeta. Nesse sentido,
a quimica é uma das areas do conhecimento que corroboram com essa melhoria de
qualidade, entendendo que pela escola/educacéo, o individuo podera fazer transformacgées
na sociedade com consciéncia e conhecimento. Nessa perspectiva, evidencia-se que:

| — Com a utilizagdo de tema gerador de ligagdo entre tecnologia e sociedade,
aproxima-se mais os estudantes do contetdo cientifico, relacionando-se ao seu cotidiano,
principalmente se o tema for algo de conhecimento muito préximo daquilo que ele convive
historico e culturalmente. Além dessas interagdes nas falas e escritas do que se é trabalhado,
sempre remete a algo conhecido, vivenciado pela familia, de conhecimento tradicional ou
ainda, que suscite curiosidade pela proximidade com a questdo em discussdo. Dessa
forma, aproveita-se conhecimentos prévios para, a partir deles, desenvolver a incorporagédo
de novos conceitos e terminologias que ajudem a satisfazer a curiosidade e que sirvam
como alicerce para conhecimentos gerais da quimica, enquanto parte integrante da vida,

dos metabolismos, dos fenbmenos que ocorrem na natureza, dando condi¢gdes de uma
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leitura de mundo com os olhares da ciéncia, com compromisso social das implicagdes, que
0 conhecimento traz para a vida da sociedade.

Il — Pelo conhecimento prévio de muitos, a respeito da fermentagdo da améndoa do
cacau e produgao caseira de chocolate, doces, tortas, cocadas com cacau, possibilitou-se
agregar saberes a fim de discutir e aprimorar estes conhecimentos para o campo mais
quimico, com questionamentos simples, como por exemplo: 0 que sua mae utiliza para
fazer chocolate? Por que a améndoa escurece na fermentagdo? Onde é feito o processo de
fermentacdo? Na fermentacéo algum odor € sentido? Existe ag@o de bactérias no processo
de fermentacdo? Existe relacdo entre o escurecimento de um pdo, uma carne, ou uma
pizza quando estao assando, o que acontece nas barcacas de cacau?

Il — A partir da questéo historico/epistemolégica/cientifica, da classificagéo da arvore
cacaueiro em Theobroma Cacau L., foi possivel iniciar o estudo do atomo de carbono,
cadeias carbdnicas e fungdes organicas. Com o estimulo a pesquisa, sobre a substancia
teobromina, solicitando-se férmula, estrutura, ocorréncia na natureza, influéncia no
organismo humano, trabalhou-se os contetdos citados, verificando e fazendo exercicios
do livro didatico, com um aproveitamento muito satisfatorio em relagéo a classificagcéo da
cadeia da teobromina, identificacdo dos elementos constituintes e as ligacdes existentes
do atomo de carbono (saturagéo e insaturagéo).

IV — Utilizando-se ainda da composicao quimica do chocolate, com referéncias
a substancias presentes além da teobromina: feniletilamina, cafeina, acido oxalico e o
estudo caracteristico dos grupos funcionais das classes de substancia orgéanicas, percebe-
se que houve um aumento na descoberta de novos termos e conhecimentos de substancias
presentes em materiais de origem organica, o que antes do estudo era desconhecido
enquanto nomes e classificacao cientifica.

V — A partir desta pesquisa, construiu-se como produto, um material paradidatico, em
que busca-se de maneira ludica, em formato de texto literario, contar uma histéria na qual
a personagem “Teobromina”, dialoga a sua histéria com o leitor, desde o seu batismo junto
aos povos amerindios, passando pela fermentagéo, até chegar ao chocolate, e em cada
suposta estagdo de passagem, um conteddo quimico € colocado para discusséo, sugerindo
uma utilizagdo quando do planejamento do ensino de quimica organica, em qualquer
uma das séries do ensino médio, ou ensino médio profissional, ja que, as respostas aos
questionarios, demonstraram uma aprendizagem significativa quanto ao tema em questao,

tendo por base um tema gerador com caracteristicas CTS.
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RESUMO: A Quimica Ambiental aborda
tematicas relevantes como camada de ozo6nio,
efeito estufa, poluicdo do ar, chuva acida e
aquecimento global, visando a conscientizagéo
da sociedade. Paulo Freire acreditava que o
dialogo proporcionava essa conscientizagao,
pois tem uma funcdo problematizadora. Bizo
(2009) propde o uso de imagens como recurso
facilitador para problematizagées. Dentro desse
contexto, o presente trabalho ocorreu no Instituto
Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia
do Amazonas Campus Manaus Centro (IFAM-
CMC) durante o processo formativo de estagio
supervisionado cujos sujeitos da pesquisa foram
alunos de 2° ano do ensino médio, em 2014.
O objetivo desse estudo foi avaliar o ensino
de Quimica Ambiental a partir da dialégica de
Paulo Freire. A pesquisa tem carater qualitativo,
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cujos instrumentos de coletas de dados foram
dois questionarios com questdes discursivas
referentes ao processo de ensino-aprendizagem
e a postura da professora, respectivamente. As
avaliacOoes desses questionarios demonstraram
que a proposta atingiu seu objetivo, além de
permitir maior proximidade na relagdo entre
professor-aluno, rompendo com a ideia de que o
professor é o detentor de todo o conhecimento.
PALAVRAS-CHAVE: Ensino, Dialégica,
Imagens, Paulo Freire, Técnico.

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY, USE
OF IMAGES AND DIALOGUE BY PAULO
FREIRE IN TECHNICAL HIGH SCHOOL.:

AN EXPERIENCE REPORT

ABSTRACT: Environmental Chemistry
addresses relevant issues such as the ozone
layer, greenhouse effect, air pollution, acid rain
and global warming, aiming at raising awareness
in society. Paulo Freire believed that the dialogue
provided this awareness, because it has a
problematizing function. Bizo (2009) proposes
the use of images as a facilitating resource for
problematizations. Within this context, this work
took place at the Federal Institute of Education,
Science and Technology of the Amazonas
Campus Manaus Center (IFAM-CMC) during
the formative process of supervised internship
whose subjects of the research were high school
students in 2014. The objective of this study
was to evaluate the teaching of Environmental
Chemistry from the dialogic of Paulo Freire. The
research has a qualitative character, whose data
collection instruments were two questionnaires
with  discursive questions regarding the
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teaching-learning process and the teacher’s posture, respectively. The evaluations of these
questionnaires demonstrated that the proposal reached its objective, besides allowing greater
proximity in the relationship between teacher-student, breaking with the idea that the teacher
is the holder of all the knowledge.

KEYWORDS: Teaching, Dialogic, Images, Paulo Freire, Technician.

11 INTRODUGCAO

Debates profundos sobre poluicdo, aquecimento global e buraco na camada
de ozb6nio tornaram-se necessarios, especialmente em contextos escolares, devido os
impactos da influéncia antropica sobre o meio ambiente. A Quimica Ambiental é uma ciéncia
interdisciplinar, pois, além de envolver diversas areas como Biologia, Geologia, Ecologia,
Engenharia Sanitaria, como também as areas béasicas da Quimica, também estuda os
processos quimicos (as mudangas) que ocorrem no meio ambiente. Essas mudangas
podem ser naturais ou causadas pelo homem, podendo, em alguns casos, acarretar sérios
danos a humanidade (BAIRD e CANN, 2011; TURCI, 2007; MOZETO, 2002).

A relevancia do estudo desse tema € a crescente preocupag¢do em compreender a
Quimica do meio ambiente, a fim de obter uma boa qualidade de vida em nosso planeta.
Por consequéncia, os temas Camada de Ozénio; Polui¢do; Efeito Estufa e Aquecimento
Global, tdo debatido atualmente, também precisam ser entendidos sobre um olhar mais
profundo e é nesse momento em que a perspectiva dialégica de Paulo Freire contribui
como elemento para a discussdo dos temas supracitados.

O dialogo possui, de acordo com Freire (2013), um carater humilde, permitindo
que o aluno expresse suas inquietacdes a respeito dos conteddos, bem como possiveis
contribuicdes, tendo em vista que tanto os alunos como o professor estdo em um momento
de troca de experiéncias, conhecimentos, favorecendo ainda mais uma educacéao dialégica.
Logo, para este estudo, o viés dial6gico e problematizador deveria ser pensado e planejado
de modo diferente, pois o contexto da pesquisa eram alunos de ensino médio técnico.

A trajetéria de um professor envolve sua formacéo, seja pedagégica, onde o
estudante de licenciatura esta em contato com diversas teorias pedagogicas, recursos
facilitadores de aprendizagem, consequentemente, se identifica com um, seja na éarea
escolhida — Quimica, neste caso. Posteriormente, o estagio supervisionado permite que
0 estagiario vivencie a realidade escolar através de observacdo da pratica docente e,

posteriormente, desenvolva seu proprio método de ensino e avaliagéo.

21 METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada por método qualitativo, cujos resultados foram avaliados
por meio de questionarios aplicados aos alunos e professora responsavel, considerando
a natureza da problematica sugerida. Os sujeitos participantes da pesquisa foram alunos
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do 2° ano do Ensino médio integrado ao Técnico em Quimica do IFAM Campus Manaus
Centro. Portanto, ap6s o didlogo com a professora responséavel a respeito de qual seria
a melhor abordagem para esse contexto, foi acordado que Bizo (2009) seria o melhor
embasamento tedrico para este estudo, pois utiliza a imagem como um importante recurso
facilitador para a problematizacdo dos contetdos. E relevante ressaltar que tanto Bizo
como Paulo Freire visam um objetivo em comum: o ensino dessa forma, este percurso se

constitui de cinco momentos:

" Aula

expositiva
dialogada a
partir da
perspectiva
\_ dialégicade
P “_Paulo Freire ~
y Y ~
4 \
C/ [/
| Socializagdo | Problematizacao
\\ 3
\ / 4
\\ / y
. - i
P .
y
£
o ' nvidaces
\ /
\\\ ///

Fluxograma 1: metodologia adaptada proposta por Bizo (2009) e Freire (2013).

Fonte: autora, 2014.

O fluxograma em formato de ciclo demonstra que este € um processo continuo. A
primeira e a segunda etapa - Aula expositiva dialogada a partir da perspectiva dial6gica
de Paulo Freire e Problematizac@o, respetivamente — ocorriam simultaneamente. A
tematica a ser trabalhada era apresentada através de slides contendo imagens e frases

problematizadoras, como mostra a imagem:
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Efeito estufa natural: a terra é

capaz de reter parte dos

ada de ozdnio +

Figura 1: slide da aula sobre efeito estufa com o uso de imagens e questao problematizadora.

Fonte: autora, 2015.

A imagem acima retrata a primeira etapa da metodologia, aonde a problematiza¢cao
dos conteudos era realizada através de perguntas questionadoras como “Esta quente aqui
pra vocé?”, associado a uma imagem ou charge provocativa que representava o tema
abordado. Em seguida, o assunto da aula era devidamente explicado, aproveitando as
palavras proferidas pelos alunos durante o debate inicial.

A terceira etapa denominada “Atividades” é onde as atividades sugestionadas
para os alunos foram divididas em duas partes: debates de textos e gincana. Na primeira
parte, quatro textos voltados para as teméaticas até entéo trabalhadas em sala de aula para
quatro equipes de oito pessoas foram sorteadas. Apds a definicdo dos textos que cada
equipe ficaria, os alunos foram orientados a pesquisar mais a respeito do tema de seu
texto, a fim de expor suas ideias e possiveis criticas durante o debate. As mesmas equipes
foram mantidas para a gincana, cuja iniciativa partiu da docente responsavel pela turma.
A gincana ocorreu em cinco rodadas com cinco perguntas relacionadas com os contetdos
discutidos até entdo para cada equipe.

A quarta etapa, denominada “Analise das atividades” ocorre a avaliagcdo de todo o
processo: as atividades aplicadas e proposta metodolégica, aos quais ocorreram através
de dois questionarios: um foi elaborado e aplicado para os alunos, com quatro questées

dissertativas, apresentadas no diagrama um:
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2. Quais
conteudos
mudaram seu
ponto de vista
no seu
conteudo?

1. O que vocé
aprendeu com
os conteudos?

3. O que vocé
sugere de
melhorias?

4. O que vocé
felicita?

4 K S

Diagrama 1: questionario aplicado aos alunos do 2° ano do ensino médio técnico.

Fonte: autora, 2014.

Outro questionario foi proposto para a docente responsavel pela turma. O
questionario proposto para a professora continha critérios relacionados com a pratica
docente da estagiaria em formacéo, observando se havia concordancia com a proposta
metodologica, especialmente no critério dialdégico com a turma.

Na quinta etapa, a socializacdo seria a oportunidade de mostrar as atividades
realizadas pelos alunos para a comunidade escolar interna. Entretanto, tal etapa néo
foi realizada, pois os alunos do Instituto tinham um calendario e planejamento a serem

cumpridos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor compreensao, os resultados serdo divididos em duas partes: 1%) a
analise das respostas do questionario da docente responsavel pela turma e 2%) analise das
respostas do questionario aplicado aos alunos da turma alvo.

1. Andlise do questionario da docente responsavel

O questionario proposto para a docente responsavel tinha sete itens a serem

avaliados durante o processo das aulas, como mostrado na tabela:
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Itens Respostas

Clareza Sim
Concisédo/Coesao Sim
h | mo um valiar pr L
O que achou da aula como um todo (avaliar processos Foi muito boa
aluno-professora)
O didlogo permeou o processo de aula? Sim

O impacto do uso de imagens numa perspectiva
dialégica (o instrumento de aprendizagem) facilitou, Facilitou e também fez a diferenca
dificultou ou nao fez diferenga na aula?

Em sua opinié@o, os saberes dos alunos foram

valorizados durante a aula? Sim, bastante...

A professora estagiaria apresenta uma postura propicia

. = im, nte...
ao didlogo ou nao? Sim, bastante

Tabela 1: Questionério realizado com a docente responsével pela turma do 2° ano integrado em
Quimica — IQUI.

Fonte: Negreiros, 2014.

Ao analisar os itens “Uso de imagens e perspectiva dialogica” e “postura propicia ao
dialogo”, as respostas atribuidas pela docente indicam que a constru¢do da aula em torno
das imagens em conjunto com a postura dialégica mantida pela estagiaria permitiram que
os alunos conhecessem a realidade que nem todos estavam conscientes, como também

propicia o dialogo, valorizando os “saberes dos alunos” (FREIRE, 2013).

2. Analise do questionario dos alunos

O questionario proposto aos alunos consistia de quatro questdes abertas mostradas
no diagrama um, cujo intuito era compreender como o processo foi percebido pelos alunos.
As respostas dos 26 alunos foram avaliadas mediante “categorizacdo”, ou seja, cada
questdo era categorizada através de termos semelhantes.

Na primeira questédo, dezenove alunos demonstraram “compreensao do conteudo”,
de modo que conseguiram relaciona-los com seu cotidiano, pois termos como “impacto”,
“homem”, “importancia” surgiram em suas falas. Outra categoria encontrada nessa
mesma pergunta foi a “conscientizagéo”, um dos pilares da dialégica de Paulo Freire. a
conscientizagcdo ocorre quando o aluno comecga a sair da consciéncia ingénua, onde ele
apenas assimila os conteudos sem quaisquer questionamentos, avancando para o estagio
em que deseja compreender a realidade a qual o circunda e, simultaneamente, atua em
sua transformacéo (FREIRE, 2001).

Na segunda questéao, termos relacionados a polui¢do do ar discutidos em sala de aula
foram mencionados com frequéncia, tais como: a gravidade da poluicdo do ar, aerossois, a
reacao dos CFC’s (Clorofluorcarbonos) com o ar atmosférico, a influéncia antropica sobre

o efeito estufa e a preocupacé@o em evita-lo, a chuva acida e as consequéncias no solo,
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dentre outros. Sendo assim, uma aula com cunho problematizador, teve uma importancia
significativa, possibilitando a mudanca no tocante ao ponto de vista dos alunos a respeito
dos conteudos apresentados.

Na terceira questdo, quinze alunos sugeriram melhorias, tanto no projeto, quanto
diretamente para a propria professora-estagiaria. Com frequéncia, usaram termos como
“mais objetividade”, “mais dindmica”, “menos slides”, “dominio de classe” e “dominio
de conteludo”. Tais termos sugerem duas possibilidades: grande parte ainda nédo esta
acostumada com uma aula onde a professora questiona suas opinides, ou mesmo até
que a professora estagiaria realmente precisa melhorar em sua postura de professora
em construgéo. Por outro lado, seis alunos evidenciaram que gostaram da dindmica da
aula, como também a gincana como método avaliativo. Portanto, objetivo de promover
a interagdo entre as equipes visando a troca de conhecimentos para se chegar a uma
resposta baseado na aula da gincana foi alcangado. Nessa pergunta, somente um aluno
nao respondeu.

Quanto a Ultima pergunta do questionario, os alunos felicitaram o projeto, destacando
a forma como a aula foi conduzida através de termos como “os dois lados da moeda” e
“interacao professora estagiaria-aluno”. Tais termos demonstram que o clima leve em sala
de aula pode propiciar a participacdo dos alunos de modo critico a respeito do contetdo
exposto e dialogado em sala, enriquecendo ainda mais o processo ensino-aprendizagem
de uma disciplina considerada “dura”, dificil. Alguns alunos ainda escreveram palavras de
incentivo a professora estagiaria como: “sucesso na vida profissional”, “continue com o
entusiasmo de lecionar e dinamica em sala de aula”. Um aluno especifico respondeu essa
questdo de modo interessante: “que tenha mais novos temas de aula”, indicando que as
aulas foram significativas durante o seu processo de formacao de novos conhecimentos.

Quanto ao processo metodoldégico como um todo, um dos pontos ressaltados foi
a avaliacdo através da gincana. Uma das alunas estava comentando com a estagiaria
que a gincana foi uma prova divertida a se fazer, pois a professora responsavel tinha uma
metodologia mais tradicional. Esta mesma professora, inclusive, elogiou as atividades,
mostrando o quao bem recebido foi esta proposta, tanto por ela, quanto para os alunos.
Além disso, os alunos felicitaram o esfor¢o conjunto com a professora, a relevancia dos
contetdos abordados para a sociedade e como isso os fizeram repensar suas atitudes sobre
o0 ambiente que os cercam, atingindo um dos pontos focais da pedagogia de Paulo Freire:
questionar situacdes problematicas com o objetivo de pensar, refletir sobre as situagdes do
contexto social abordado, como a problematica ambiental discutida, que se queiram mudar,
mediante conscientizacao-acgao (SILVA, 2006). Quanto a socializagao, infelizmente, néo foi
possivel realizar, visto o apertado cronograma a ser cumprido.
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41 CONSIDERAGOES FINAIS

A Quimica Ambiental valoriza a problematizacdo dos contetdos os quais trabalha
com o intuito de conscientizar as pessoas de seu papel no meio ambiente, indo além de
formulas e conceitos. Paulo Freire também valoriza a problematiza¢do na educacao através
de uma relagéo estreita entre professores e alunos. O estagio teve um papel fundamental
para o amadurecimento como docente em Quimica. A imagem aliada a aula dialogica e
problematizadora estimula a criticidade nos contetdos abordados, além de conscientizar
os alunos de seu papel ativo, ndo passivo, no ambiente em que o rodeia.
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RESUMO: Com as dificuldades no aprendizado
e na atengd@o dos alunos, encontradas pelos
professores em sala de aula, ha a necessidade
de se buscar formas diferenciadas que venham
a auxiliar no ensino-aprendizagem. Essas
dificuldades podem ser encontradas nas diversas
disciplinas das escolas, mas uma em especial €
a Quimica, que é vista pelos alunos como algo
complexo e de dificil compreenséo, o que acaba
Ihes causando um desestimulo durante as aulas.
Para ajudar a mudar essa visdo dos alunos e
fazer que passem a se interessar pelas aulas,
o professor precisa trazer para a sala de aula
algo que desperte e, a0 mesmo tempo, motive
0 aluno a participar das aulas. Pensando nisso,
0 presente trabalho teve por objetivo, analisar e
aplicar o jogo didatico intitulado “Uno Elementar
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Periédico”, com alunos do ensino médio, para
que fosse verificado se 0 mesmo foi considerado
uma boa ferramenta de ensino na opinido
de alunos e professores que participaram do
desenvolvimento do trabalho. Ap6s a aplicagéo
do jogo, foi possivel verificar que os alunos e
os professores concordaram que ele é uma boa
ferramenta de ensino, a qual pode ser utilizada em
sala de aula, auxiliando no ensino-aprendizado.
PALAVRAS-CHAVE: Jogo didatico, quimica,
ensino-aprendizagem, ferramenta de ensino.

ANALYSIS AND STUDY OF THE
APPLICATION OF THE DIDACTIC
CHEMISTRY GAME UNTITLED “ONE
ELEMENTARY PERIODIC” FOR THE
MIDDLE SCHOOL OF THE FEDERAL
INSTITUTE OF PARANA - PARANAVAI
CAMPUS

ABSTRACT: With the difficulties in the learning
and the attention of the students, found by the
teachers in the classroom, there is a need to
look for different forms that will help in teaching-
learning. These difficulties can be found in the
various disciplines of the schools, but one in
particular is Chemistry, which is seen by the
students as something complex and difficult
to understand, which ends up causing a
discouragement in them during the classes. To
help change this view of students and make them
become interested in classes, the teacher needs
to bring to the classroom something that awakens
and at the same time, motivate the student to
attend classes. The objective of this study was to
analyze and apply the didactic game titled “Uno
Elementar Periodic”, with high school, to verify if it

Capitulo 3



was considered a good tool of teaching, about the opinions of the students and teachers who
participated in the development of the work, also verifying the students’ performance after the
application of the game. Where it was possible to verify that the students and the teachers,
agreed that this game is a good teaching tool, that can be used in the classroom, aiding in
teaching-learning.

KEYWORDS: Didactic game, chemistry, teaching-learning, teaching tool.

11 INTRODUGAO

Ao realizar uma analise acerca da didatica envolvida em sala de aula, nos deparamos
com certas dificuldades que sdo encontradas pelos educadores com relagéo a obter a
atencéo dos educandos no processo de ensino-aprendizagem. Um dos principais fatores
que corroboram para esse desinteresse sao 0s recursos tecnoldgicos que vém surgindo
com o passar dos anos, fazendo que o interesse dos alunos se volte a outros recursos,
ou seja, instrumentos que conseguem capturar a atencdo das criancas e adolescentes por
serem, de certa forma, mais atrativos. Dessa forma, o professor em sala de aula precisa
recorrer a novos métodos que facilitem o aprendizado de seus alunos e, mais importante,
que possam causar interesse dos mesmos durante as aulas. Nesse contexto, surge a
possibilidade de aplicar uma nova metodologia de ensino nas escolas, como o uso de jogos
didaticos, que despertam o interesse dos alunos devido a causar neles um tipo de desafio.!

Ao pensar na possibilidade de se trabalhar com uma nova forma de ensino em
sala de aula, surgem pontos que podem ser considerados negativos e que podem, até
mesmo, causar um desanimo no professor, fazendo que ele desista de planejar uma
aula diferenciada para seus alunos. Entre esses pontos, estd o gasto de tempo para se
planejar o material a ser utilizado, pois o professor tera que planejar e trabalhar na criacéo e
elaboragéo de uma metodologia diferenciada, o que despende um bom tempo extraclasse
e, ainda, traz o receio de n&o ter um bom resultado. Entretanto, se levar em consideracao
que, a partir desse trabalho e do desenvolvimento dele em sala com os alunos, pode sim
trazer resultados significativos e satisfatérios, podera ser visto que é de grande importancia
que o professor esteja disposto a criar novas formas de didaticas que despertem o interesse
de seus alunos.?

O jogo didatico pode ser utilizado nas diversas disciplinas existentes, de modo
que venha a ser um método de ensino e ndo apenas um divertimento sem fundamento
ou simplesmente para passar o tempo durante as aulas, devendo ser utilizado como
ferramenta de ensino pelo professor e como meio de promover o conhecimento, pelos
alunos. Vale lembrar também que um jogo, por mais didatico que seja, deve possuir em
seu desenvolvimento uma parte lidica que faca que o aluno ndo se sinta preso a apenas
obter um resultado puramente didatico, pois isso faria que o mesmo se tornasse algo chato
e macgante, como sao alguns contetdos passados de forma tradicional. Sendo assim, essa
ferramenta deve apresentar um carater ludico por meio do qual o aluno possa aprender se
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divertindo, tornando a didatica mais agradavel e até mesmo mais produtiva, pois o interesse
do aluno sera despertado ao aprender dessa forma. Ainda assim, vale ressaltar que todo
método aplicado pelo professor em sala de aula visa a certos objetivos que devem ser
alcancados para contemplar a parte pedagégica que esta envolvida nesse método. Assim,
o aluno passa a ter uma vontade de participar de forma ativa durante as aulas, e o professor
pode perceber como resultado da utilizagdo desses recursos, além de uma participacéo
ativa, o interesse, a competicao de forma saudavel e a motivacéo que séo despertados pela
atividade., por ser um instrumento que trabalha com o desenvolvimento de fases como as
mencionadas anteriormente nos resultados que o professor pode vir a ter.3*
Nesse sentido, Fialho® diz o seguinte:

“A exploragéo do aspecto ludico, pode se tornar uma técnica facilitadora na
elaboracé&o de conceitos, no refor¢co de conteldos, na sociabilidade entre os
alunos, na criatividade e no espirito de competicdo e cooperacdo, tornando
esse processo transparente, ao ponto que o dominio sobre os objetivos
propostos na obra seja assegurado”.FIALHO®

Durante um jogo, as emoc¢des humanas sé&o impulsionadas pelo desejo de vencer,
0 jogo, desse modo, acaba se tornando uma competicdo que traz desafios para os

participantes. Segundo Silveira®:

[...] os jogos podem ser empregados em uma variedade de propdsitos dentro
do contexto de aprendizado. Um dos usos basicos e muito importantes é
a possibilidade de construir-se a autoconfianca. Outro é o incremento da
motivacéo.

[...] um método eficaz que possibilita uma pratica significativa daquilo que
esta

sendo aprendido. Até mesmo o mais simplério dos jogos pode ser empregado

para proporcionar informacdes factuais e praticar habilidades, conferindo
destreza e competéncia.SILVEIRA®
Quando se trabalha com um jogo didatico em sala de aula, é necessério lembrar que
este esta sendo utilizado como um material de apoio que esta complementando o que ja foi
passado ao aluno. No decorrer dessa metodologia, o professor deve conduzir as atividades
por um caminho no qual os alunos consigam se instruir, competir de uma forma saudavel e
divertida, e que possam perceber a real ideia desse método de ensino. Logo, o aluno tem a
possibilidade de aprender contetidos importantes e de se socializar com os colegas e com
o professor de forma ludica e didatica ao mesmo tempo.2’

Assim, segundo Montibeller:
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“[...] no brinquedo, a crianca vive a interacdo com seus pares na troca, no
conflito e no surgimento de novas ideias, na construgdo de novos significados,
na interacdo e na conquista das relagdes sociais, 0 que lhe possibilita a
construgdo de representagdes”. MONTIBELLER’

Em algumas pesquisas realizadas por Kishimoto?, séo trazidas reflexdes a respeito
da utilizacéo do jogo didatico em sala de aula, nas quais o jogo sendo escolhido pelo aluno
teria uma func&o puramente ludica e ao ser escolhido pelo professor teria um objetivo a se
alcancar. Situacdo essa que pode ser analisada na seguinte fala da autora:

“[...] controle interno: no jogo infantil, sdo os proprios jogadores que
determinam o desenvolvimento dos acontecimentos. Quando o professor
utiliza um jogo educativo em sala de aula, de modo coercitivo, ndo oportuniza
aos alunos liberdade e controle interno. Predomina, neste caso, o ensino, a
direcéo do professor “.KISHIMOTO®
A ludicidade pode ser dividida em duas fungbes: a fungé@o ludica e a funcéo
educacional. A primeira esta relacionada ao brincar livre, ou seja, a diversédo é s6 o que
importa. Ja na segunda, temos o brincar direcionado, em que se tem um objetivo especifico
a se alcancar, que estéa ligado diretamente com a parte educativa.®
A educacgdo é um processo em que o educador tem papel fundamental na vida do
educando, pois é ele quem deve estimular a reflexdo critica e a busca pelo conhecimento
do verdadeiro eu de seus alunos, para que assim possam estar preparados para enfrentar a
sociedade em que estéo inseridos. Logo, se mostra necessario que os professores utilizem
de diferentes recursos pedagoégicos para estimular o conhecimento e o desenvolvimento
intelectual de seus alunos, de forma que eles sejam os principais responsaveis pela
formacgédo de seu proprio conhecimento.?
A partir dessa constatacao, temos nas palavras de Kishimoto?®:

“O jogo é um instrumento pedagdgico muito significativo. No contexto cultural
e biolégico é uma atividade livre, alegre, que engloba uma significacéo. E de
grande valor social, oferecendo inumeras possibilidades educacionais, pois
favorece o desenvolvimento corporal, estimula a vida psiquica e a inteligéncia,
contribui para a adaptacdo ao grupo, preparando a crianca para viver em
sociedade, ..."KISHIMOTO#

Como ja foi mencionado anteriormente, os jogos didaticos podem ser aplicados
nas diversas disciplinas. Neste trabalho, entretanto, nos voltaremos para a disciplina de
Quimica no ensino médio, a qual, muitas vezes, é vista pelos alunos como algo muito
complexo e abstrato. Sendo, por isso, necessario que o professor da busque novas formas

de se trabalhar em sala.
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21 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar o desempenho obtido pela aplicacdo do jogo didatico de Quimica, em
turmas de ensino médio e verificar se o jogo aplicado foi avaliado como um bom material
didatico.

2.2 Objetivos Especificos

»  Aplicar um questionario prévio, para se ter um parametro do conhecimento pré-
vio dos alunos e sua opiniéo acerca do jogo didatico.

+ Aplicar o jogo intitulado “Uno Elementar Periddico”, que abordara o conteudo
de tabela periddica, em turmas de primeiro ano do ensino médio do Instituto
Federal do Parana — Campus Paranavai.

+  Aplicar um segundo questionario, para verificar o desempenho dos alunos apés
a aplicacao do jogo e se 0 mesmo € uma boa ferramenta de ensino.

+  Verificar o desempenho obtido de forma geral com a utiliza¢gdo dessa metodo-
logia.

«  Aplicar um questionario com os professores da disciplina de Quimica das tur-
mas em que foi aplicado o jogo, para saber sua opinido a respeito do jogo.

«  Verificar se o jogo aplicado foi bem avaliado como material didatico, tanto pelos
professores como pelos alunos.

31 METODOLOGIA

O trabalho foi iniciado com a aplicacdo de um questionario que teve por objetivo
analisar a opinido dos alunos acerca da utilizacéo de jogos didaticos em sala de aula
e de algumas questbes que visavam a observar o conhecimento deles acerca da tabela
periédica, que é um dos conteudos trabalhados na disciplina de Quimica no 1° ano do
ensino médio.

ApOs essa primeira etapa, foi aplicado com os alunos o jogo Uno Elementar Periodico,
que trabalha com o conteudo de Tabela Periddica. Antes da aplica¢ao do jogo, foi explicado
o seu desenvolvimento e suas regras, fazendo um feedback sobre informacées estudadas
no conteudo de tabela periédica.

No jogo, os alunos precisavam reconhecer as familias ou grupos dos elementos
presentes na tabela periddica e algumas caracteristicas consideradas importantes sobre
eles. Apos a aplicagéo do jogo, foi entregue um novo questionario aos alunos para avaliar
se o jogo trabalhado foi considerado um bom material didatico na opinido deles e para
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verificar se, com 0 jogo, eles obtiveram um desempenho melhor com relagéo as questdes
acerca do conteudo de Tabela Periddica.

Houve também a aplicagdo de um questionario com os professores da disciplina de
Quimica que cederam suas aulas para a aplicagdo dos questionarios e do jogo, para que
eles pudessem avaliar a metodologia utilizada com os alunos e o jogo didatico trabalhado.

Os questionarios foram respondidos online, tanto pelos alunos como pelos
professores, e a ferramenta utilizada foi o “Formularios Online”, que esta disponivel no
google gratuitamente, sendo utilizada tanto para a criagcdo dos questionarios bem como
para os alunos e professores responderem. Os alunos responderam aos formularios no
mesmo dia da aplicagéo do jogo, tendo sido encaminhados para o laboratério de informatica
do campus. Ja os professores, responderam alguns dias ap6s a aplicagéo do trabalho.

O jogo trabalhado com os alunos foi o jogo intitulado “Uno Elementar Peridédico”, que
foi desenvolvido por alunos de Licenciatura em Quimica do IFPR — Campus Paranavai, no
segundo ano do curso, na disciplina de Metodologia de ensino. Ele foi baseado no jogo
Uno, que é muito conhecido pelos adolescentes, tendo algumas modificacdes para que
pudesse ser trabalhado na disciplina de Quimica. Nesse jogo, o que dita as regras séo as
cores e cartas especiais. Cada coloragéo de carta (antes numeradas) representa um grupo
de elementos quimicos da tabela periddica, sendo segregados em quatro cores/ grupos,

como mostrado na Tabela 1 e representados na Figura 1.

Cartas amarelas Metais alcalinos e alcalinos terrosos
Cartas vermelhas Semimetais

Cartas azuis Metais de transicao

Cartas verdes Ametais

Tabela 1. Representagdo dos elementos quimicos nas cartas do jogo

Fonte: autor

Figura 1. Cartas que representam os grupos de elementos quimicos da tabela periédica

Fonte: autor
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Além disso, as cartas especiais do jogo tradicional também representam grupos de
elementos, como pode ser verificado na Tabela 2, e mostrado na Figura 2.

Cartas coringas Gases nobres
Cartas bloqueio Actinideos
Cartas compra +2 Lantanideos
Cartas reversas Hidrogénio

Tabela 2. Representacéo dos grupos dos elementos nas cartas especiais do jogo

Fonte: autor

Figura 2. Cartas que representam as cartas especiais dos grupos de elementos quimicos da
tabela periédica

Fonte: autor

O jogo se desenvolve seguindo algumas regras:

+ A quantidade ideal de jogadores é de quatro pessoas, porém pode ser jogado
de duas pessoas até 8 pessoas.

+ As cartas sdo embaralhadas e séo distribuidas sete cartas para cada jogador.
O restante é deixado virado para baixo, para opcao de compra. A pessoa que
deu as cartas inicia 0 jogo descartando uma carta colorida, que representa um
dos grupos. Ao descartar, o jogador deve dizer o nome do grupo do qual aque-
la carta-elemento faz parte. Exemplo: ao descartar uma carta vermelha dizer:
semimetais!

+ O proximo jogador deve descartar uma carta de mesma cor/ grupo. Se ele ndo
tiver, pode ser usada uma das cartas especiais. Sao elas e suas caracteristicas:

+  Cartas coringas (gases nobres): possibilita a escolha de para qual cor/ grupo
seguira o jogo. Escolhidos gases nobres pois sdo elementos diferenciados, que
reagem somente com eles mesmos.

»  Cartas bloqueio (actinideos): bloqueia o proximo jogador. Actinideos porque
sao elementos radioativos. O simbolo do uno € uma espécie de PROIBIDO.

+  Cartas compra +2 (lantanideos): obriga o préximo jogador a comprar duas car-
tas e nao realizar descarte. Sao os lantanideos, que sao elementos pouco usa-
dos.
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+  Cartas reversas (hidrogénio): revertem o jogo de acordo com a cor/ grupo da
carta reversa usada, ndo sendo possivel utilizar cartas reversas de mesma cor/
grupo do jogo em andamento. Sdo os hidrogénios porque tem varias cores e se
ligam a varios elementos.

+  Se acaso o jogador da vez néo tiver carta especial ou carta-elemento da cor/
grupo do andamento do jogo, este é obrigado a adquirir cartas até o momento
em que obtenha uma carta adequada, e descarta-la.

+  Apessoa que tiver duas cartas em maos, ao descartar a penultima carta deve
dizer UNO ELEMENTAR. Caso isso nao ocorra, ela é automaticamente exclui-
da do jogo.

+ Ao final, vence quem conseguir descartar todas as cartas rapidamente. Caso
ndo haja mais cartas para comprar e todos os jogadores tenham cartas em
maos, o0 vencedor sera quem tiver a menor quantidade de cartas.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para dar inicio a anélise pretendida neste trabalho, houve a aplicacdo de um
questionario com os alunos, no qual eles tiveram que dar sua opinido acerca de jogos
em geral e, em especifico, acerca de jogos didaticos. Eles também tinham que responder
algumas questdes a respeito do contelido de tabela periddica para que seus conhecimentos
prévios pudessem ser analisados. Esse questionario pode ser verificado no anexo 1. A
analise e aplicagao do jogo foi realizada com a participacao de 70 alunos do ensino médio
integrado do Instituto Federal do Parana — Campus Paranavai, com a colaboracgéo de dois
professores que ministram aulas de quimica nessas turmas.

Com a analise do primeiro questionario, foi possivel verificar que 97,14 % dos alunos
que participaram da aplicacé@o desse trabalho gostam de algum tipo de jogo. Assim como a
maioria dos alunos preferem jogos virtuais a outros tipos, como representado no Grafico 1.
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Tipos de jogos

8.6, 8%
10, 10%

= virtual = cartas tabuleiro outros

Gréfico 1. Preferéncia por tipo de jogos

Fonte: autor

Dos alunos que participaram da pesquisa, 94,3% considera que o jogo didatico pode
ser utilizado como um método de ensino eficaz, e acredita que a utilizagéo dele em sala de
aula pode facilitar na aprendizagem do contetddo.

Ao serem questionados sobre o uso de algum tipo de jogo didatico em sala de aula,
72,9% dos alunos disseram ja ter participado de alguma aula em que algum professor
trabalhou com esse tipo de material.

Com relagdo as questbes a respeito da tabela periédica, a primeira questao pedia
para que eles dissessem quais sdo as familias ou grupos que estdo representados na
tabela periddica. Nessa questao, os alunos, em sua maioria, responderam parcialmente. A
analise realizada esta representada na Tabela 3.

Analise Resposta
N&o sei N&o responderam, ou escreveram nao sei.
Corretamente Metais alcalinos, metais alcalinos terrosos, metais de

transicao, grupo do boro, grupo do nitrogénio, calcogénios,
halogénios e gases nobres.

Ou

Metais alcalinos, metais alcalinos terrosos, metais de
transicdo, semimetais, ametais e gases nobres.

Parcialmente Aqueles que colocaram parte do que estaria correto, mas
deixou algum (ns) grupo(s) ou familia(s) de fora.

Tabela 3. Analises das respostas sobre familias ou grupos da tabela perioddica

Fonte: autor
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A questao seguinte pedia que eles respondessem por que o hidrogénio néo pertence

a nenhum grupo ou familia da tabela periédica. Nessa questao, um pouco menos da metade

dos alunos respondeu corretamente. Das respostas, foram feitas as seguintes analises

presentes na Tabela 4.

Analise Resposta

N&o sei N&o responderam, ou colocaram nao sei.

Incorretamente Colocaram ionizagéo, eletronegatividade, entre outras
respostas que nao se encaixavam na questao.

Corretamente Elemento mais abundante na Terra, possui algumas

caracteristicas distintas dos demais grupos ou familias,
possui 1 elétron na camada de valéncia, assim como os
elementos do grupo dos metais alcalinos, porém, apresentam
caracteristicas um pouco distintas desse grupo.

Parcialmente

Possui 1 elétron na camada de valéncia ou, esta
representado acima da familia 12, por possuir apenas 1
elétron na camada de valéncia, assim como os elementos
desse grupo.

Tabela 4. Andlise das respostas da questéo sobre o hidrogénio

Fonte: autor

Outra questdo pedia para que eles explicassem de que forma que os lantanideos

e os actinideos estéo representados na tabela periddica. Nessa questéo, mais da metade

dos alunos respondeu parcialmente. A seguir, na Tabela 5, h4 uma analise das respostas.

Analise Resposta

Nao sei N&o responderam, ou colocaram nao sei.

Corretamente gxternos a tabela, representando os metais de transi¢éo interna.
Rgpresentados em dois periodos externos a tabela, ou abaixo da mesma.

Incorretamente Qualquer resposta que ndo condiz com o esperado.

Parcialmente Colocou parte do que se esperava como resposta correta.

Tabela 5. Anélise

das respostas sobre lantanideos e actinideos

Fonte: autor

A questdo seguinte era sobre os gases nobres e sua principal caracteristica, e

com relacédo a ligacao quimica que eles fazem. Nessa questdo, a maior parte dos alunos

respondeu corretamente. Abaixo
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Analise Resposta

N&o sei N&o respondeu, ou colocou néo sei.

Incorretamente Elementos instaveis, toxicos, entre outros que nao condiziam com o esperado.

Corretamente Elementos estaveis, possuem o octeto completo, e fazem ligacdes entre eles
mesmos.

Parcialmente Colocou apenas que sao estaveis.

Tabela 6. Anélise das respostas sobre os gases nobres

Fonte: autor

A Ultima questado deste questionario era a respeito de um simbolo encontrado em
alguns elementos da tabela periddica, o simbolo de radioatividade, e a maioria dos alunos
respondeu corretamente a questédo. A andlise das respostas segue na Tabela 7.

Analise Resposta

N&o sei N&o respondeu, ou colocou néo sei.
Corretamente Séo radioativos.

Parcialmente Perigos, toxicos.

Tabela 7. Analise das respostas sobre o simbolo de radioatividade

Fonte: autor

Realizando uma andlise geral das respostas das questdes que envolviam assuntos
da tabela periédica, dadas pelos alunos, foi possivel perceber que a grande maioria
conseguiu responder as questbes de forma parcial, ou seja, eles podiam nado saber
completamente sobre o conteldo, porém, se lembravam de boa parte dele. Essa anélise
pode ser verificada no Grafico 2, representado abaixo.

Analise geral das respostas

40% 30%

23%
= ndo sei corretamente incorretamente parcialmente

Grafico 2. Avaliacéo geral das respostas dos alunos, nas questdes sobre tabela periddica

Fonte: autor
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Um segundo questionario foi aplicado com os alunos, apds a aplicagdo do jogo
Uno Elementar Periodico. Nesse questionario, eles fizeram suas considerag¢des acerca do
jogo trabalhado e responderam questdes sobre o contelido de tabela peridédica que estava
envolvido no jogo, e que faziam um feedback com as questdes respondidas previamente
no primeiro questionario. Este questionario se encontra no anexo 2.

A maior parte dos alunos, cerca de 92,9%, disseram que esse jogo pode ajudar
numa melhora de rendimento de aprendizagem do contetdo que esta desenvolvido no
mesmo. Todos os alunos avaliaram o jogo como um instrumento de interacdo entre os
alunos ainda que, 70% tenha se sentido confuso ou disperso, durante o desenvolvimento
do jogo.

Realizando uma avaliacéo acerca do jogo, a maioria dos alunos disse que o jogo é
dinamico, como pode ser observado no Grafico 3, abaixo.

Avaliacdo do jogo

= dindmico = dindmico e divertido cansativo chato = divertido

Gréfico 3. Avaliagdo dos alunos sobre o jogo

Fonte: autor

Ao serem questionados sobre a interacdo com os colegas durante o jogo, 94,3 %
dos alunos relataram que houve interacéo entre eles. E com relagéo as regras do jogo,
60% dos alunos disserem que entenderam mais ou menos as mesmas, fato que pode ser
justificado por ser uma experiéncia nova para eles, se tratando de um jogo didatico, que tem
como base um jogo tradicional conhecido por eles, mas que sofreu algumas modificacbes
para que pudesse ser empregado como um material didatico de quimica.

Ao pedir que os alunos classificassem o jogo, a maioria classificou o0 jogo como bom,
fato que pode ser observado no Grafico 4, apresentado abaixo.
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Classificacdo do jogo

32%

38%

= 6timo bom regular ruim

Gréfico 4. Classificagéo do jogo pelos alunos

Fonte: autor

Quando questionados sobre a aplicagédo desse jogo realizada com eles, se referindo
ao jogo didatico ser um método de ensino eficaz que ajuda no aprendizado do aluno, 97,1%
dos alunos, ou seja, quase todos os alunos que responderam, disseram que sim, o0 jogo
didatico pode ajudar no aprendizado do aluno durante as aulas.

Partindo para as questdes sobre o contetudo de tabela periédica abordado no jogo,
a primeira questao pedia que eles dissessem o porqué do elemento hidrogénio néo ter sido
adicionado a nenhuma das familias ou grupos representados no jogo, e o porqué de ele
estar representado nas cartas especiais reversas. Mais da metade dos alunos responderam
corretamente a questao. A andlise feita das respostas pode ser observada na Tabela 8.

Analise Resposta

N&o sei Nao respondeu, ou colocou nao sei.

Corretamente Possui caracteristicas distintas dos outros elementos e &
considerado o elemento mais abundando da Terra.

Incorretamente Qualquer resposta que ndo condizia com o esperado.

Parcialmente Colocou apenas parte da resposta considerada correta.

Tabela 8. Analise sobre as respostas das cartas que representavam o hidrogénio

Fonte: autor

Uma outra questado pedia que os alunos apontassem o que havia de caracteristico
nas cartas especiais de bloqueio do jogo. A maioria dos alunos responderam corretamente
a questao. A analise das respostas, pode ser verificada na Tabela 9.
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Analise Resposta

N&o sei N&o respondeu, ou colocou néo sei.

Corretamente Representavam os actinideos, que sdo elementos radioativos e
o simbolo de bloqueio presente na carta, fazia uma associagao
com o simbolo de algo perigoso, ou radioativo.

Incorretamente Colocou algo que néo condizia com a resposta esperada.
Parcialmente Colocou apenas parte do que foi considerado como resposta
correta.

Tabela 9. Andlise das respostas sobre as cartas de bloqueio

Fonte: autor

Outra questdo pedia que eles dissessem qual era a relacdo dos elementos
representados nas cartas 2+ de compra, com a carta de compra presente no jogo. A maioria
dos alunos conseguiu responder corretamente a questéo. A andlise das respostas pode ser
vista na Tabela 10.

Analise Resposta
Néo sei N&o respondeu, ou colocou nao sei.
Corretamente Representavam os lantanideos, que sdo elementos

poucos utilizados da tabela periédica, por isso, de serem
representados na carta de compra.

Incorretamente Reposta que nédo condizia com o que foi perguntado.

Parcialmente Colocou parte do que foi considerado como correto.

Tabela 10. Anélise das respostas sobre a carta de compra 2+

Fonte: autor

A Ultima questao deste questionario pedia que os alunos dissessem por que 0s
elementos do grupo dos gases nobres foram representados na carta especial de troca,
que possibilita que o jogador troque para a familia ou grupo que ele deseja para que siga o
jogo. Esta questéo foi a que os alunos ficaram quase que divididos por igual na anélise das
respostas, e grande parte dos alunos néo soube responder. A analise das respostas pode
ser observada na Tabela 11.

Analise Resposta

Nao sei N&o respondeu, ou colocou néo sei.

Corretamente Séao elementos estaveis, que se ligam entre eles.

Incorretamente Colocou algo que nao condiz com a questéo.

Parcialmente Colocou apenas parte do que se tinha como resposta
correta.

Tabela 11. Anélise das respostas sobre as cartas dos gases nobres

Fonte: autor
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Realizando uma andlise geral das respostas sobre o contetdo de tabela periddica
envolvido no jogo, pode ser verificado que houve um nimero maior de respostas corretas,

como pode ser observado no Grafico 5.

Andlise geral das respostas

18%

14%

43%

= ndo sei corretamente incorretamente parcialmente

Grafico 5. Andlise geral das respostas dadas pelos alunos, nas questdes que envolviam o
conteldo da tabela periddica trabalhado no jogo

Fonte: autor

Ao analisar o desempenho dos alunos a partir da analise geral de respostas (grafico 2
e 5), pode-se perceber que no segundo questionario houve um aumento 13% nas respostas
corretas e um aumento de 18% de respostas nédo sei. O que significou que o jogo auxiliou
e promoveu alguma aprendizagem aos alunos no que diz respeito ao contetdo trabalhado,
fazendo como que eles pudessem se instruir para uma resposta correta, ou seja, eles
puderam formular ou reformular a sua resposta com relacdo a aquela que foi dada no
primeiro questionario. Observa-se também que com o0 aumento das respostas “néo sei” que
alguns alunos possam néo ter entendido a real ideia envolvida no mesmo, ou fazer com que
0 mesmo tenha mais convicg¢éo sobre o “ndo saber” o contetdo e simplesmente deixando
de escolher aleatoriamente uma resposta, o que explicaria o aumento nas respostas nao
sei.

Esse desempenho dos alunos verificado apds a aplicagdo do jogo, pode ser tido
como um resultado onde o individuo passa a desenvolver sua imaginagéo e resolve as
possiveis situagdes encontradas no jogo, a partir do auxilio de terceiros, que ajuda o aluno
a formular e/ou reformular seus conceitos, a partir de seu conhecimento prévio, para que
ele possa relacionar esse conhecimento com a novas informacgdes que séo apresentadas a
eles durante o desenvolvimento da didatica. '°

Um terceiro questionario foi aplicado com os dois professores que cederam suas
turmas para o desenvolvimento desse trabalho, 0 mesmo esta presente no anexo 3.

Os professores consideraram a partir da aplicagcao do jogo Uno Elementar Periddico,
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que 0 mesmo é um bom jogo didatico e que trabalha de forma didatica o contetdo de tabela
periédica que é abordado na utilizagao dele.

Eles afirmaram que utilizariam esse jogo em sala de aula para trabalhar o contetdo
de tabela periédica com seus alunos, e que puderam verificar que durante a aplicagdo do
jogo, os alunos participaram de forma ativa.

Para os professores, um jogo didatico que trabalhe com a ludicidade como o jogo
aplicado, pode ser considerada sim, uma ferramenta de ensino para se trabalhar nas aulas
de quimica. E nesse contexto, segundo Piaget, tanto o jogo como a brincadeira em si,
séo de extrema importancia e necessidade para o desenvolvimento do individuo. Por isso,
se faz necessario que sejam utilizadas metodologias que trabalhem com o uso de jogos
ludicos didaticos nas escolas. Assim, é tido um desenvolvimento intelectual e cégnito, que
transforma a forma de ensino-aprendizagem.

Ao serem questionados sobre ja terem utilizado em suas aulas, algum tipo de material
ludico, um respondeu que sim, e 0 outro que ndo. Onde a respeito da utilizacdo desse tipo
de material, Soares diz que, durante o processo de ensino, é necessario que se tenha uma
diversificacao nas formas de didatica dentro da sala de aula, que surja novos experimentos
que voltem a atencdo dos alunos para o professor e para a disciplina em si. Isso faz com
que o professor diversifique sua atuacdo docente, e se tratando dos jogos ludicos, quando
utilizados na escola, cria-se uma aproximacédo entre professor e aluno, e traz uma forma
de aprendizado com divertimento, saindo um pouco da formalidade, e fazendo com que
surja a construgdo de um conhecimento compartilhado por todos os participantes, pois ha
a socializacao de todos.'"?

Por fim, foi aberto aos professores que eles pudessem dar sugestdes acerca do jogo
aplicado com suas turmas. Ambos disseram estar satisfeitos com o jogo e com a didatica
trabalhada com 0 mesmo, e que n&o fariam nenhum tipo de modificacdo no jogo de forma
geral.

51 CONCLUSAO

A partir das analises realizadas acerca do jogo Uno Elementar Periédico, tanto como
material didatico, como no que diz respeito ao desempenho dos alunos com sua aplicacgéo,
foi possivel verificar que esse jogo satisfaz a parte didatica, que trabalha de forma eficaz
o conteldo de tabela periédica, como ludica, que envolve a interacado e diversdo e desafio
aos alunos, pois promoveu uma melhora de 13% no indice de respostas corretas de acordo
com os questionarios aplicados. O jogo foi bem avaliado como ferramenta didatica tanto
pelos alunos como pelos professores, e no que diz respeito ao desempenho dos alunos
a partir da aplicagéo dele, foi verificado que ele serve como ferramenta de auxilio na
aprendizagem e como material de apoio complementar para que os alunos conseguissem

formar ou reformular o seu aprendizado sobre tabela periédica.
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RESUMO: Visto que o livro didatico é uma das
principais fontes de estudo para professores e
estudantes no ensino basico e que o assunto de
ligacdo quimica é essencial para compreender
as propriedades da matéria, bem como outros
contedos de quimica subsequentes, este
trabalho tem como objetivo analisar a abordagem
do conteddo de ligacdo quimica nos livros
didaticos Viva Quimica (NOVAES; ANTUNES,
2016) e Quimica 1 (CISCATO et al., 2016),
ambos aprovados no PNLD 2018. Para tanto,
analisou-se os livros levando em consideracéo os
seguintes aspectos: conceito de ligagao quimica;
definicdo dos tipos de ligacdo quimica; critérios
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utilizados para classificar o tipo de ligacéo
formada entre &tomos e o estudo das teorias de
ligacédo quimica. Os resultados da analise indicam
que os livros ndo apresentam uma abordagem
que favoreca o ensino significativo de conceitos,
modelos e linguagem cientifica adequada para o
ensino de ligacédo quimica.

PALAVRAS-CHAVE: Ligacao quimica, conceito,
aprendizagem significativa, livro didatico.

THE CONCEPT OF CHEMICAL BONDING
IN DIDACTIC BOOK

ABSTRACT: Since the textbook is one of the
main sources of study for teachers and students
in basic education and the subject of chemical
bonding is essential to understand the properties
of matter, as well as other subsequent chemistry
contents, this work aims to analyze the approach
of chemical bonding content in textbooks
Viva Quimica (NOVAES; ANTUNES, 2016)
and Quimica 1 (CISCATO et al., 2016), both
approved in PNLD 2018. Therefore, the books
were analyzed taking into account the following
aspects: concept of chemical bonding; definition
of the types of chemical bonding; criterion used to
classify the type of bond formed between atoms
and the study of chemical bonding theories. The
results of the analysis indicate that the books
do not present an approach that favors the
significant teaching of concepts, models and
scientific language suitable for the teaching of
chemical bonding.

KEYWORDS: Chemical bond,
significant learning, didactic book

concept,
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11 INTRODUGAO

Segundo dados do Programa Nacional do Livro Didatico (PNLD), em 2018 foram
distribuidos cerca de 153.899.147 livros didaticos beneficiando 31.137.679 alunos da
educacao bésica no Brasil, levando em consideracédo esses dados podemos considerar
que os livros didaticos fazem parte do cotidiano de praticamente todos os alunos do Brasil,
sejam de escolas publicas ou privadas.

Apesar da quantidade de recursos digitais disponiveis, o livro didatico permanece
sendo o principal material de consulta utilizado nas escolas, principalmente nas escolas
publicas. O livro didatico ndo se atém ao aluno, mas permeia toda cultura da escola pois, €
utilizado por muitos professores como um “guia” para organizar os conteudos de modo que
estes sejam utilizados como material de consulta para a organizag¢ao do curriculo (SOUZA;
GARCIA, 2013).

Sobre o livro didatico Santos e Martins (2011) consideram que:

Mas, o livro ndo pode ser considerado como um instrumento de informagdes
prontas, onde o educando reproduza apenas pensamentos e respostas
elaboradas, a partir de conhecimentos simplificados apresentados pelos
mesmos, que nem sempre estdo conectados a realidade da comunidade em
que o aluno esta inserido (SANTOS; MARTINS, p.21, 2011).

Pensando na importancia do livro didatico (LD) para toda comunidade escolar e
sabendo que este se encontra diretamente relacionado com a cultura da escola é importante
ter um olhar especial para os livros didaticos. Desse modo, esse material deve apresentar
caracteristicas que facilitem o processo de ensino-aprendizagem e que apresente os
conceitos de forma correta, cabendo ao professor realizar uma analise do LD previamente
a sua utilizacdo. (SANTOS; MARTINS, 2011)

Um dos conteudos abordados nos livros de quimica do ensino médio é Ligacao
Quimica. A ligacdo quimica pode ser definida como uma forga resultante das interagdes
eletrostéaticas entre elétrons (carga negativa) e nucleos (carga positiva) de atomos distintos.
A depender da relagé@o carga nuclear / raio atdbmico dos atomos envolvidos na interagéo
tem-se a formagéo de um determinado tipo de ligacdo quimica. Para cada tipo de ligacéo
tém-se propriedades caracteristicas da matéria e essas sdo consideras para escolha da
aplicabilidade dos materiais. Tendo isso em vista, o estudo das teorias de ligagdo quimica
é fundamental para compreender as propriedades da matéria, consequentemente, para a
escolha do uso dos materiais (VIVEIROS, 2009).

Diante da importancia do assunto de ligagdo quimica torna-se essencial que ele seja
compreendido e significado pelo aprendiz por meio do ensino de conceitos, vislumbrando
contribuir para uma aprendizagem significativa, assim como proposto por David Ausubel.
Diante disso, esse trabalho tem como objetivo compreender como o assunto de ligacéo
quimica é abordado em dois livros didaticos do ensino médio a partir da perspectiva da
aprendizagem significativa.
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21 ATEORIA DA APRENDIZAGEM SIGNIFICATIVA

A Teoria da Aprendizagem Significativa teve inicio nos trabalhos do psicélogo norte-
americano David Paul Ausubel na década de 60. Essa teoria busca explicar os processos
que influenciam na aprendizagem de conhecimentos como: aquisicéo, transformacéo,
armazenamento, recuperagdo e emprego de informagdes, considerando no processo de
aprendizagem os fatores afetivo-sociais (PELIZZARI et al., 2002).

Para Moreira (2012) a aprendizagem significativa se da através da interagdo de
conceitos novos com 0s conceitos ja existentes nos individuos, estes, chamados de
subsuncor, auxiliam a aprendizagem de conceitos novos e o aprimoramento daqueles ja
existentes.

Em termos simples, subsuncor € o nome que se da a um conhecimento
especifico, existente na estrutura de conhecimentos do individuo, que permite
dar significado a um novo conhecimento que Ihe € apresentado ou por ele
descoberto. Tanto por recepcédo como por descobrimento, a atribuicdo de
significados a novos conhecimentos depende da existéncia de conhecimentos
prévios especificamente relevantes e da interacdo com eles (MOREIRA, 2012,
p.2).

Uma ideia importante da teoria da aprendizagem significativa é a de estrutura
cognitiva do individuo, que & um espago mental organizado, no qual os conceitos que o
individuo adquiriu ao longo da vida criam novos significados, se relacionando com novos
conhecimentos. Entende-se que as relacées que podem existir entre os conceitos sdo mais
responsaveis pela complexidade do processo do que a quantidade de conceitos existentes.
Esse conjunto de conhecimentos é hierarquizado sendo que existe uma organizagédo na
estrutura cognitiva do individuo de acordo com o grau de abstracdo e de generalizacéo
(PELIZZARI et al., 2002).

alguns subsungores sdo mais gerais, mais inclusivos do que outros, mas
essa hierarquia ndo é permanente, a medida que ocorrem 0s processos de
diferenciagéo progressiva e reconciliagdo integrativa a estrutura cognitiva vai
mudando. (MOREIRA, 2012, p. 18)

A segunda ideia fundamental da teoria de Ausubel é a existéncia de uma
interacdo entre os conhecimentos que se deseja aprender com aqueles ja assimilados e
armazenados na estrutura cognitiva do individuo. A interacdo entre os conhecimentos novos
e os conhecimentos presentes na estrutura cognitiva, segundo a teoria da aprendizagem
significativa, pode ocorrer de duas maneiras: 1. Interacéo substantiva (nao-literal e nao-
arbitraria); 2. Interagdo por associacgOes literais e arbitrarias (FELICETTI e PASTORIZA,
2015).

E importante reiterar que a aprendizagem significativa se caracteriza pela

interacdo entre conhecimentos prévios e conhecimentos novos, e que
essa interacdo € nao-literal e n&o-arbitraria. Nesse processo, 0s Nnovos
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conhecimentos adquirem significado para o sujeito e os conhecimentos
prévios adquirem novos significados ou maior estabilidade cognitiva.
(MOREIRA, 2012, p.2)

No caso de uma interacdo substantiva entre os novos conhecimentos e os
conhecimentos prévios do aprendiz tem-se uma ressignificacdo do conhecimento ja
adquirido e daquele recém-adquirido de modo que o aprendiz podera expressa-los com suas
proprias palavras. Esse tipo de interagao é caracteristico da aprendizagem significativa. Ja
no caso da interagao por associacgoes literais e arbitrarias tem-se que o novo conhecimento
€ simplesmente inserido na estrutura cognitiva, sem producéo de significado e nem uma
ressignificacdo, portanto, favorecendo uma aprendizagem por memorizagdo mecanica.
Nesse tipo de aprendizagem, o aprendiz utiliza o conhecimento memorizado apenas
para fazer uma avaliagéo escolar e logo depois essa informagéo adquirida é esquecida
(PELIZZARI et al., 2002).

Segundo Moreira (2011), a teoria da aprendizagem de Ausubel descreve alguns
fatores que podem sinalizar para o tipo de aprendizagem estabelecida na estrutura cognitiva
do aprendiz: o primeiro traz que o individuo precisa ter vontade de aprender o que esta
sendo ensinado, caso contrario, a aprendizagem nao sera significativa e sim mecanica; o
segundo leva em considerag¢édo o material didatico, pois a qualidade deste material interfere
na aprendizagem, uma vez que 0 mesmo permite o contato entre o aprendiz e o novo
conhecimento.

O material didatico deve apresentar uma sequéncia logica de ideias claras e
organizadas para torna-se um material potencialmente significativo, como é apresentado
por Moreira (2011, p.28) “Quando o material de aprendizagem n&o € potencialmente
significativo (ndo relacionavel de maneira substantiva e ndo-arbitraria & estrutura cognitiva),
néo é possivel a aprendizagem significativa”.

Considerando os fatores supracitados que contribuem para a—aprendizagem
significativa, ressaltamos a importancia do papel do professor e do material didatico utilizado.
Sendo assim, o ideal € que o professor investigue e reconhecga os conhecimentos prévios
dos alunos para direcionar melhor o planejamento da aula e garantir condi¢cbes para uma
maior interaca@o entre os conhecimentos prévios e os que serdo aprendidos. A respeito do
material didatico, aqui destacamos o livro didatico, este deve apresentar um conteudo que
estabeleca relagdo com os conhecimentos prévios (subsuncgores) dos alunos, favorecendo
a aprendizagem significativa. Mas ressaltamos que os subsuncores variam de acordo com
as vivéncias dos alunos, principalmente se considerarmos, por exemplo, regides e culturas
diferenciadas (GUIMARAES, 2009).
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31 O ENSINO DE CONCEITOS E FATOS

Segundo Coll et al. (1998) existe o ensino de fatos e de conceitos e estes sdo
adquiridos mediante processos de aprendizagem distintos. Enquanto os fatos sdo aprendidos
de modo memoristico, pois 0s mesmos por si sé ndo tém qualquer significado, o ensino de
conceitos baseia-se na aprendizagem significativa, na qual o aprendiz compreende e dar
sentido a informag&o nova.

Osfactuais sdofatos, acontecimentos, situagdes, dados e fendmenos concretos
e singulares/pontuais. Exemplos deles seriam a idade de uma pessoa, a data
da conquista de um territdrio, a localizacdo ou altura de uma montanha, os
nomes, os cédigos, os axiomas, etc. Os conceitos sdo acepcgbes de fatos,
objetos ou simbolos que tém caracteristicas comuns. Como exemplos temos
que saber o que é mamifero, densidade, impressionismo, funcéo, sujeito,
romantismo, demografia, nepotismo, cidade, poténcia, concerto, cambalhota,
etc. (FRASSON; LABURU; ZOMPERO, 2019).

A diferenca entre a informacgéo factual e conceitual é sutil, porque a diferenca
ndo estad no objeto a ser aprendido e sim no processo de aprendizagem, conforme as
caracteristicas desse processo pode-se dizer que o aprendiz adquiriu dados, sem
compreensao ou, se adquiriu conceitos. Os fatos sdo adquiridos de uma s6 vez e consiste
no uso do processo de repeticdo para ocorrer a copia literal de frases a serem aprendidas,
ndo sendo necessario compreender os fatos. Apos a utilizacdo dos fatos, eles sao
esquecidos rapidamente. Enquanto na aprendizagem de conceitos a compreensdo dos
mesmos é adquirida gradativamente através da relagcdo com os conhecimentos prévios de
que o aprendiz dispde em sua estrutura cognitiva, o esquecimento dos conceitos ocorre de

maneira mais lenta e gradativa (COLL et al., 1998).

Assim, a aprendizagem de um conceito ndo é uma apropriacdo instantanea
que se faz de algo como se nada mais houvesse atravessando as relagdes
entre o sujeito e a palavra, mas um processo de construcado que ocorre
mediado pela linguagem, na medida em que, ao se falar sobre o conceito,
vao se modificando os modos de compreender/dizer sobre ele, fazendo com
que a palavra, ao ser expressa, contenha em si um jogo intenso de forcas
sociais (CARLINO, 2012, p.6).

Para Carlino (2012) o processo de aprendizagem de um conceito € complexo e varia
de individuo para individuo, pois este se relaciona com as vivéncias de cada um, por mais
que os individuos tenham caracteristicas sociais muito parecidas, ainda assim vao existir
diferengas de como o conceito vai relacionar-se com outros conceitos pré-estabelecidos
e com vivéncias de cada pessoa, sendo assim o conceito se configura de forma muito

singular.
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41 O ENSINO DE LIGAGAO QUIMICA: ALGUMAS CONCEPCOES

O ensino da Quimica esta relacionado com a utilizagao de modelos tedricos, sem os
quais a aprendizagem torna-se meramente descritiva, no entanto quando os professores
utilizam determinados modelos € comum que os alunos estabelecam relagbes entre os
modelos e os conhecimentos ja adquiridos no cotidiano. Assim, € necessario atencéo as
relagbes construidas para que ndo se estabelecam conceitos distorcidos. O conceito de
ligacédo quimica, por exemplo, pode ser entendido de forma equivocada em decorréncia, do
nivel de abstracéo que este requer (FERNANDEZ; MARCONDES, 2006).

De acordo com Mortimer, Mol e Duarte (1994) alguns livros didaticos costumam
dar caracteristicas humanas as particulas quimicas. Essa abordagem pouco favorece a
compreensao sobre o processo de formagéo da ligagdo quimica, levando a crer que as
particulas tém poder de escolha e, essa compreensao equivocada pode gerar um obstaculo
para entender que o processo envolve um balanco de energia potencial. Como mostrado
na citagao:

Apesar disso, a maioria dos livros didaticos de Quimica destinados ao Ensino
Médio abordam a ligac&o quimica numa visao deterministica e antropomorfica,
se referindo a “atomos com tendéncia a perderem ou a ganharem elétrons
para completar o octeto”. Na maioria dos livros didaticos mais adotados ndo
é usada, por exemplo, uma abordagem relacionando a formagao da ligagao
quimica ao abaixamento da energia potencial do sistema, o que, ai sim,
poderia ser considerada uma explicagcdo para a estabilidade. (MORTIMER;
MOL; DUARTE, 1994, p. 243)

Fernandez e Marcondes (2006) em sua pesquisa sobre as concepcgdes dos
estudantes a respeito de ligagdo quimica listaram as categorias em que os mesmos tém
mais dificuldades “ a) confusdo entre ligagao idnica e covalente ; b) antropomorfismos; c)
regra do octeto; d) geometria das moléculas e polaridade; €) energia nas ligagbes quimicas
e f) representagéo das ligagbes.”(p.20).

A teoria do octeto e o uso do diagrama de Pauling, por exemplo, também séo
apresentados de forma equivocada, geralmente sao utilizadas como regras absolutas,
usadas para memorizar o contetdo, levando os alunos a simplificarem fendmenos em
simples regras. Entretanto ndo podem ser simplificados, pois na natureza o comportamento
dos elementos quimicos ndo seguem regras como as vezes é ensinado, corroborando para
a aprendizagem mecanica, memoristica e que pouco favorece a aprendizagem significativa
(MILARE, 2007).

Outro aspecto consideravel € o emprego de algumas palavras que tem significados
distintos no campo da Quimica quando comparado com sua utilizagdo no cotidiano do
aluno, por exemplo, as autoras Fernandez e Marcondes (2006) citam:

A palavra “compartilhar” tem significado muito especifico em Quimica. Um
par de elétrons compartilhado significa que o par de elétrons existe em algum

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 4 “



lugar entre os atomos na molécula. J& na linguagem do dia-a-dia, compartilhar
significa possuir ou usar conjuntamente (FERNANDEZ; MARCONDES, 2006,

p.21)

Nesta perspectiva, Fernandez e Marcondes (2006) ressaltam que € importante que
os professores conhegam quais séo as concepgdes errbneas dos estudantes a fim de evitar
obstaculos para a aprendizagem dos fenémenos quimicos, pois conhecendo os pontos de
fragilidade eles terdo mais clareza no planejamento da acéo pedagobgica, oportunizando

uma aprendizagem significativa dos modelos e de outros conteudos a partir deles.

51 METODOLOGIA

Essa pesquisa tem como abordagem metodoldégica a pesquisa qualitativa.
De acordo com Alves (1991, p.54) nédo existe uma definicdo concreta para a pesquisa
qualitativa, uma vez que ha uma abrangéncia em denominac¢des, como “naturalista,
pbs-positivista, antropolodgica, etnografica, estudo de caso, humanista, fenomenolégica,
hermenéutica, idiografica, ecolégica, construtivista, entre outras” de origens e enfoques
distintos, entretanto, alguns aspectos peculiares da pesquisa qualitativa auxiliam no seu

reconhecimento. Segundo Godoy (1995), a pesquisa qualitativa:

Parte de questbes ou focos de interesses amplos, que vao se definindo
a medida que o estudo se desenvolve. Envolve a obtencdo de dados
descritivos sobre pessoas, lugares e processos interativos pelo contato
direto do pesquisador com a situacéo estudada, procurando compreender 0s
fendmenos segundo a perspectiva dos sujeitos, ou seja, dos participantes da
situacao em estudo (GODQY, 1995, p.58).

O procedimento técnico utilizado foi o de pesquisa bibliogréafica. Para Gil (2002, p.
44) “a pesquisa bibliografica é desenvolvida com base em material j& elaborado, constituido
principalmente de livros e artigos cientificos [...] Os livros constituem as fontes bibliogréaficas
por exceléncia” (GIL, 2002, p. 44).

A pesquisa foi direcionada a analise de livros didaticos, visto que eles séo a principal
fonte de estudo para alunos e planejamento dos professores da educacgéo basica. Foram
selecionados para analise dois livros, aprovados pelo PNLD 2018, que sao adotados em
algumas escolas publicas e privadas. Sao eles:

1. LD1: NOVAIS, V. L. D.; ANTUNES, M. T. Viva: Quimica. 1. ed. Curitiba: Positivo,
2016. v. 1.
2. LD2: CISCATO, C. A. M. et al. Quimica. 1. ed. Sdo Paulo: Moderna, 2016. v. 1.

Inicialmente foi realizada uma leitura dos capitulos referentes ao contetdo de
ligagdes quimicas, a fim de identificar a abordagem adotada pelos autores. Em seguida, foi
realizada uma analise dos capitulos € a coleta de trechos buscando identificar a existéncia
dos seguintes aspectos: 1. Conceito de ligagdo quimica; 2. Definicdo dos tipos de ligagédo
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quimica; 3. Critérios utilizados para classificar o tipo de ligagéo formada entre atomos e 4.
Estudo das teorias de ligacdo quimica, ou seja, modelos que explicam a formacéo. Vale
destacar que nesta pesquisa 0s exercicios, apresentados nos livros, ndo foram analisados.

Os critérios de andlise escolhidos baseiam-se na abordagem utilizada no livro
didatico Quimica no Contexto: Agua, Ar atmosférico e Solo (VIVEIROS, 2009), os quais séo
considerados relevantes para a compreensao do assunto Ligagdo Quimica, favorecendo a
aprendizagem de conceitos de forma significativa.

Viveiros (2009) em seu livro didatico defende o ensino de quimica formativo e ndo
meramente informativo, bem como trabalha os conceitos quimicos de forma contextualizada,
estabelecendo conexdo entre o contexto (Agua, Ar atmosférico e Solo) e os conteidos
da Quimica, por exemplo, ligagdo quimica, entre outros, relacionados ao contexto. Para
auxiliar a compreensdo dos conceitos cientificos, a autora trabalha-os num nivel mais
detalhado nos capitulos chamados de “APOIO”. A partir dessa abordagem, defendemos
nesta pesquisa que o ensino de conceitos, a partir dos critérios de analise supracitados,
favorece a promog¢éo da aprendizagem de conceitos de forma mais significativa.

61 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Analise do livro didatico LD1

No livro didatico LD1, as ligagdes quimicas ibnicas e covalentes sdo abordadas no
capitulo 6. “Ligacdes Quimicas: uma primeira abordagem”, enquanto ligagcdo metalica &
abordada no capitulo 5. “Classificag@o periédica dos elementos quimicos”. Os resultados
obtidos através da analise dos capitulos estéo dispostos na Tabela 1.

Critérios de analise Coleta de dados no livro didatico

Conceito de Ligagao Quimica Néo foi identificado na anélise nenhum conceito & cerca de
ligagbes quimicas.

Defini¢ao dos tipos de “Ligacéo ibnica € um tipo de ligacéo que se da por meio da
ligagdes quimicas atracéo entre ions de carga opostas” (p.120)

“Ligacéo covalente ou molecular é a que se da por
compartilhamento de par de elétrons” (p. 125).

“Tendo em vista a baixa atragcao do nucleo pelos elétrons
mais externos, o modelo usado para explicar as propriedades
dos metais supbe que esses elétrons possam se mover com
liberdade entre os varios cations metalicos [...] Esses cations,
geometricamente dispostos, ficam, portanto, imerso em uma
“nuvem” ou “mar” de elétrons fracamente atraidos pelos seus

nucleos. Esses elétrons méveis que constituem o chamado gas
eletrénico funcionam como uma verdadeira cola que unem os
cations e explicam a alta condutividade elétrica e térmica dos
metais” (p. 114)
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Critérios utilizados para
classificar o tipo de ligacao
formada entre atomos

“Os elementos dos grupos 14, 15, 16 e 17, além do hidrogénio,
participam geralmente de ligagdes covalentes quando ligados a
elementos desses mesmos grupos” (p. 129),

“os elementos dos grupos 16 e 17 também podem participar de
ligagbes ibnicas quando sdo ligados a elementos dos grupos 1
e 2" (p. 129).

Nao foi encontrado critérios para a formagao da ligagcao
metélica.

Estudo das Teorias de
Ligacdo Quimica

“Para que o sodio (Na) atinja a configuragéao eletrénica de
um gas nobre, ou seja, tenha 8 elétrons na Ultima camada,
€ necessario que perca seu Ultimo elétron; [...] Para que o
mesmo acontega com o cloro (Cl) & preciso que ele aumente
em seu numero de elétrons, isto é que ganhe um elétron e
fique com a configuragéo do argénio (,,Ar). [...] Na ligagéo
idnica tem sempre transferéncia de elétrons. [...]JComo os ions
Na* e ClI- tém cargas de sinais opostos eles se atraem [...] Ja
dissemos que os atomos se ligam de modo que o conjunto
formado tenha maior estabilidade. Estudos posteriores
permitem que essa ideia de maior estabilidade seja traduzida
em termos de menor energia potencial [...]"(p.121,122).

“Na ligacéo entre dois atomos de cloro, Cl, ambos precisam de
um elétron para se estabilizar. Nesse caso, forma-se um par
eletrénico para o qual cada um dos atomos de cloro fornece

um elétron, que passa a ser compartilhado pelos dois atomos.
Esse tipo de ligagao é chamado de covalente. Ela é formada

pelo compartilhamento de par(es) de elétrons” (p. 125).

“Tendo em vista a baixa atra¢@o do nucleo pelos elétrons mais
externos, o modelo usado para explicar as propriedades dos
metais supdem que esses elétrons possam se mover com
liberdade entre os varios cations metalicos. [...]Esses cations,
geometricamente dispostos, ficam, portanto, imerso em uma
“nuvem” ou “mar” de elétrons fracamente atraidos pelos seus
nacleos. Esses elétrons méveis que constituem o chamado gas
eletrénico funcionam como uma verdadeira cola que unem os
cations e explicam a alta condutividade elétrica e térmica dos
metais” (p.114).

Tabela 1. Coleta de dados no livro didatico LD1

Fonte: proprio autor

No livro didatico LD1, os autores apresentam a ligacdo metalica no capitulo 5,

anterior ao capitulo destinado a abordagem das ligagbes quimicas, a fim de explicar a

condutividade elétrica dos metais. Esse € um aspecto que esta em desarmonia com um dos

fatores que, segundo Moreira (2011), é descrito pela Teoria da Aprendizagem Significativa,

que trata da importancia da sequéncia légica de ideias em um material didatico para que

ele seja potencialmente significativo. Entendemos que a melhor sequéncia seria apresentar

o conceito de ligagdo quimica, diferenciar os tipos de ligacdo e por fim exemplificar a partir

de uma propriedade da matéria.

No capitulo 6, as ligacdes ibnicas e covalentes sdo definidas, entretanto o conceito

de ligagéo quimica ndo é apresentado. A explanag¢édo do conteudo sinaliza que as ligagbes
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quimicas se diferenciam pela atuacdo dos elétrons de valéncia dos atomos em que, o

“compartilhamento de par(es) de elétrons” “para se estabilizar” (p.125) caracteriza a ligagédo
covalente e, o ganho e perda de elétrons para que “atinja a configuracéo eletrénica de um
gas nobre” (p.121) caracteriza a ligagédo iénica. Esse tipo de abordagem pode favorecer
a aprendizagem factual, meramente memoristica, sem atribuicao de significado por parte
dos estudantes. Acreditamos que para melhor compreensdo € necessario apresentar o
conceito de estabilidade energética e das energias envolvidas na formacgéo da ligacéo
idnica, por exemplo, energia de ionizagdo (perda de elétron), afinidade eletrénica (ganho
de elétron), entre outras.

Sobre o estudo de ligagdo metalica, é dito que o “gas eletrénico funcionam como
uma verdadeira cola que une os cations”, distorcendo o conceito de ligacdo metalica, pois
traz a nomenclatura “géas eletrénico” que por si s6 ndo € explicativa e, além disso associa o
mesmo a uma “verdadeira cola”, como se a ligacao fosse algo concreto, distanciando-se do
conceito de forca eletrostatica. No mesmo capitulo a ligagdo metalica é caracterizada como
“uma “nuvem” ou “mar” de elétrons fracamente atraidos pelos seus ndcleos ou ainda como
um “gas eletrdnico” que “funcionam como uma verdadeira cola que unem os cétions” (p.14).
Na definicdo apresentada, a nomenclatura “gas eletrdnico” por si s6 ndo € explicativa, além
disso, associa a mesma a uma “verdadeira cola”, como se a ligacédo fosse algo concreto,
distanciando o conceito da compreenséao de forgca eletrostatica. O uso da analogia entre
forgca atrativa e a “cola” pode tornar-se um obstaculo ao aprendizado significativo.

Na definicdo de ligacdo metalica os autores fazem relagédo entre o tipo de ligacéo e
as propriedades da matéria, esse € um aspecto a ser valorizado, a fim de vincular o conceito
ao que é mais préximo do cotidiano dos alunos, contribuindo assim para a aprendizagem
significativa.

Quanto aos critérios utilizados para classificar o tipo de ligagdo formada entre
atomos, os autores associam os elementos quimicos dos diferentes grupos da tabela
periédica como forma de prever o tipo de ligagdo quimica a ser formado, mas nao explica
como as propriedades elétricas dos elementos daquele grupo influenciam na formacéo da
ligagdo quimica.

A associacao entre tipo de ligacdo e posicao do elemento quimico na Tabela
periédica pode levar a equivocos, pois sdo as propriedades da matéria que sinalizam o
carater da ligacado quimica (i6bnica, metalica, covalente) e ndo a posi¢cdo dos elementos.
Essa abordagem pode dificultar a constru¢éo do conhecimento quimico, levando a criagao
de regras e excec¢des contribuindo para o ensino de fatos, caracterizado pela aprendizagem
memoristica e, sem qualquer significado. Para a formacao da ligacdo metalica nao foi
mencionado nenhum critério.

Quanto a formacao da ligagédo idnica, os autores explicam-na através da Teoria do
Octeto, no entanto, Lewis, em sua teoria, explica a estabilidade dos atomos que formam o
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octeto ligando-se via compartilhando elétrons, ou seja, na formagéo da ligagéo covalente.
(VIVEIROS, 2009).

Neste sentido, ha uma distorcéo da Teoria do Octeto, o que é comum aparecer nos
livros didaticos. Nao houve discussao acerca das forcas atrativas e repulsivas envolvendo
nucleos e elétrons dos atomos na ligacdo covalente, sequer a influéncia das mesmas
na estabilidade das espécies poliatdmicas formadas. A forca de atracdo € citada para
explicar a formacao da ligagdo metalica, “como uma verdadeira cola” (p.14) e na formacgéo
do composto ibnico, a partir da interacéo de “cargas de sinais opostos” (p.122). Neste
aspecto, a abordagem torna-se superficial e traz uma analogia equivocada, pois conceitua
a ligacao metalica como algo concreto, palpavel, distanciando-se assim da ideia de forca
eletrostética. Este tipo de abordagem acaba por dificultar a aprendizagem significativa, pois

leva o estudante a obtencéo de fatos sem a compreensao dos conceitos.

6.2 Analise do Livro didatico LD2

No livro didatico LD2, o conteudo ligacao quimica é abordado no tema 3 — “As
ligacdes quimicas: como relacionar modelos da estrutura da matéria e as propriedades de
diferentes matérias?” do capitulo 3 intitulado “Elementos quimicos e tecnologia: modelos
sobre a constituicdo da matéria”. Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 2.

Critérios de analise Coleta de dados no livro didatico

Conceito de Ligagao Quimica “Podemos dizer que existe uma ligagao quimica entre
dois atomos ou grupos de atomos quando as forgas que
atuam entre eles s&o tais que levam a formagéo de um
agregado com suficiente estabilidade que torne conveniente
considera-lo uma espécie independente” (p. 119).

Definigao dos tipos de “[...] como os ions de cargas opostas se atraem (atracao
ligacbes quimicas eletrostatica), ocorre a formacao da ligacéo iénica” (p.119)

“Aligacdo se forma quando essas forgas eletrostaticas de
atracdo e repuls@o eventualmente se equilibram e cada
nucleo passa a atrair os dois elétrons que compdem o par
compartilhado, o que caracteriza uma ligagao covalente” (p.
119).

“Assim, propbe-se que a estrutura dos metais consiste num
conjunto de cétions e elétrons que por sua vez, podem se
movimentar nessa estrutura” (p. 124).

Critérios utilizados para “Geralmente, quando a diferenga de eletronegatividade
classificar o tipo de ligacao entre os atomos envolvidos em uma ligacdo é menor que
formada entre &tomos 1,5, o carater da ligagao é predominantemente covalente.

Quando a diferenca de eletronegatividade é superior a 1,6,
ela pode ser considerada uma ligagéo que possui carater
predominantemente idnico” (p. 124).
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Estudo das Teorias de “Considerando a regra do octeto, os atomos de substéncias
Ligacdo Quimica como o cloreto de sodio e a sacarose se combinam por
meio das ligagcdes quimicas e, ao perderem, receberem ou
compartilharem elétrons, adquirem a configuragao eletrénica
de um gés nobre no estado fundamental. A regra do octeto
€ uma ferramenta muito Util [...] mas vale ressaltar que,
além de apresentar excecoes, ela néo explica a causa da
estabilidade adquirida pelos atomos ao se ligarem” (p. 116).

“[...] o cloreto de sodio é formado por cations (Na*) e
por anions (CI) que s&o ions provenientes de um atomo
pouco eletronegativo (sodio) e de um atomo muito
eletronegativo (cloro). Quanto maior a diferenca entre as
eletronegatividades dos atomos que interagem, maior a
possibilidade de essa interagcéo resultar em ions. E como
os ions de cargas opostas se atraem (atragéo eletrostatica),
ocorre a formacéo da ligagao iénica”(p.119).

“Durante a aproximacéo de dois atomos de hidrogénio ha
repulsdo eletrostatica entre os elétrons, da mesma forma
que entre seus protons, enquanto entre o préton de um
atomo e o elétron de outro ha atragdo. A ligagao se forma
quando essas forcas eletrostaticas de atracéo e repulsao
eventualmente se equilibram e cada nicleo passa a atrair
os dois elétrons que compde o par compartilhado, o que
caracteriza uma ligagdo covalente” (p. 121)

Tabela 2. Coleta de dados no livro didatico LD2

Fonte: proprio autor

Os autores do livro LD2 apresentam, no mesmo capitulo, definicbes gerais para
ligacéo quimica e os tipos de ligagdes (idnica, covalente e metalica), sendo uma caracteristica
positiva por estar em concordancia com uma sequéncia légica de ideias, assim como
descrito pela teoria de Ausubel. No entanto, a definicao de ligagdo quimica esté associada
a “formacao de um agregado com suficiente estabilidade que torne conveniente considera-
lo uma espécie independente”, mas o que determinaria a conveniéncia de considerar o
agregado como espécie independente? O que seria uma espécie independente? Esses
termos associados ao conceito/definicdo de ligagdo quimica ndo sdo auto explicativos, de
modo que demanda maior detalhamento para a compreensao do conceito defendido.

Quanto aos tipos de ligagdo quimica as definicoes apresentadas diferenciam-se a
partir das particulas que interagem por forcas de carater eletrostatico. Ha clareza, segundo
esse aspecto, sobre a diferenciacao dos tipos de ligacéo quimica.

Quanto aos critérios para identificar os tipos de ligacdes quimicas, a diferenca
dos valores de eletronegatividade, entre os atomos envolvidos em uma ligacdo, €
usada como fator de identificacdo do tipo de ligagdo (ibnica ou covalente). No entanto,
a eletronegatividade € uma propriedade que deve ser utilizada para o calculo do nimero
de oxidagéo (nox) e a classificacédo da ligagdo covalente em polar ou apolar e ndo para o

célculo sugerido pelos autores, que fatalmente levara a exce¢bes a regra de memorizacéo
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estabelecida pelo mesmo. Esse tipo de abordagem favorece a aprendizagem memoristica,
sem significado para os estudantes.

Assim como no livro LD1, Ciscato et al.(2016) e, LD2 explica a formacgéo das ligacoes
idnica, metélica e covalente através da aquisicdo da configuracéo eletrénica de um gas
nobre, distorcendo o conceito de Lewis a respeito de sua teoria. No capitulo analisado
nao foi identificado os fatores energéticos associados a for¢ca de atracdo que mantém os
atomos ligados nos tipos de ligacdo o que dificulta a compreensdao mais significativa e
corrobora com a aprendizagem factual. Defendemos que para a compreensao da formacgéao
das ligagbes quimicas é fundamental a exposicao dos conceitos de afinidade eletronica,
ionizacdo, energia de ligacao, energia potencial, entre outros.

71 CONCLUSAO

De acordo com os critérios estabelecidos na metodologia desse trabalho percebe-
se que os livros analisados, no assunto de ligacdo quimica, trabalham com o ensino de
conhecimentos factuais, reforcando algumas regras de memorizacdo e, em algumas
situacoes, fazendo uso de linguagem néo cientifica, através de terminologias inadequadas
ao nivel de abstracdo do assunto, além disso, ndo discutem os fatores energéticos para a
formacéo das ligacdes quimicas e em alguns aspectos o assunto é abordado de maneira
superficial e/ou distorcido.

Os aspectos analisados, nos livros, sinalizam que a abordagem do assunto de
ligacdo quimica pouco favorece a aprendizagem de conceitos de modo significativo,
reforcando-se a aprendizagem de fatos sem compreenséo conceitual.

Este estudo evidencia a importéncia da analise e discussao prévia dos livros pelos
professores, a fim de identificar a abordagem proposta dos contetdos e contribuir para
o planejamento do ensino de quimica voltado para a aprendizagem mais significativa e,

portanto, mais correlacionada com o cotidiano.
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O Conhecimento Cientifico na Quimica 2

RESUMO: Este presente estudo verificou
observar a importancia da quimica que ocorreu
ao longo da histéria do homem. Tendo em
vista as tendéncias do ensino da quimica para
a realidade a qual os alunos do ensino médio
necessitam, a indigéncia em fazer uma interagéo
sobre o histérico e o ensino da quimica, a partir
de pesquisa historiografica, passa a ser de suma
importancia que a quimica ira corroborar para a
transformacéo de conceitos cientificos que seréo
de grande valia para que o aluno realmente
possa aprender a relevancia das tematicas
ensinadas em sala de aula. O presente trabalho
se baseou nos modelos de pesquisa qualitativa,
na qual a fundamentacdo foi embasada em
diversos autores a partir de reviséo bibliografica.
Com o intuito da valorizacdo da historia da
quimica como ciéncia do ser humano possa
obter sua real importéncia nas escolas, € em
especial para os alunos do ensino médio é
necessario que se observe que este estudo nao
dever estar ancorado apenas em o simples fato
de decorar datas e nomes; sera necessario que
a elaboracdo do plano de aula dos docentes
envolvidos nesta disciplina estejam permeados
pelos conhecimentos  epistemoldgicos a
respeito da funcdo da quimica como ciéncia
para além da necessidade de realizarem provas
ou exames avaliativos, estimulando o ensino
descontextualizado.

PALAVRAS-CHAVE: Ciéncia da Quimica, Ensino
de Quimica, Construcdo do Conhecimento,
Histéria da Quimica, Livros de Quimica.
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THE HISTORY OF CHEMISTRY AS A CONTEXTUALIZED APPROACH FOR
LEARNING FROM HIGH SCHOOL STUDENTS

ABSTRACT: This present study verified to observe the importance of the chemistry that
happened throughout the history of the man. In view of the teaching trends in chemistry for
the reality that high school students need, the indigence in making an interaction about the
history and teaching of chemistry, based on historiographical research, becomes of paramount
importance that the chemistry will corroborate for the transformation of scientific concepts that
will be of great value so that the student can really learn the relevance of the themes taught
in the classroom. The present work was based on qualitative research models, in which the
rationale was based on several authors based on a bibliographic review. In order to enhance
the history of chemistry as a science of the human being, it can obtain its real importance in
schools, and especially for high school students it is necessary to note that this study should
not be anchored only in the simple fact of decorating dates and names; it will be necessary
that the elaboration of the lesson plan of the teachers involved in this discipline are permeated
by the epistemological knowledge regarding the function of chemistry as a science in addition
to the need to carry out tests or evaluative exams, stimulating decontextualized teaching.
KEYWORDS: Chemistry Science, Chemistry Teaching, Knowledge Building, History of
Chemistry, Chemistry Books.

11 INTRODUGAO

A algumas ideias sobre interdisciplinaridade sempre estéo surgindo para que haja
interacdo entre disciplinas consideradas “mais dificeis” pelo aluno, e os professores sempre
tentam buscar uma alternativa plausivel para tornar o ensino, por exemplo, da quimica
mais agradavel. Entretanto, a construgdo dessas ligagdes entre campos de conhecimento
aparentemente diferentes, envolve intensa analise epistemolégica no ambito das areas de
origem, a qual aborda tanto a determinacao do objeto de estudo quanto das possibilidades
de dialogo entre esses conceitos elaborados que se deseja propor em sala de aula aos
discentes.

A Quimica basicamente estuda as transformacdes da matéria. Se analisarmos a
histéria de evolucdo do ser humano na Terra, o inicio de seu desenvolvimento e os primeiros
instrumentos que dispunha para atender as necessidades mais emergéncias de sua
existéncia, na qual se utilizavam de seus conhecimentos empiricos aliados a elementos da
natureza como: galhos de arvore, folhas de plantas medicinais ja conhecidas popularmente,
pedras brutas ou trabalhadas, ossos de animais, seus dentes e até seus chifres, dentre
varios outros elementos rudimentares que mais traduziam uma cultura que era passada de
geragéo para geracao do que necessariamente cientifica. Assim, considerar a ciéncia como
“uma linguagem para facilitar nossa leitura do mundo natural” (Chassot, 1993, p. 37). Desse
modo, fica claro que a etapa inicial do desenvolvimento da quimica na vida do ser humano,
nao havia propriamente um conhecimento quimico envolvido, mas uma compreensao do

mundo a sua volta para atender ao cotidiano e comodidade para o homem.
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Tendo em vista as novas tendéncias do ensino de Quimica e a necessidade do
resgate da histéria dessa ciéncia que é tdo importante e esta inserida em muitas atividades
na vida do ser o humano, € que procura-se enfatizar através deste artigo uma pesquisa
de cunho bibliografico para buscar os fatos historicos mais relevantes de interesse néo sé
para os discentes, como para a comunidade escolar em geral. Pois é nitido as deficiéncias
que estdo inerentes hoje no ensino de quimica hoje nas escolas, que ja se iniciam
primariamente no ambiente escolar, muito bem observado por Zanon & Maldaner (2007, p.
9), onde afirmam que:

S&o exemplos de limitacbes apontadas, desde entao, no Ensino de Quimica
praticado na Educacéo Bésica: a caréncia de experimentacado e de relacbes
com o cotidiano, a descontextualizacao, a linearidade e a fragmentagéo dos
conteldos, a desconsideragdo da Histéria da Quimica, entre outras.

A Histéria da Quimica como ciéncia integrante da histéria humana, ao longo da
pesquisa nos mostra que ha interessantes revelagcdes que podem ser de grande valia para
os docentes em auxiliar os alunos a compreender e levar o conhecimento quimico para o
seu cotidiano, que ira despertar a curiosidade cientifica ndo apenas como conhecimento
teorico, mas tentando através da unificagdo da teoria e da histéria, mostrar que a partir de
descobertas cientificas, foi possivel, por exemplo, avancos da vida pratica, como conquistas
tecnolégicas. Granger (1994, p. 113), nos convida a refletir sobre esse envolvimento do
homem com a ciéncia e afirma que:

A ciéncia é uma das mais extraordinarias criagdes do homem, que |lhe confere,
ao mesmo tempo, poderes e satisfacdo intelectual, até pela estética que
suas explicacdes lhe proporcionam. No entanto, ela n&o é lugar de certezas
absolutas e [...] nossos conhecimentos cientificos sdo necessariamente
parciais e relativos.

Varios pesquisadores do ensino de quimica observando e manifestando sua opinido
cada vez mais na valorizag¢ao da Hist6ria da Quimica como ciéncia e importante componente
na formacao tanto dos discentes como até mesmo dos docentes. Assim, Schnetzler (2002,
p. 17) argumenta que:

Mesmo com relagdo ao conhecimento ou dominio do conteudo a ser
ensinado, a literatura revela que tal necessidade docente vai além do que
habitualmente é contemplado nos cursos de formagéo inicial, implicando
conhecimentos profissionais relacionados a histéria e filosofia das ciéncias,
a orientac6es metodologicas empregadas na construcdo de conhecimento
cientifico, as relagdes entre Ciéncia, Tecnologia e Sociedade, e perspectivas
do conhecimento cientifico.

A abordagem dentro da sala de aula para o contexto da histéria da quimica se
faz extremamente necessario, especialmente para a compreensao das teorias de maneira
mais ampla e ndo desconectada da histéria humana. Para tal, & preciso abordar essa
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tematica historica, nos quais os conceitos quimicos foram elaborados e substituidos, em
funcdo de outras descobertas, a partir do envolvimento do professor na elaboragéo de
sua aula, para que haja um envolvimento das teorias com a pratica, tornando a aula mais
aprazivel. Porém as dificuldades apresentadas por autores e pesquisadores do assunto se
iniciam até mesmo nos livros didaticos, pois 0s mesmos ainda ndo trazem uma abordagem
tao significativa que traga aos alunos do ensino médio, a importancia e contextualizacéo
da quimica e sua histéria na humanidade. A exemplo disso, segundo entende Santos
(2009), no livro “Quimica e Sociedade” h4d uma inteng¢éo de levar a Quimica ao aluno como
uma ferramenta para a construgdo de uma formacao complementar, voltada para o seu
cotidiano. Através de uma linguagem voltada para temas, por exemplo, da preservacao
do meio ambiente com propostas de atividades que envolvam, segundo o autor do livro,
como sendo de: “A¢éo e Cidadania”, dentre outras posturas adotadas pelo mesmo em néao
memorizar férmulas ou simbolos tentando incorpora-los de maneira simples e pratica na
vida do aluno. Porém, o mesmo ainda nao valoriza a Histéria da Quimica, onde a mesma é
demonstrando de forma muito escassa, ndo dando tanta importancia para os descobridores
das teorias a serem estudadas em sala de aula.

2| DESENVOLVIMENTO DO CONHECIMENTO QUIMICO

Acredita-se que dentre as ciéncias naturais, devido aos relatos resistentes, pode-
se dizer que a quimica € uma das mais novas. A astronomia, a fisica e a matematica, por
exemplo, tém suas histérias estruturadas a muito tempo, com varios estudos datado muito
antes de Cristo. Porém, para a quimica néo ha data especifica firmada como seu inicio.

O filésofo grego Leucipo apresentou a primeira Teoria Atdmica aproximadamente
por volta de 478 a.C., sendo que seu discipulo Demacrito foi quem continuou seus estudos
e a aperfeicoou e para posteriormente propaga-la. Contudo, foi por meio da ideia de outro
filosofo que novas ideias surgiram neste meio, na qual prevaleceu Aristoteles que dizia:
“Tudo é constituido de quatro “elementos” basicos: fogo, terra, agua e ar”. Apés Aristoteles,
nasceu a alquimia, uma mistura de ciéncia, arte e magia que durante a Idade Média, teve
como preocupacdes: a busca pelo “elixir da longa vida” e a descoberta de um método para
transformar qualquer metal em ouro.

J& a ciéncia quimica pura e aplicada que comeca a ser realmente documentada,
provavelmente surgiu no século XVII a partir dos estudos de varios cientistas da época.
Considera-se que os principios basicos da quimica s&o divulgados, pela primeira vez na
obra do cientista britnico Robert Boyle: The Sceptical Chymist — publicado em 1661.
Porém a quimica, comeca a ser explorada realmente como ciéncia, tendo maior visibilidade
um século mais tarde com os trabalhos do francés Antoine Lavoisier e as suas descobertas
em relagcéo ao oxigénio, a lei da conservagédo da massa (GOUVEIA, 1987).
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A Historia da Quimica deveria estar ocupando um espaco cada vez maior junto aos
estudos dos alunos, pois como Ciéncia de grande importancia para o desenvolvimento do
homem, muitas das vezes tem sido ignorada nas aulas de Quimica do Ensino Médio. Este
conhecimento poderia estar agregado como elemento facilitador da aprendizagem, ja que o
mesmo iria colocar aos discentes a necessidade de se conhecer a origem de conceitos que
muitas vezes os estudantes apenas ouvem ou necessitam decorar, para posteriormente
apenas realizarem suas provas ou exames afim de obterem sucesso nessas avaliacoes
escolares, porém nao conseguem compreendé-los e nem entenderem a importancia destes

fundamentos.

31 INTERAGAO ENTRE HISTORIA E ENSINO DA QUIMICA

A historia da quimica esta interligada ao desenvolvimento da humanidade, ja que
abrange diversas tematicas, que vao desde as transformagdes de matérias até as teorias
correspondentes a essas mudancgas. Na pesquisa documental é recorrente observar na
literatura cientifica ou ndo, que a histéria da quimica esta intimamente relacionada com a
historia dos seus descobridores, ou seja, na sua grande maioria de alquimistas, cientistas
ou quimicos.

Segundo a analise do autor Strathern, 2002. E em sua obra - O Sonho de
Mendeleiev: A verdadeira Histéria da Quimica, ele faz uma analise muito importante que
nos mostra a importancia do entendimento da quimica e todo o seu histérico pelos olhos de
um cientista russo, que permeia boa parte da motivagéo para esta pesquisa cientifica. Ou
seja, a Histéria da Quimica, ou parte dela, foi sendo delineada a partir de fatos historico-
cientificos de algumas civilizagdes nos quais é possivel observar que a histoéria cientifica
esta também atrelada a cultura, religido e empirismo regionais. Muitos livros, inclusive nem
fazem referéncia aos filosofico-cientificos da civilizagcao grega, sem ao menos citar grandes
pensadores pré-quimicos como Tales e Demécrito, que posteriormente seriam grandes
incentivadores para ideias de importantes cientistas, como foi o caso de Dmitri lvanovich
Mendeleev.

No laboratério, o alquimista procurava operar sobre a matéria de modo a
aperfeicoa-la, imitando o que se acreditava ocorrer na natureza. Admitia-
se que 0s metais seriam originados no interior da terra e se aperfeicoariam
por um processo analogo a gestacdo. Assim, a transmutacdo que ocorreria
naturalmente, mas num tempo muito longo, poderia ser acelerada pelas
operacbes alquimicas. Dessa forma, admitia-se que os conhecimentos
alquimicos permitiam ao adepto controlar as forgas naturais. Por isso,
esses poderosos conhecimentos eram considerados divinos e sagrados,
devendo, portanto, ser mantidos em segredo (...). Concepgdes filoséficas
sobre a composicdo e as transformagdes da matéria também faziam parte
dos fundamentos da alquimia. A possibilidade de transmutar um metal em
outro podia ser justificada com base na ideia aristotélica de que a matéria
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fosse um “substrato amorfo” impregnado de qualidades. Assim, adequando-
se as qualidades do metal de partida, seria possivel obter prata ou ouro (...)
(PERUZZO; CANTO, p. 45, 2006).

Os livros em geral, especialmente os de Histéria retratam a Ciéncia como fazendo
parte de um contexto de civilizagbes antigas, ou seja, com se 0s conhecimentos da
Quimica fossem apenas para a vida pratica, tendo o objetivo apenas no lucro de uma visao
meramente capitalista, temos como exemplo, a produc¢do de vidro, e posteriormente com
aperfeicoamento de técnicas e manipulagdo de outros compostos quimicos foi possivel
chegar ao espelho. Os egipcios a acumularam riquezas, e para proteger seu mercado e a
guardar o segredo da producao, se utilizaram de atividades de envolviam o misticismo e
esoterismo (ORDONEZ, 2000).

3.1 Possibilidades de interacéo entre histéria da quimica para os alunos do
ensino médio

Segundo a maioria das literaturas utilizadas hoje, especialmente as voltadas para
0 ensino médio, dispdes de uma histéria de como surgiu a quimica, que nos fornece, na
maioria, informacdes resumidas, mas de grande importancia para os conhecimentos da
quimica como ciéncia. Acredita-se que dentre as ciéncias naturais, devido aos relatos
resistentes, pode-se dizer que a quimica € uma das mais novas. A astronomia, a fisica
e a matematica, por exemplo, tém suas historias estruturadas a muito tempo, com varios
estudos datado muito antes de Cristo. Porém, para a quimica ndo ha data especifica
firmada como seu inicio.

Os livros didaticos no pais comegaram a ter grande abrangéncia na Educacéo
Nacional na segunda Republica Brasileira a partir de 1929, com a criagdo de um 6rgao
especifico, o Instituto Nacional do Livro (INL). O objetivo era incentivar a consolidacédo e a
acessibilidade do livro didatico nas escolas publicas e propiciar as condicdes necessarias
para uma educagéo com iguais condi¢bes de acesso ao conhecimento cientifico. Entretanto,
foi apenas no governo de Getulio Vargas, em 1934 que o INL comecou realmente a ter
visibilidade, até que em 1938 surge a Comisséao Nacional do Livro Didatico (CNLD) que traz
como sua principal competéncia, a funcéo de normatizar o Livro Didatico no pais (MATOS,
2012 apud MACHADO, 2014).

Porém é observado por alguns autores, que os livros didaticos atravessaram varias
geragdes em “busca” de melhoramentos e de maior entendimento do publico que o fosse
utilizar, fato que é corroborado por Mortimer (1988) em sua pesquisa em que analisou 0s
livros didaticos de Quimica a partir da década de trinta até o periodo de 1988, destaca que
os livros da década de trinta eram estruturados em forma de compéndios, visto que néo
existia ainda no sistema educacional a divisédo por séries (MACHADO, 2014).

Porém um salto na histéria nos leva para observar o que vem a ocorrer a partir
do ano de 1985, em que o Programa Nacional do Livro Didatico (PNLD) foi criado, como
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tentativa de atender as demandas democraticas que reivindicavam, entre as questbes da
época, visto que muitos educadores e intelectuais compreendido que era necessario haver
mudancas na base do sistema vigente. E a mesma viria a vigorar de fato em 1997, quando
extinguiu-se a Fundacgéo de Assisténcia ao Estudante (FAE) passando a responsabilidade
do PNLD para o Fundo Nacional de Desenvolvimento da Educac¢do (FNDE) (BRASIL,
2002).

Um grande avango para o ensino de quimica nas escolas de ensino médio hoje,
se faz por meio do uso da interdisciplinaridade adota por muitos docentes na rede regular
de ensino em quase todo o Brasil. Essas mudancas nas perspectivas correlacionadas a
histéria da ciéncia, podem ser observadas a partir da década de 30 e mais intensamente a
partir da segunda metade do século passado, e que contribuiram para definicdo do carater
interdisciplinar dessa area (ALFONSO-GOLDFARB & FERRAZ & BELTRAN, 2004). Por
meio dessa ampliagdo da pesquisa na area do ensino de ciéncias, o carater interdisciplinar
do ensino da quimica foi assinalado por meio de reflexdes pioneiras sobre a identidade
desse campo, verificados por analises historiograficas, que foram sendo incorporadas aos
poucos ao ensino de quimica.

As pesquisas mais recentes sobre a Historia da Ciéncia, foram norteadas por
abordagens e metodologias de analise de varios documentos onde os aspectos sociais,
epistemologicos, culturais, dentre outros nos processos de elaboracdo, transmisséo,
corroboraram para a transformagé@o de conceitos cientificos foram de suma importancia
(ALFONSO-GOLDFARB, 2008).

41 METODOLOGIA

A partir de uma perspectiva voltada para a compreensao analitico-interpretativa
(CONNELLY; CLANDININ, 2011) da pesquisa historica adotada para este trabalho,
consistiu em considerar que a Quimica e sua Histéria, assim como outras Ciéncias, ndo é
neutra — ou seja, parte-se da necessidade de nosso entendimento, no sentindo de que os
registros ndo sobrevivem por mero acaso, mas estéo atrelados a inUmeros fatores, dentre
os quais podem favorecer as interpretacdes daqueles que as interpretam, porém todavia
podem sobrepujar além das necessidades de nossos conhecimentos basicos. Dessa forma
a metodologia escolhida e aplicada na elaboracao deste artigo, foi de cunho meramente
qualitativo, pois centralizou-se em pesquisas bibliograficas, resgate de outros trabalhos ja
publicados, como dissertacdes de mestrado e teses de doutorado e ainda o aprofundamento
de pesquisa em livros de ensino médio, como também de artigos ja publicados que fazem

mencao sobre o referido assunto.
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51 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Histéria da Quimica permite ao professor repassar ao aluno a compreenséo do
surgimento e especialmente do avanco cientifico, bem como, leva seus discentes a uma
reflexao sobre a natureza dessa Ciéncia, de maneira a compreender as diferentes filosofias
defendidas pela Humanidade.

A insercdo da Histéria e a epistemologia da filosofia cientifica revelada por Martins
(2007), enumera as necessidades formativas do professor de maneira em que se evita
a valorizagcéo de visdes deturpadas sobre o fazer cientifico. Ao passo que permite uma
compreensao mais relevante dos diversos aspectos envolvendo o processo de ensino-
aprendizagem cientifica, proporcionando intervencdes mais inovadoras em sala de aula.
Pereira e Martins (2000) reforcam que a Histoéria inserida no Ensino de Quimica valoriza a
formagéo docente e provocando o desenvolvimento de curriculos transformadores e com
certeza de melhor qualidade para o ensino. Assim, colaborando com o aprofundamento do
conhecimento da disciplina e também na formacao de uma concepc¢ao mais adequada da
natureza da Ciéncia.

Como a perspectiva desse trabalho, a mesma considera percorrer uma breve
revisdo da literatura, foi possivel pontuar algumas observacdes. De acordo com Machado
(2014), um exemplo de como os autores apresentam os cientistas, filésofos, personagens
da Ciéncia, tem como um bom parametro o livro do Ricardo Feltre (2° Ano), seu material
sobre a Histéria da Quimica é organizado em pequenos quadros nas partes fundamentais
dos seus capitulos em estrutura de pequenas biografias, o que facilita a compreenséao dos
discentes e esquematiza os fatos de forma cronologica:

Jacobus Henricus Van't Hoff

Fisico-quimico, nasceu em 1852 e faleceu em 1911. Foi professor
nas universidades de Amsterdd e de Berlim e muito contribuiu para o
desenvolvimento da Fisico-Quimica, com seus trabalhos na Osmometria,
na Termodinamica e na Cinética Quimica. Desenvolveu também a teoria do
carbono tetraédrico, de grande importancia na explicagdo da estrutura dos
compostos organicos. Por seus trabalhos, Van tHoff foi agraciado, em 1901,
com o primeiro Prémio Nobel atribuido a Quimica (FELTRE, p. 80, 2004).

A grande maioria dos conteudos didaticos dos livros analisados nas revisdes de
literatura observados para esta pesquisa nao apresentou de forma significativa a Histéria da
Quimica em seus capitulos. Percebendo uma analise geral, que os materiais e conteudos
sobre a Historia da Quimica costumam apresentar-se de forma superficial e objetiva, ndo
explorando discussdes sobre a natureza da Quimica, sua esséncia e desdobramentos
epistemolodgico, minimizando as reflexdes sobre a construcdo desta Ciéncia no decorrer
da historia da humanidade. Salientamos que deste modo, seja necessario a valorizagéo
do contexto historico da Quimica em livros didaticos e que o mesmo venha favorecer o
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aprendizado critico e consciente, ao passo que permite ao aluno compreender 0s processos
que essa Ciéncia construiu no decorrer da Histéria da Humanidade (FERNANDES &
PORTO, 2012).

61 CONSIDERAGOES FINAIS

O objetivo da pesquisa foi estudar a histéria da quimica e o envolvimento da
mesma e suas contribuicdes para o homem, e como esse processo pode ocorrer para
os estudantes do ensino médio. Tendo como ponto principal a abordagem de conceitos
quimicos no Ensino Médio, para que eles sejam utilizados de maneira que envolva a
Histéria da Quimica como ciéncia do ser humano e tenha real importancia nas escolas,
deve-se ressaltar que este estudo ndo dever estar ancorado apenas em ao simples fato de
decorar datas e nomes; sera necessario que a elaborag¢éo do plano de aula dos docentes
envolvidos nesta disciplina esteja permeados pelos conhecimentos epistemologicos a
respeito da fung@o da quimica para a ciéncia, a partir dos seus objetivos, suas limitacoes,
levando em o seu contexto histérico, para ndo descaracterizar o ensino da quimica em
diversos pontos relevantes, e tdo pouco estimular um ensino descontextualizado. Acredito
que a inclusédo destes aspectos mais humanistico na ciéncia, que ampliam a visdo néao
s6 dos alunos, mas acima de tudo do professor, ao se preocupar em investiga mais a
fundo a quimica, ndo apenas como disciplina, mas para tornar as aulas de Quimica mais
interessantes, instigantes, motivando o sentimento de curiosidade cientifica dos discentes.
Dessa forma o docente ira cativar o gosto pelo “aprender Ciéncias”, mostrando um caminho
novo no qual as transformacdes pelo qual o conhecimento cientifico tem passado, desde o
comeco da histéria do ser humano até os dias de hoje.

Neste sentido, torna-se relevante que os autores dos livros didaticos de Quimica
abordem a Histéria da Quimica nos manuais escolares de forma contextualizada. Assim,
quando se aborda a Histéria da Quimica, trabalha-se o passado de como a Humanidade
evoluiu cientificamente, bem como as diferentes filosofias que a mesma utilizou para
compreender a natureza ao seu redor (FERNANDES & PORTO, 2012).
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RESUMO: Durante muito tempo o ensino de Quimica estruturou-se por meio de préaticas de
memorizacéo, de conceitos e de formulas que contribuiram para a desmotivagao de aprender
e estudar Quimica. Em oposigdo a essas dificuldades os jogos didaticos vém ganhando
destaque nas salas de aula, espag¢o em que os professores os utilizam como ferramenta para
complementar seus recursos educativos, oportunizando aulas mais dinamicas e interativas.
Nesse sentido, o presente estudo teve por objetivo compreender a importancia do jogo
didatico no processo de ensino-aprendizagem na disciplina de Quimica Organica do Ensino
Médio, e a sua implicagdo no processo de melhorias das aprendizagens dos alunos de 3°
ano de uma escola publica de Teresina-PIl. A metodologia adotada pauta-se numa pesquisa
descritiva de abordagem quanto qualitativa, cujos procedimentos consistiram de pesquisa
bibliografica para fundamentacéo teérica do tema, construg¢éo do jogo diadatico denominado
“Contagem de Carbonos” e sua aplicacdo em aulas de Quimica Orgénica de duas turmas do
3° ano do Ensino Médio, e seguidamente, foram realizadas as andlises dos dados levantados.
Participaram da pesquisa 50 alunos, com os quais foram aplicados dois testes denominados
de pré-teste e poOs-teste, realizados antes e depois da aplicagdo do jogo, respectivamente.
Os testes consistiram de questoes sobre os contelidos de ensino trabalhados durante as 10
(dez) aulas ministradas sobre o tema hidrocarbonetos. As questdes apresentavam o mesmo
grau de dificuldade, permitindo uma analise comparativa dos rendimentos dos alunos antes
e depois da atividade ludica realizada. A aplicagéo do jogo proporcionou grande motivagéo
e interesse aos alunos, e uma maior integragcdo entre eles. Também foi constatada uma
maior porcentagem de acertos das questdes do pos-teste, evidenciando melhorias nas
aprendizagens desses alunos. Conclui-se que o desenvolvimento de atividades ludicas, como
0 jogo didatico, contribuiu positivamente na aprendizagem dos discentes, configurando-se
como importante alternativa para auxiliar o ensino de Quimica.

PALAVRAS-CHAVE: Metodologia alternativa ludica, Jogo Didatico, Quimica Organica.

APPLICATION OF TEACHING GAME AS AID TOOL IN TEACHING-LEARNING
OF ORGANIC CHEMISTRY

ABSTRACT: For a long time the teaching of Chemistry was structured through the practice
of memorizing concepts and formulas, which contributed to the demotivation of learning and
studying chemistry. In opposition to these difficulties, didactic games have been gaining
prominence in classrooms, a space where teachers use them as a tool to complement their
educational resources, providing more dynamic and interactive classes. In this sense, this
study aimed to understand the importance of the didactic game in the teaching-learning
process in the organic chemistry discipline of High School and its implication in the process
of improving the learning of third year students of a public school in Teresina-Pl. The
methodology adopted is based on a descriptive research with a quantitative and qualitative
approach, whose procedures consisted of bibliographic research for theoretical foundation
of the theme, construction of the didactic game called “Carbon Counting” and its application
in organic chemistry classes of two third grade classes. High School and then the data
collected were analyzed. Fifty students participated in the research, with which two tests were
applied, called pre-test, and post-test, performed before and after the application of the game,
respectively. The tests consisted of questions about the teaching contents worked during
the 10 (ten) classes taught on the topic of hydrocarbons. The questions presented the same
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degree of difficulty, allowing a comparative analysis of the students’ earnings before and after
the play activity performed. The application of the game provided great motivation and interest
of the students and a greater integration between them. There was also a higher percentage
of correct answers in the post-test questions, showing improvements in students’ learning.
It is concluded that the development of ludic activities, like the didactic game, contributed
positively in the students’ learning, configuring itself as an important alternative to assist the
teaching of Chemistry.

KEYWORDS: Alternative methodology, Playful, Educational Game, Organic Chemistry.

11 INTRODUGAO

Na Educacgéo Basica a area de Ciéncias da Natureza deve contribuir com uma base
de conhecimentos contextualizada, de modo a preparar um cidadao critico e reflexivo,
capaz de fazer julgamentos, tomar iniciativas e elaborar argumentos (BRASIL, 2018). Isso
exige métodos de aprendizado que se contraponham as metodologias de ensino baseadas
na mera transmissdo de informagbes. Entretanto, a realidade escolar brasileira difere
muito do que se almeja visto ser um l6cus que, via de regra, compartimenta disciplinas em
ementas estanques, em atividades padronizadas e muitas vezes distantes de contextos
reais (BRASIL, 2002).

Os dados relativos a proficiéncia dos participantes do Exame Nacional do Ensino
Médio (ENEM) demonstram um declinio na nota da média geral dos estudantes na area
de Ciéncias da Natureza que incluem conhecimentos de Quimica, Biologia, Fisica e
Matematica, visto que no ano de 2018 a média geral foi de 493,8, e no ano de 2019 caiu
para 477,8. (INEP, 2018, 2019). Chama-se atencao para o Ensino de Quimica que, apesar
de algumas iniciativas de pesquisas voltadas para proposi¢cdo de metodologias alternativas
inovadoras, predominam na maioria das escolas brasileira um Ensino de Quimica com
deficiéncias. Multiplos fatores convergem para isso: a pratica comumente embasada na
transmissao-recepc¢éo de conhecimentos, auséncia de laboratérios de Quimica adequados
para as aulas experimentais, carga horaria semanal por turma insuficiente para abarcar a
gama de conteudos previstos e, também, a condi¢cdo do professor: sua formagéao inicial e
continuada, falta de politicas de valorizagéo profissional e as condi¢cdes de trabalho nas
escolas (CARVALHO; BATISTA, 2007, ZANON; GUERREIRO; OLIVEIRA, 2008).

Ao longo dos anos a Quimica tem sido marcada pelo esteridtipo de disciplina dificil,
uma vez que os estudantes apresentam dificuldades para compreender os contetdos que,
em muitos casos, sao decorrentes de praticas de ensino e de estudo que levam os alunos
ao habito de memorizacédo de conceitos e de formulas. Tais praticas tém contribuido para
uma desmotivacao dos estudantes para com a disciplina (SANTOS et. al. 2013, CUNHA et
al. 2015). Acressenta-se ainda, a dificuldade dos professores na abordagem dos contetdos
de forma contextualizada, e como consequéncia os alunos apresentam dificuldades de
estabelecer uma relagdo dos conteldos abordados com o seu cotidiano, levando-os a
questionar a utilidade pratica de se estudar a disciplina (SCHNETZLER, 2002).
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Esse quadro demostra a necessidade de se redimensionar o trabalho dos
professores de modo a conceber e testar metodologias alternativas inovadoras. Aqui essas
metodologias s@o entendidas como quaisquer que sejam as estratégias que se opdem
ao ensino puramente informativo, capazes de estabelecer um dinamismo as aulas e uma
motivacéo aos estudantes, de modo que o ensino se torne mais significativo. Nesse aspecto,
Cunha (2012), afirma que a inclusdo de metodologias alternativas no ensino-aprendizagem
de quimica favorece a motivagcdo do educando em adquirir conhecimentos, tornando a
aprendizagem mais acessivel.

Os métodos ludicos sdo de grande importancia no meio escolar, pois proporcionam
a Educacdo momentos de maior desinibi¢cdo, descontracéo, desbloqueios e melhora no
entendimento do conteddo (AFONSO et. al. 2018). Sao, também, considerados como
ferramentas pedagoégicas que impulsionam, com entretenimento, o processo de construcéo
e assimilacdo de conceitos, podendo ser aplicado em qualquer area do conhecimento
cientifico (SOUZA; SILVA, 2012).

Os jogos didaticos proporcionam dois elementos essenciais da aprendizagem: o
prazer e o aprender. Além de desenvolver as inteligéncias multiplas, fazendo interacédo
com varias habilidades do educando, como a afetividade e o trabalho em grupo. Devem,
portanto, estar em equilibrio entre a funcéo ludica e a funcéo educativa; por isso devem
ter relacdo direta ao ensino de conceitos e aos objetivos de aprendizagem com regras
previamentente estabelecidas, podendo ser realizado na sala de aula ou no laboratério
(VENTURA et. al., 2019, ARAUJO et.al., 2019).

Diferentes estudos demostram a eficiéncia dos jogos didaticos no ensino de
Quimica Orgénica, em que abordam as significativas contribuicbes para a aprendizagem
dos discentes, bem como para a melhoria na participagdo e na interagéo entre os alunos
(SOUZA; SILVA, 2012, BORGES, et. al., 2016, NUNES et al. 2017, SILVA, et. al. 2018).
Também consideram o jogo como instrumento facilitador na compreensé@o dos contetdos
de ensino e potencializador da promog¢éo de uma aprendizagem prazerosa (BORGES,
et.al, 2016), capaz de promover a proatividade e a autocanfiaga dos discentes em relacéo
a disciplina (AMARAL; MENDES; PORTO, 2018, MORENO; MURILLO, 2018).

Pelo exposto, os jogos didaticos se apresentam como importante ferramenta didatica
de aprendizagem, capazes de estimular o raciocinio e desenvolver diferentes habilidades
que levam a construcéo de conhecimentos pelo aluno. Nesse sentido, cabe ao professor o
papel de estimular e resgatar o interesse dos discentes com a aplicagdo de metodologias
alternativas, a exemplo dos jogos didaticos.

Tendo em vista essas preocupacdes, buscou-se, com este estudo, compreender a
importancia do jogo didatico no processo de ensino-aprendizagem na disciplina de Quimica
Orgéanica do Ensino Médio, e a sua implicacao no processo de melhorias das aprendizagens
dos alunos de 3° ano de uma escola publica de Teresina-Pl.
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21 METODOLOGIA

A Pesquisa caracteriza-se como um levantamento descritivo comparativo de
natureza quanto-qualitativa, pois considera que essas abordagens metodolégicas
possuem as vantagens de permitir a explicitacdo de todos os passos desse estudo, a
observacéo da qualidade do aprendizado dos alunos, e uma objetividade das conclusées
obtidas (CUNHA et. al. 2015; SOUZA et. al., 2019). A pesquisa ocorreu em um periodo de
trés meses, com 50 alunos de duas turmas de 3° Ano do Ensino Médio da rede publica
de ensino, localizadas na zona Norte, da cidade de Teresina-Pl. A coleta de dados foi
realizada por meio de dois testes: pré-teste e pos-teste. Foram aplicados antes e depois do
desenvolvimento da atividade ludica, na forma de um jogo didatico. Além do questionario
utilizou-se a observacéo participativa, uma vez que um dos pesquisadores atuava como
regente de sala.

Foram realizadas dez aulas expositivas dialogadas sobre o conteldo de
hidrocarbonetos (estrutura, nomenclatura, propriedades e suas aplicacdes), com adi¢ao
de exercicios. Apds as aulas expositivas foi aplicado o pré-teste (com 05 questdes) para
averiguacdo das aprendizagens construidas pelos alunos. Em seguida, procedeu-se a
aplicagdo do jogo didatico denominado “Contagem dos Carbonos” (Figura 01). Ap6s a
atividade ludica aplicou-se o pds-teste (com questdes de mesmo grau de complexidade do
pré-teste), o que permitiu fazer uma comparacao das aprendizagens dos alunos por meio
do rendimento obtido antes e depois da aplicacédo do jogo didatico.

Figura 01: Jogo didatico: “Contagem dos Carbono”.
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2.1 Confeccéao do Jogo

O jogo é constituido de 410 cartdes, sendo 10 cartdes de “Baralho Q”e 50 cartdes de
“Questbes Q" e 350 cartdes de “Desafio”. (Figura 02). Os cartdes “Baralho Q” apresentam

uma estrutura carbénica simples de 1 a 10 carbonos com a finalidade de definir a ordem

de participagdo dos grupos. Os cartdes de “Questdo Q" sdo constituidos de questbes

referentes as regras de nomenclatura dos hidrocarbonetos. J& os cartdes “Desafios”

sé@o apresentados 350 cadeias carbbnicas, e em cada cartdo € mostrada uma estrutura

carbbnica e sua nomenclatura. (Figura 02). As estruturas carbdnicas foram feitas com a

ajuda do programa Chemshetch.
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Figura 02: Pecas de cartdes do jogo: Contagem dos Carbonos. a) cartdo de “Baralho Q”; b)
cartao de “Questdes Q” e c) cartédo de “Desafio
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2.2 Regras do Jogo

Para iniciar o Jogo “Contagem dos Carbonos” formam-se dois ou mais grupos, e
colocam-se todos os cartbes relacionados ao jogo em cima do tabuleiro. Escolhe-se um
lider de cada grupo, e em seguida, cada representante retira uma carta do “Baralho Q”
para indicar quem comeca a brincadeira; a ordem segue com 0 grupo que apresentar maior
estrutura carbénica. Os representantes dos grupos retiram um “Cartdo Desafio” e indicam o
grupo que ira desafiar, podendo escolher se o grupo adversario ird escrever a nomenclatura
ou ira desenhar a estrutura. Os representantes devem mostrar cuidadosamente a parte do
cartdo, ndo mostrando a resposta na parte contraria; expbe-se a nomenclatura, caso queira
que o grupo adversario desenhe a estrutura ou vice e versa. O grupo que errar duas vezes
seguida deve retirar um cartdo “Questdo Q”, para responder uma pergunta relativa as
regras de nomenclatura dos hidrocarbonetos; caso acerte a pergunta o grupo continua no
jogo, caso erre, sera eliminado. Cada grupo tem no maximo até 5 minutos para responder
o desafio. Durante o jogo, cada acerto das estruturas carbdnicas ou de nomenclaturas, o
grupo ganha 02 pontos; vence aquele que terminar com maior niumero de pontos. Caso
exista mais que dois grupos de jogadores, ndo é permitido desafiar o mesmo grupo duas

vezes consecutiva.

2.3 Analises dos Dados

Os dados obtidos no pré-teste e pds-teste foram tabulados utilizando-se o programa
EXCEL 2007, disponivel na Microsoft Office. Na interpretacdo e analise dos resultados
utilizou-se a estatistica descritiva, por meio de calculos das médias das porcentagens
de todas as respostas das questbes analisadas no pré-teste versus pos-teste, a fim de
comparar os dados obtidos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A compreensdo dos conceitos quimicos a partir de uma nova abordagem
metodologica, que inclue aspectos tedricos, ludicos e interpretativos, é responsavel pela
constru¢do do conhecimento cientifico, pois induz a interpretacéo, explicacao e formas de
compreens@o mais consciente dos fendmenos vivenciados no cotidiano (ZANON, 2008,
AFONSO et.al., 2018).

O resultado do questionario pré-teste aplicado com os participantes da pesquisa
mostrou um desempenho menor do rendimento dos alunos, quando comparado com 0
questionario do pos-teste. Esse resultado pode esta associado a uma desconcentracéo
desses alunos durante as aulas teéricas, em que foi possivel observar que muitos tinham
duvidas em relacao ao contetdo estudado, bem como demonstravam um desinteresse e uma
falta de esforgco para com a disicplina em estudo. Nos primeiros momentos de aplicagédo do
jogo foi uma etapa para familiarizacdo com o material e das regras (Figura 03). Nessa etapa
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pbde-se perceber que grande parte dos alunos apresentavam dificuldades na nomeagéo
dos compostos organicos e no desenho das estruturas quimicas. Com o desenrolar da
atividade ltdica os alunos foram colocados de forma a desafiar um grupo adversario, e o
professor tinha a postura de tutor, fazendo observagdes sobre os temas e conferindo se as
respostas estavam certas ou erradas. A medida que um grupo desafiava outro, as davidas e
os erros eram discutidos com a mediagao do professor, consequentemente todos os demais
membros dos outros grupos participavam da discusséo. Dessa forma, os erros dos alunos
também se convertiam em momentos de aprendizagem, facilitando o desenvolvimento da
atividade e a resolucéo de questdes similares em outros momentos do jogo.

Figura 03: Alunos no momento da aplica¢édo do jogo.

Com a implementacédo do jogo observou-se um crescimento significativo nas
resolucbes das questdes de montagens das estruturas quimicas e nomeacgbes dos
compostos organicos. Péde-se notar que muitos alunos estavam mais envolvidos com
a atividade aplicada, e atentos aos erros cometidos pelos grupos adversarios. Isso
possibilitou a discussao do contetdo, melhor interacdo entre os colegas de classe e maior
interesse nas resolugcbes das questdes. Esse entusiasmo pode ter sido provocado pelo
desafio imposto pelo jogo, que motivou as equipes a aprender mais sobre o assunto e a
participar mais das aulas. Apds o jogo aplicou-se o pds-teste para verificar a influéncia da
nova metodologia desenvolvida.

Com o resultado do poés-teste verificou-se que os alunos apresentaram uma maior
compreenséao do contetdo de hidrocarbonetos. A diferenca de rendimento entre ambas as
metodologias esta representada no Grafico 01.
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M Pré-teste M Pds-teste

19 questdo 292 questao 32 questdo 42 questao 52 questao

Gréfico 1: Porcentagens de acertos dos alunos no pré-teste e pos-teste

Os resultados do pré-teste mostraram que antes da aplicacdo da nova metodologia,
os alunos apresentaram uma média total de 38,8 % de acertos enquanto no pds-teste
a média no desempenho foi de 78 % de acertos, evidenciando uma média de 39,2% de
acertos de diferenca entre o pré-teste e pds-teste. Os dados demonstram que os alunos
obtiveram resultados mais expressivos no seu rendimento ap6s a utilizagao do jogo didatico.

O resultado decorrente da corregéo do pré-teste mostrou que muitos alunos néo
conseguiam desenhar as estruturas quimicas e nomear os compostos devido a deficiéncia
na aprendizagem dos prefixos e infixo. Também, apresentavam dificuldades em associar
as formulas gerais dos compostos, a identificar a cadeia principal presente nas diferentes
ramificagdes, e reconhecer as ramificagdes (isopropil, isobutil, sec-butil e terc-butil). Em
relacdo a correcao do poés-teste percebeu-se que essas deficiéncias foram amenizadas,
mas nao totalmente sanadas. Esse significativo avan¢o no rendimento dos alunos pode
estar associado a forma prazerosa e estimulante imposta pelo jogo, quando comparado
com o resultado do redimento pré-teste, cuja metodologia teve como uso prioritario a
exposicdo oral dialogada e resolucao de questdes.

O jogo “contagem de carbonos” contribuiu para melhorar a motivacdo e a
aprendizagem dos alunos, entretanto, ele por si s6 ndo resolve todas as dificuldades e
problemas do ensino de Quimica Orgénica, sendo importante o professor construir
situacdes pedagodgicas diversas como: a exposi¢do dos contetudos de forma problematizora
e contextualizada; o uso de modelos atbmicos para representacéo das ligagbes entre
carbonos e de cadeias carbdnicas abertas e fechadas; resolugdes de problemas; o uso de
experimentos, videos e jogos didaticos, dentre outros.

Corroborando com as opinides de Souza; Silva, (2012) e Silva; Changas, (2017)
cabe explicitar que os professores devem criar ou selecionar estratégias de ensino que
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sejam capazes de motivar os alunos para o processo de aprendizagem, procurando fazer
a alternancia de atividades didaticas e ao memo tempo, fazer uso de diferentes e espagos
fisicos, como os publicos e de laboratério.

41 CONCLUSAO

Os jogos didaticos sé@o ferramentas de suma importancia no processo ensino-
aprendizagem, porém ndo podem ser considerados como uma pratica pedagogica que
substitui os outros métodos de ensino. Podem contribuir como um dispositivo que auxilia e
complementa o processo de ensino, dando suporte ao professor na dinamizacao do ensino
€ no processo motivacional do aluno.

Os dados levantados na pesquisa evidenciaram uma melhoria na aprendizagem
e consequentemente no redimento dos alunos do 3° ano do ensino médio, em relacéo
ao contetido de compostos organicos hidrocarbonetos, apés a aplicagado do jogo didatico
“contagem de carbonos”. O desenvolvimento do jogo didatico como atividade ludica,
divertida, permitiu aos alunos o ato de questionar e dialogar sobre os contetidos trabalhados
em sala de aula. Portanto, conclui-se que o desenvolvimento do jogo “contagem de
carbonos” contribuiu positivamente para o bom desempenho dos alunos, configurando-se
como importante alternativa para auxiliar o ensino e a aprendizagem de Quimica Orgéanica.
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CAPITULO 7

O SECULO XX E UMA NOVA DIMENSAO DAS
ATIVIDADES CIENTIFICAS NO BRASIL POUCO
INSERIDAS NOS CONTEXTO DIDATICO DOS
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RESUMO: O presente trabalho abordou fatos
da realidade. A partir da tendéncia realista
do século XX. Citando alguns progressos
do século antecessor ao XX foi um periodo
caracterizado pelo avango da ciéncia moderna,
que provocou mudancas radicais na sociedade.
Tem-se a inclusé@o dos conhecimentos cientificos
naturais no mundo. Nesse sentido, comecou
a ter propostas e discussbes mais realistas
das atividades cientificas no Brasil. Ela surgiu
derivada de uma razao politica imperativa: com a
chegada da Corte portuguesa no pais, abriram-se
0s portos e a proibi¢céo de imprimir foi suspensa.
Pouco depois, surgiu as primeiras instituicbes de
ensino superior como a Academia Real Militar
(1810) e o Museu Nacional (1818). A partir da
década de 1980, foi empreendido um processo
de renovagado historiografica na Historia das
Ciéncias no Brasil. O principal objetivo do deste
trabalho e insercdo de atividades cientificas
no contexto didatico principalmente nos livros
didaticos destacamos a auséncia da divulgagcéo
cientifica no Brasil. Destacamos em nossa
pesquisa Icone da ciéncia brasileira Suzana
Herculano-Houzel (1972). Entendemos que a
dimenséo cientifica no Brasil avangcou em 500
anos. Porém necessidade de se criar em nosso
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pais perspectivas de divulgacédo cientifica tendo
como publico alvo a educacgéo basica.
PALAVRA-CHAVE: Atividades, Cientificas,
Didatico, Século XX.

THE TWENTIETH CENTURY AND A NEW
DIMENSION OF SCIENTIFIC ACTIVITIES
IN BRAZIL LITTLE DISSEMINATED IN
THE CONTEXT OF TEXTBOOKS

ABSTRACT: This article addressed facts of
reality. From the realistic trend of the 20th
century there is the inclusion of natural scientific
knowledge in the world. In this sense, it began
to have more realistic proposals and discussions
of scientific activities in Brazil. It arose from an
imperative political reason: with the arrival of the
Portuguese Court in the country, ports opened
and the ban on printing was lifted. Shortly
thereafter, the first higher education institutions
such as the Royal Military Academy (1810)
and the National Museum (1818) emerged.
From the 1980s, a process of historiographical
renewal in the History of Sciences in Brazil was
undertaken. The main objective of this article
and the insertion of scientific activities in the
didactic, in textbooks, we highlight the absence
of scientific dissemination in Brazil. We stand out
in our research icon of Brazilian science Suzana
Herculano-Houzel (1972). We understand that
the scientific dimension in Brazil has advanced
in 500 years. However, there is a need to create
perspectives for scientific dissemination in our
country, targeting high school and technical
education.

KEYWORDS: Activities, Scientific, Didactic, 20th
century.
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11 INTRODUGAO

O presente texto abordou fatos da realidade. A partir da tendéncia realista do século
XX. Citando alguns progressos do século antecessor ao XX foi um periodo caracterizado
pelo avango da ciéncia moderna, que provocou mudancgas radicais na sociedade. Tem-se
a inclusédo dos conhecimentos cientificos naturais no mundo. Nesse sentido, comeca a ter
propostas e discussdes mais realistas das atividades cientificas no Brasil.

Aprimeira manifestacao das atividades cientifica no pais, mais consistente divulgadas
no Brasil viria a ocorrer no inicio do século XIX. Ela surgiu derivada de uma razao politica
imperativa: com a chegada da Corte portuguesa no pais, abriram-se os portos e a proibi¢cao
de imprimir foi suspensa. Pouco depois, surgiu as primeiras instituicdes de ensino superior
ou com algum interesse ligado a ciéncia e as técnicas como a Academia Real Militar (1810)
e 0 Museu Nacional (1818) consideraremos o seu desenvolvimento na primeira metade do
século XX; elas foram coroadas, especialmente nos anos 20.

Com a criacdo da Imprensa Régia, em 1810, textos e manuais voltados para a
educacao cientifica, embora em namero reduzido, comegaram a ser publicados ou pelo
menos, difundidos no pais. Varios deles eram manuais para 0 ensino das primeiras
academias de engenharia e medicina, em geral traduzidas de autores franceses. (1808-
1821). (OLIVEIRA, J. 1998). A partir da década de 1980, foi empreendido um processo de
renovacao historiografica na Histéria das Ciéncias no Brasil. Contrapondo-se a viséo de
que néo teria existido producgéo cientifica no Brasil até o inicio do século XX.

Dentre os trabalhos pioneiros nesse tipo de analise esta O Brasil Descobre a
Pesquisa Cientifica: Os Museus e as Ciéncias Naturais no Século XIX.

As relagOes estabelecidas com outros museus no pais e no exterior, as disputas
entre naturalistas nacionais e estrangeiros por estes espacos, a relacdo com 0s governos,
bem como as contribuicbes ao ensino e o impulso que deram ao estudo das ciéncias
naturais. O primeiro capitulo apresenta a Casa dos Passaros como um entreposto colonial
que teria fornecido os antecedentes para a criagdo do Museu Nacional do Rio de Janeiro.

Do lado dos livros de divulgacéo cientifica, destacaram-se alguns autores. Monteiro
Lobato, um escritor e editor que se voltou para a literatura infantil, produziram muitos livros
que até hoje tém alto grau de aceitagédo junto ao publico. Nesses textos, a ciéncia tem
quase sempre uma presenca marcante, como na série Sitio do Pica-Pau Amarelo, que
também foi transformada em programa de TV. Afinada com o contexto da época, a ciéncia
surgiu ai com uma perspectiva redentora e como um instrumento para a superacdo do
subdesenvolvimento nacional.

Com o decorrer dos anos os avancgos cientificos e tecnolégicos nos preocupam,
iniciamos a refletir sobre desenvolvimento, como foi nitido que muitas atividades cientificam
estabelecidas para o progresso do Brasil, tendo o fato demorado devido também 4 falta de
politicas publicas para o avanco.
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Porém, foi a partir da segunda metade do século XX que a humanidade mais
acumulou conhecimentos e mais acelerou o processo de transformagdes sociais. Carvalho
(1997, p.72). Principalmente os métodos cientificos prévios e experimentais com todos os
avancos e beneficio Carvalho (1997, p.72) da modernidade. Entendemos que a dimenséo
cientifica no Brasil avangcou em 500 anos.

Neste presente trabalho nos chamou a atencéo de grandes contribuicdes cientificas
para humanidade. Admiracéo brasileira pela pesquisa e desenvolvimento de cientistas que
sdo conhecidos mundialmente por sua pesquisa neste século.

Esta cientista brasileira merece nossa admiragdo, por ser mulher, Suzana
Herculano-Houzel - 1972, neurocientista e primeira brasileira a dar uma palestra na
Conferéncia TED Global - Evento mundialmente conhecido pela sociedade cientifica. Sua
grande contribuicdo para a ciéncia foi & criagdo de uma forma de comparar o nimero de
neurdnios em cérebros de diferentes animais, usando o que ela chama de “sopa cerebral’.
Seu método de dissolugdo das membranas celulares para fazer uma sopa, usando simples
detergente, destr6i as membranas das células, mas deixa os nicleos intactos. Isso permite
que pesquisadores contem facilmente as células cerebrais através de um microscépio.
Usando esse método, ela conseguiu, pela primeira vez na histéria, contar com precisao
0 numero de neurdnios do cérebro humano: 86 bilhdes. Outra descoberta que teve sua
participacdo assar a comida foi o fator que levou os humanos a terem cérebros maiores.
Isso nos diferenciou enormemente dos outros animais, e levou a nossa dominagéo do
planeta.

Como resultado, desta pesquisa, determinaram que o tamanho do cérebro de um
animal esta diretamente relacionado com a quantidade de neurdnios que ele tem. Por sua
vez, 0 numero de neurdnios em um cérebro é diretamente proporcional ao nimero de
calorias necessarias para manté-lo.

icone da ciéncia brasileira Suzana Herculano-Houzel (1972) assim como outros nos
inspiram e nos fazem querer crescer mais, pessoas que demostraram coragem enfrentando
um pais que néo investe na educacgéo e na ciéncia e é através do que eles representam que
precisamos lutar por um futuro melhor.

Nos ultimos anos, embora tenha havido um interesse crescente no meio académico
relativo as atividades de extensao ligadas a divulgacéo cientifica, o quadro geral ainda
é fragil. Porém acreditamos que ndo existe futuro sem a luz do saber. Parece clara a
necessidade de se criar em nosso pais um programa nacional de divulgagéo cientifica no
sistema de educacéo bésica e profissional.

O principal objetivo do deste trabalho e insercéo de atividades cientificas no contexto
didatico.
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21 METODOLOGIA

Para a metodologia do presente artigo foi realizada uma pesquisa quanti qualitativa,
coletando dados através de varios livros didaticos deste século (2006- 2018), catalogados
em diferentes autores os mais renomados no ambito de ensino médio e profissionalizante
nacional em atividade na UEPA Universidade do Estado do Para.

Onde avaliamos pouco contexto didatico sobre atividades cientificas inovadoras
e nem uma divulgacéo dos profissionais de Ciéncias e suas obras inseridas nos livros
didaticos. Por meio de questionario que foram feitas com professores de ciéncias de nivel
médio e profissionalizante em parceria com a Instituicdo de ensino SENA Servico nacional de
aprendizagem Industrial - Pard municipio de Barcarena, estudantes em geral de municipios
arreadores para verificar se conhecem ou desconhecem metodologia cientifica inseridas
nos livros didaticos em seu ensino médio ou profissionalizante e qual principal influencia
sobre a profissdo de cientista .Como também foi realizada uma pesquisa bibliografica por
meio de artigos que discorrem sobre a temética divulgagao cientifica no Brasil. A partir dos
dados obtidos pelo questionario, foram elaborados tabelas e graficos que permitiram uma
melhor visualizagdo dos resultados obtidos.

O questionario foi do tipo estruturado com respostas diretas com interatividade de
respostas, mediadas com orientacdo de conhecimento e com interatividade com redes
sociais, foram respondidas as possiveis duvidas e anseios da sociedade discentes, onde
foram feitas através de recursos online como: whatsapp e facebook e likedin . Para melhor
entendimento nas perguntas e rapidez nas respostas foi confeccionado na plataforma da
microsoft, recurso visual muito utilizado em redes sociais para questionarios e enquetes em
geral, mostra individualidade e criatividade, trouxe economia, praticidade e comunicacéo
instantanea.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir das respostas obtidas pelo Questionario foram discutidos os resultados das
cinco questdes. Figuras 1, 2 e 3. de cunho informativo para participagédo. Utilizando nossas
Redes Socias pessoais.
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Fonte: Arruda e Silva 2020

Ao analisar as questdes do questionario e sua opgéo pela escolha da capital trazidos
na questdo 1, pode-se certificar que quase 50% decidiram a estudar na Capital Belém
enquanto que 36,7% responderam que optaram por seguir seus estudos por necessidades
em outras regides(figura 4 e figura 5). Na verificagcdo das respostas da pergunta namero
2. A importancia de ter conhecimento cientifico e a transformacgéo social e tecnologica.
Vocé se vé inserido neste processo de aprendizagem e desenvolvimento do pais? Nas
instituicbes particulares, estaduais e federais, ao relatarem suas experiéncias pode-se
concluir que todos possuem 80,5 % de interatividade com conhecimento cientifico.

@ Abaetetuba

@ Acard :: 3’2

® Ananindeua ® ¢ Indiferente
@ Barcarena ®3)sim

@ Belém

@ Marituba

® Moju

® Outro

Fonte: Arruda e Silva 2020
Analisando a resposta numero 3, foi possivel constatar que ainda ha 20,1 %

estudantes que ndo conhecem a profissdo de pesquisador ou Cientista . Fatos que
contribuem com esta auséncia de informacdo, € a inexisténcia de cursos e falta de
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divulgacao cientifica. Figura 6. Sendo que os dados comprovam a falta de conhecimento
sd0 59,3% desconheci a obra e figura de um cientista Brasileiro inserido em livro didatico
utilizado no ensino médio ou profissionalizante Figura 7.

[ EEU
®:)Sim [ TLEY
@ b) Nio ) Indiferente
¢) Indiferente [ BEU
@ 3)sim

Fonte: Arruda e Silva 2020.

Outro dado observado nos estudantes e professores pesquisados em geral que se
houvesse uma divulgacgéo cientifica inserida nos livros didaticos de educacgéo basica e de
educacdo profissional, seria somente relevante mais importante 86% para o incentivo da
aprendizagem do processo de desenvolvimento dos alunos . Figura 8 e Figura 9.

[ BE 80% Grafico de Estudantes podem Citar o nome dos Cietistas
@ o) Nio % Brasileiros__em livros didaticos

¢) Indiferente 60%
@ 3)sim

P =
0%

Nao Indiferente cientista

Fonte: Arruda e Silva 2020.

Ainda discutindo as resposta da questdo de numero 6 de forma argumentativa,
tivemos um resultado que poucos conhecem o nome dos cientistas brasileiros , muitos vivem
no anonimato sendo a resposta indiferente 70% que comprovam o desconhecimento
cientifico na educacao bésica e profissionalizante. A pesquisa foi realizada com os
estudantes e profissionais da educagéo
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41 CONSIDERAGOES FINAIS

Apo6s a realizagdo do trabalho diagnosticou-se na catalogacéo dos livros didaticos
e a falta de influencia reais na sociedade sobre os conhecimentos cientificos e divulgacéo
dos profissionais de ciéncia. Ao abordar metodologias que englobem o proporciona-se aos
alunos desperta seu espirito investigador, através do questionario informativo e investigativo
tivemos o resultado que ha pouca divulgacdo cientifica de cientistas brasileiros inseridas
no livro didatico seja na educacé@o béasica ou profissional. Emerge assim a necessidade
de buscar elementos para a resolucdo de problemas. Difundir a ideia de divulgacao e
conhecimento cientifico.

A Catalogacédo de livros didaticos é algo sensacional, além de cada cabeca ter
curiosidades e conhecimentos prévios diferentes, orientar o passo a passo visa a construgéo
de grandes elos profissionais na sociedade efetiva e a compreenséo dos alunos. Tudo
comeca pela simples curiosidade, inserindo a obra descobertas e experimentos ao autor
do ensino de ciéncia.

Um dos requisitos das Leis das Diretrizes e Base (LDB) aplica o desenvolvimento
profissional dos nossos alunos, e autonomias das universidades nas pesquisas cientificas.

Considerou-se no estudo apresentado, de cunho investigativo. Sugere-se também
que em estudos futuros sejam considerados, como catalogacao de Livros didéaticos e
também o Incentivo a publicacdo de obras cientificas. Sugere-se também que sejam
feitas melhorias aulas docentes com a divulgacéo de cientistas Brasileiros na educacéao
em Geral, e que os modelos sejam Estados e Municipios otimizacéo e proposta para tratar
problemas de maior porte.

Assim conclui-se que o trabalho apontou maneiras quantitativas desfavoreces ao
conhecimento de Cientista Brasileiros e o desenvolvimento de suas pesquisas, geralmente
séo Obras que estdo no anonimato, porém de conhecimento cientifico e intuito informativo
favoravel instruindo aos docentes e discentes da educacgéo a importancia da valorizacéo
da ciéncia brasileira e divulgacéo da aprendizagem cientifica, essa aprendizagem tende
a contribuir para serem cidadaos criticos, que tenham condi¢des de opinar nas questdes
sociais que envolvem néao soé a ciéncia mais o conhecimento como todo sendo globalizado
e social e econémico.
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E TECNOLOGICO

RESUMO: No momento atual, com a escassez
de recursos hidricos em varias regides do
mundo, as atencdes estdo voltadas para o
desenvolvimento de metodologias rapidas,
sensiveis e eficazes para a remocédo destes
contaminantes em meio aquoso, evitando desta
forma, maior impacto na natureza. Com isso,
véarias pesquisas tem demonstrado a eficiéncia
na remocdo de contaminantes (corantes,
elementos-tragco, compostos fendlicos, dentre
outros) com a utilizacdo de materiais alternativos
produzidos utilizando residuos da agroindustria.
Nesse contexto, a proposta do presente trabalho
foi produzir materiais de baixo custo, utilizando
caroco do caja e sementes de goiaba para
producéo de catalisadores e o carogo de caja na
obtencdo de um adsorvente. Os catalisadores
foram aplicados na degradacdo do azul de
metileno por um mecanismo fotocatalitico e o
adsorvente na remocgdo de cromo hexavalente.
De acordo com os resultados verificou-se que
0s materiais exibiram bons desempenhos e
podem vir a se constituir em alternativas viaveis e
eficientes para o tratamento de recursos hidricos
contaminados.

PALAVRAS-CHAVE: Recursos hidricos,
materiais alternativos, fotocatéalise, adsorcao.
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REUSE OF AGRIBUSINESS WASTES TO PRODUCE NEW MATERIALS:
CHEMICAL KNOWLEDGE AT THE SERVICE OF SUSTAINABLE, SCIENTIFIC,
AND TECHNOLOGICAL DEVELOPMENT

ABSTRACT: At the present time, with a scarcity of water resources in various regions of the
world, attention are focused on the development of fast, sensitive and effective technologies
for the removal of these contaminants in an aqueous medium, thus avoiding a greater impact
on nature. With this, several researches have demonstrated the efficiency in the removal of
contaminants (dyes, trace elements, phenolic compounds, others) with the use of alternative
materials produced with wastes from the agribusiness. In this context, the purpose of the
present work was to produce low-cost materials, using yellow mombin stones and guava
seeds for the production of catalysts and the yellow mombin stones in obtaining an adsorbent.
The catalysts were tested in the degradation of methylene blue by a photocatalytic mechanism
and the adsorbent in the removal of hexavalent chromium. According to the results obtained,
it was found that the materials exhibited good performances and can become viable and
efficient alternatives for the treatment of contaminated water resources.

KEYWORDS: Water resources, alternative materials, photocatalysis, adsorption.

11 INTRODUGAO

As atividades agricolas e agroindustriais produzem elevadas quantidades de
residuos que, ao serem descartados de forma inadequada no meio ambiente, podem
causar poluicdo ambiental bem como provocar efeitos nocivos a saudde humana. Os
residuos gerados no ambito das atividades destacadas, normalmente ndo passam por
nenhum tratamento e sim, s&o incinerados ou dispostos em aterros de forma nao planejada
(SADH, 2018). O descarte indiscriminado em aterros tem como consequéncia problemas
ambientais indesejaveis, como por exemplo a emissdo de gases de efeito estufa, 45-75%
de metano (CH,) e 20-45% de didxido de carbono (CO,), esses gases séo gerados durante
a decomposicéo dos residuos organicos (SOUZA, 2019).

O Brasil € um dos maiores produtores agricolas no mundo e gera aproximadamente
250 milhdes de toneladas/ano de residuos agroindustriais. Tais residuos séo produzidos
na agroindustria tanto de origem vegetal (frutas, oleaginosas, fibrosas, madeireiras, etc.)
quanto de origem animal (laticinios, avicultura de corte, aquicultura, etc.) e apresentam
em suas composicOes diferentes constituintes, que possibilitam muitas oportunidades de
agregacao de valor, através do potencial de valorizagéo destes residuos (TAMANINI, 2004).

A Figura 1 ilustra dois tipos diferentes de residuos provenientes do agronegécio:
residuos da produc¢éo agricola e residuos industrializados. Os residuos agricolas podem ser
divididos em residuos proveniente do campo e residuos de atividades de processamento.
Os residuos de campo sao aqueles que ocorrem ap6s o processo de colheita e séo
formados por folhas, caules, sementes, frutos, etc. Ja os residuos do processamento séo
gerados como subprodutos depois que a colheita é processada. Esses residuos consistem
em melago, cascas, bagaco,sementes, folhas, caule, palha, caule, casca, polpa, restolho,
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casca,raizes, dentre outros (SADH, 2018). Os residuos de origem vegetal sdo constituidos
principalmente de lignina, celulose, hemicelulose, lipideos, proteinas, agucares, agua e
substrato lignocelulésico (FAROOQ, 2010; LIU, 2013; WANG, 2008).

Residuos

agroindustriais

Residuos de

Residuos
atividades
industriais

agricolas

—=» (Casca de banana
Residuos de

processos —3 Casca de laranja
do campo

Residuos
pos colheita

— Casca de mandioca
—> Caules —> Casca Torta da extracdo do dleo de
— Talos —3 Sementes amendoim

—3 Torta da extracdo oleo de
—> Folhas — Raizes coco

—= Torta da extragdo oleo de
—> Vagens > Bagaco soja

—3 Melaco

Figura 1. Tipos de residuos agroindustrial
Fonte: (SADH, 2018), adaptado.

A reutilizagdo de residuos oriundos do processamento de diferentes vegetais e
frutas é economicamente interessante, pois esses compostos emergem como matéria
prima de baixo custo para produgdo de novos produtos com valor agregado, além de
ser importante para o controle da poluicdo ambiental (PANESAR, 2015). Tais compostos
apresentam caracteristicas que sinalizam para diversas aplicagbes, como porosidade,
elevada area superficial e presenga de diferentes grupos quimicos, especialmente grupos
amino, hidroxila, carboxila, tiol e fosfato. A presenca desses grupos favorecem diferentes
mecanismos, como adsor¢do, troca ibnica, complexagédo-quelacdo ou complexacéo
(GIRELLI, 2020). A Tabela 1 destaca importantes aplicagbes reportadas na literatura
utilizando residuos da agroindustria vegetal.

O desenvolvimento de materiais alternativos utilizando residuos agroindustriais, com
vistas as diversas aplicacdes, tem sido tema de vérias pesquisas devido a necessidade de
substituir os produtos sintéticos, aumento da consciéncia ambiental, social e econémica,
bem como os conceitos de sustentabilidade (NAVAS, 2015). Nesse contexto, serdo
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apresentados no presente capitulo, estudos abordando a utilizagdo de residuos oriundos
do processamento de frutas para producéo de materiais de baixo custo e aplicagdo como
catalisadores, suporte catalitico ou adsorventes. Tais estudos sdo: Producdo de materiais
baseados em 6éxido de ferro e sementes de goiaba e caji para emprego na fotocatalise
heterogénea e Produgédo de um adsorvente natural utilizando carogo do caja e aplicagédo
na remogéo de cromo hexavalente em meio aquoso.

Residuo

Aplicagao

Referéncia

Residuos de vinicola (cascas de uva,
sementes e caule)

Carvao ativado produzido com casca
de cacau e sementes de siriguela

Biossorvente a partir das folhas e
serragem da arvore nim (Azadirachta
indica)

Producéo de metano

Adsorgéo de proteinas

Adsorgéo de cromo em
meio aquoso

Pellera and Gidarakos,
2018

Pereira et al, 2014

Aggarwal e Arora, 2020

Producgéo de Matriz

r zeiton AP
Cascas e carogos de azeitona polimérica

Navas et al, 2015

Cascas de pinhado e cascas de noz

pecan Obtengéo de biocompésito

Engel et al, 2020

Producéo de

Cascas de batata e bagago de cana biosurfactante

Das e Kumar, 2018

Desenvolvimento de
Catalisador para produgao
de biodiesel

Residuo da agroindustria da beterraba Abdelhady et al, 2020

Bagaco da cana de aglcar com sais

de ferro Silva et al, 2019

Adsorcao de corantes

Semente de manga com éxido ou sais

de ferro Souza et al, 2019

Obtencgéo de compésito

Tabela 1. Aplicagdes utilizando residuos agroindustriais vegetais

1.1 Producao de materiais baseados em 6xido de ferro e sementes de goiaba
e caja para emprego na fotocatalise heterogénea

O aproveitamento de residuos da agroindustria na producdo de materiais para
emprego na catalise pode serilustrado com a fotocatélise heterogénea que estaincluida entre
os Processos Oxidativos Avangados (POA). Um material fotocatalitico € um semicondutor

que ao ser submetido a radiacéo eletromagnética, em valor igual ou superior ao band gap,
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produz o par elétron/lacuna (e-/h+) pela promocgéo do elétron da banda de valéncia (BV)
para a banda de condugéo (BC). Os elétrons e lacunas gerados interagem com moléculas
de agua e oxigénio adsorvidos gerando radicais que séo responsaveis pela degradagéao
dos poluentes (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Diferentes semicondutores séo utilizados na
fotocatalise sendo o di6xido de tit&dnio o mais comum devido a propriedades como: baixa
toxidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica. Entretanto possui algumas limitages,
tais como: dificuldade de separacao do meio, absorcao de radiagdo predominante na regiao
do ultravioleta, além do elevado valor de band gap. Entre os sistemas alternativos, tém-se
proposto 6xido de ferro (OLIVEIRA et al, 2013.; ROCHA et al, 2014).

Dentre as caracteristicas que possibilitam o emprego do 6xido de ferro como
fotocatalisador alternativo destaca-se o baixo valor de band gap, quando comparado ao
diéxido de titanio, podendo absorver energia em comprimentos de onda menores para
formar pares e-/h+, possibilitando o emprego de luz solar no processo fotocatalitico.
Porém o referido 6xido também apresenta desvantagens como uma alta velocidade de
recombinagéo do par elétron/lacuna. Nesse sentido o 6xido de ferro pode ser dopado, ou
combinado com outros materiais, a exemplo de carbonaceos, para minimizar as limitagoes,
promovendo um aprimoramento do fotocatalisador (ROCHA et al, 2014; OLIVEIRA et al,
2013).

Nesse contexto propde-se a producéo de fotocatalisadores baseados em 6xido de
ferro e semente de goiaba, ou caja, para emprego na fotocatélise heterogénea.

1.2 Producéao de um adsorvente natural utilizando caroco do caja e aplicacao
na remocao de cromo hexavalente em meio aquoso

No que se refere a utilizagdo da biomassa na producéo de materiais para emprego
na adsorcdo, a maioria dos distintos tipos, como algas, microalgas marinhas, fungos,
bactérias, plantas; além de cascas, sementes e carocos de frutas tem a capacidade de
adsorver metais, podendo ser adsorventes potenciais devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas e baixo custo. Esses materiais geralmente possuem varios compostos organicos
(lignina, celulose e hemicelulose) com grupos polifendlicos que podem ser Uteis para a
adsorcéo por diferentes mecanismos (RAFATULLAH, 2010).

A producgéo de adsorventes alternativos para a remocao de contaminantes € bem
documentada na literatura (ALALWAN, 2020; GUPTA, 2015) e constitui-se numa técnica
promissora para redugdo da contaminacdo ambiental, pois os residuos podem ser
facilmente encontrados e néo requer a utilizacdo de reagentes e equipamentos caros.

Nessa perspectiva se propds a producéo de um adsorvente natural utilizando caroco
do caja e aplicagéo do material obtido na remoc¢éo de cromo hexavalente em meio aquoso.
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21 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Producéo de materiais baseados em 6xido de ferro e sementes de goiaba
e caja para emprego na fotocatalise heterogénea

2.1.1 Sintese dos materiais baseados em 06xido de ferro e semente de
goiaba por combustao

Foram preparados materiais baseados nos Oxidos de ferro, usando como sal
precursor o nitrato de ferro (lll) nonahidratado e como combustivel ureia, com excesso
de 300%. Foi produzido também um compésito acrescentando residuo da goiaba. Os
célculos das massas de reagentes utilizadas foram realizados de acordo com a quimica
dos propelentes (IANOS et al, 2012). As amostras foram sintetizadas em sistema aberto
na temperatura de 300°C, com um baléo de fundo redondo, e usou-se como fonte de
aquecimento uma manta (Figura 2).

Durante a sintese tanto no sistema nitrato de ferro-ureia, quanto no sistema nitrato
de ferro-ureia-semente de goiaba (NFU e NFUgb1, respectivamente), no momento da
combustéo, foi perceptivel uma chama brilhante (Figura 2) que, em fragbes de tempo,
extinguiu-se.

No sistema em que houve a inser¢éo da biomassa, NFUgb1, percebeu-se formagéo
de bolhas e o aumento significativo no volume.

Figura 2. llustragéo do sistema de sintese e do momento da combustéo
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2.1.2 Sintese do oxido de ferro suportado em carvao ativado oriundo da
semente de goiaba ou caja

A Figura 3 ilustra o procedimento experimental para sintese do 6xido de ferro
suportado em carvao ativado produzido com sementes de caja e de goiaba.

Figura 3. Sintese de 6xidos de ferro suportados em carvéo ativado. No sentido horario: residuo,
residuo e agente ativante, carbonizagéo, carvéo produzido, impregnacéo do carvao com nitrato
de ferro e 6xido de ferro suportado em carvao ativado.

2.1.3 Caracterizacdo e avaliacdo fotocatalitica dos materiais obtidos em
21.1e212

Foi avaliado o perfil de absorg¢ao de radiagcao UV-Vis e o Band Gap das amostras por
analise do espectro de reflectancia difusa utilizando o aparelho UV-Vis 2450 da Shimadzu,
varredura de 200 a 800 nm e material de referéncia sulfato de bario anidro.

Nos experimentos de fotocatalise, uma solugéo de azul de metileno (70 mg L") foi
adicionada a um reator fabricado artesanalmente, com 0,2 g (ou 0,02 g) do fotocatalisador.
O sistema foi mantido a 30°C com o auxilio de um banho termostatico. A solugéo ficou
30 minutos no escuro em agitacéo para equilibrio adsorcéo. Posteriormente a solucéao foi
irradiada por uma lampada de vapor de mercurio (125W). Foram retiradas aliquotas de 4
mL em intervalos de 5 a 90 minutos e analisadas por UV-Vis em comprimento de onda de
664 nm. Na fotélise o procedimento foi o mesmo, porém sem a adi¢éo do fotocatalisador.
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2.2 Producao de um adsorvente natural utilizando caroco do caja e aplicacéo
na remocao de cromo hexavalente em meio aquoso
2.2.1 Obtengéo do adsorvente

O procedimento desenvolvido para a obtencdo do adsorvente esta descrito no
fluxograma ilustrado na Figura 4 (SANTOS, 2015).

Resu‘luo Bruto

OPERACOES
. Lavagem
. Secagem ao sol
. Peneiramento
. Secagem em estufa
. Moagem
. Granulometria: 18 Mesh

Residuo tratado e
pulverizado

I

Biossorvente

®» Bk o M A

Figura 4. Obtengéo do biossorvente a partir do caroco do caja.

2.2.2 Caracterizacéo e testes de adsorgdo

O adsorvente foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e aplicado na remog¢do de cromo hexavalente em meio
aquoso. Nos experimentos de adsor¢cdo, massas apropriadas do adsorvente foram
acondicionadas em tubos falcon de 50 mL e, em seguida, 25 mL da solugéo de Cr(VI) com
concentragdo de 50 mg L' e pH ajustado previamente foi adicionado aos respectivos tubos.
Os tubos permaneceram sob agitacdo em um agitador de frascos (shaker) a temperatura
ambiente. A capacidade de adsorgé&o foi determinada a partir da Equagéo 1. Onde C e C,

(mg L") sdo a concentragao inicial e final da solugéo de Cr(VI) respectivamente.

Remogdo % = (c" € v 100 (1)
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31 RESULTADOS

3.1 Materiais baseados em éxido de ferro e sementes de goiaba e caja para
emprego na fotocatalise heterogénea

3.1.1 Espectroscopia UV-Vis com Reflectdncia Difusa e desempenho
fotocatalitico

Para verificar se foram obtidos materiais semicondutores foi empregada a técnica
Espectroscopia UV-Vis com Reflectancia Difusa. Ao analisar os espectros de absorcédo
no UV-Vis das amostras NFU e NFUgb1 tém-se duas regides de absorcdo, em 380 nm
e outra entre 450-550 nm o que pode ser associado a mistura de fases de 6xido de ferro
(BHAVANI et al., 2017). Na curva da amostra NFU, além das regibes ja citadas, tém-se
regido em torno de 640 nm, associada as transigcbes de campo ligante do cation Fe3* em
ambiente octaédrico (SAYED, POLSHETTIWAR, 2015). Os valores de absorvancia maxima
obtidos nos espectros das amostras FCAG e FCAC foram respectivamente, y=479,52 nm e
y=477,92 nm, ambos estdo na regido do visivel no espectro eletromagnético.

A partir das curvas calculou-se também o valor do band-gap (Eg) empregando a
funcao de Kubelka-Munk, (Equacao 2) que relaciona o coeficiente de absor¢éo (a ou k) e o
coeficiente de espalhamento (s).

(A-R? _ k
2R s 2)

F(R) =

O valor de band gap é calculado extrapolando-se o segmento linear da reta gerada a
partir do gréfico, (BHAVANI et al., 2017). Para a amostra NFU foram encontrados os valores
2,12 e 2,4 eV, enquanto para a amostra NFUgb1 foram encontrados os valores 2,4 e 2,5
eV. Verificou-se que as amostras FCAC e FCAG exibiram band gap de 1,64 eV e de 1,70
eV respectivamente.

Ap6s confirmar as caracteristicas de semicondutor dos materiais obtidos foram
realizados ensaios fotocataliticos.

Nos ensaios de fotocatélise do corante azul de metileno (70 mg L, 0,2 g) empregando
as amostras NFU e NFUgb1 (Figura 5) nota-se que os dois materiais empregados
conduziram a uma maior descoloragéo da solug¢éo do corante, quando comparado ao teste
realizado na auséncia de fotocatalisador (fotélise). No sistema no qual foi utilizada a amostra
NFU a porcentagem de descoloracéo foi 73% enquanto com a fotdlise a descoloragéo foi
53%. O composito obtido com insergédo da biomassa no meio reacional (amostra NFUgb1)
apresentou melhor desempenho evidenciado pela porcentagem de descoloragdo mais
elevada, 82%.
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Fotocatalise
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Figura 5 Curvas de Fotocatalise do azul de metileno - amostras NFU e NFUgb1

A figura 6 mostra o desempenho dos materiais com a concentra¢do do corante 70
mg L, obtendo descoloracéo de cerca de 85% para a amostra FCAG e 82% para FCAC,

valores consideravelmente superiores ao da fotélise, que foi de 53%.

=t FCAC-0,2
== FCAG-0,2

Descoloracio (%)

e FOTOLISE

Tempo (min)

Figura 6 Curvas de Fotocatalise do azul de metileno amostras FCAC e FCAG, massa 0,2 g

Uma vez que nao foi possivel observar diferenca significativa no desempenho das
amostras foram realizados testes em distintas concentracbes e massas. Com a massa
0,02 g foi possivel observar a diferenca no desempenho das duas amostras: a amostra
FCAC promoveu uma descoloragéo crescente ao longo do tempo alcan¢ando 75%, apés
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90 minutos de reacdo sendo significativamente superior a fotélise. Ja com o emprego
da amostra FCAG a descoloragédo para a mesma massa foi 64%, valor mais préximo ao
observado na fotolise.

3.2 Adsorvente natural produzido utilizando caroco do caja e aplicacao na
remocéao de cromo hexavalente em meio aquoso

3.2.1 Caracterizacdo e ensaios de adsor¢do

A Tabela 2 descreve os principais modos vibracionais observados no material antes
e apobs o processo de adsorgéo.

A Figura 7 ilustra o comportamento do processo de adsor¢cdo do cromo hexavalente
em funcdo da variagcdo do pH, mostrando ainda a variagdo quando o ajuste do pH é feito
com a solugdo de HCI e NaOH ou com uma solugdo tampéao de KCI/HCI. Para entender
melhor tal comportamento é importante lembrar que a quimica do Cr¥' € muito dependente
do pH e o ion HCrO, é a principal espécie de cromo hexavalente presente em baixo pH
(SUN et al., 2013).

Numero de onda (cm™)

Grupos funcionais

Biomassa antes da Biomassa apos
adsorcao adsorcéao de Cr(VI)
Estiramento de ligacdo —OH e —NH (fenol, alcool ou
3344 3339 acido carboxilico) ou estiramentos de ligagdo —OH
em celulose.
2915 2915 Estiramento de ligagdo —CH em CH,,.
1617 1634 Estiramento C=0 ou vibrag@gs de estiramento C=C
em aromaticos.
1420/1370 1420/1370 Deformacéo angular no plano de —OH.
1370 1370 Ligacdes —CH em celulose e hemicelulose.
1260/1230 1260/1230 Estiramento —C-O de fenol.
1030 1030 Estiramento —C-O de grupos alcodlicos ou ligagdes

—C-O em compostos lignocelulosicos.

Tabela 2. Principais grupos funcionais observados no material e respectivos comprimentos de
onda de absorc¢éo.
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Diante dos resultados destacados notou-se que o processo de adsorcdo no
sistema em estudo foi favorecido em pH baixo, especificamente entre 1,5 e 2,0, em que
o percentual de remocéo foi de quase 90%. Acima do pH 2 observou-se um declinio da
eficiéncia de remocgéo, ficando o percentual de remogéo abaixo de 50%. Os grupos OH-,
COO e NH, presentes na estrutura do biossorvente, como observado no espectro FTIR,
sé@o considerados como sitios ativos e podem ser responsaveis pela atracdo eletrostatica
de espécies positivas em solugdo. Por outro lado, em pH baixo, ocorre uma grande
disponibilidade de ions H* em solu¢do que protona estes grupos carregados negativamente
e, desta forma, favorece a atragéo pelo oxianion da espécie CrV'.

A medida que o pH aumenta, a protonogéo dos grupos carregados negativamente
presentes na superficie da biomassa é cada vez menos intensa, o que explica o decréscimo
observado na capacidade de adsor¢do. Assim, a adsor¢cdo ndo €& favorecida em pH
alcalino em funcéo da repulséo entre a espécie do metal e os grupos funcionais ativos do
biossorvente (a exemplo HCrO,).

100.0

90.0
5 800
s} --k--NaOH/HCI
8 70.0
! =
On —*— Tampé&o KCI/HCI
O 60.0 A
E \\
& s00 R — .-
o D7 S S 4
& 400 A

30.0

10 20 30 40 50 60 70 80 9.0 100

Figura 6. Efeito do pH na adsor¢do de Cr"..

41 CONCLUSAO

Foram produzidos materiais alternativos, de baixo custo, a partir do reaproveitamento
de residuos provenientes do processamento do caja e da goiaba, com propriedades
cataliticas e de adsor¢éo. Os materiais foram eficientes na remog¢@o de um azo corante
(azul de metileno) e de cromo hexavalente, ambos presentes em meio aquoso. O trabalho
apresentou um forte apelo ambiental, por um lado com o reaproveitamento de residuos que
seriam descartados no meio ambiente e, por outro lado, aplicando os materiais em dois
processos (fotocatélise e adsor¢cao) com vistas a remediacao ambiental.
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RESUMO: Este trabalho relata a sintese de
a-Ag,WO, (tungstato de prata) pelo método
sonoquimico, e a avaliagdo de seu desempenho
para remocao de rodamina B (RhB) de solucdes
aquosas, por adsorcéo e fotocatalise. Tungstato
de prata foi caracterizado por difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia de UV-vis,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV),
microscopia eletrénica de transmisséo (MET) e
potencial zeta. As caracteriza¢des evidenciaram
a obtengdo de nanocristais de a-Ag,WO,
sem fases deletérias, com energia de band
gap de 3,08 eV e potencial zeta de -66,9 mV.
A adsorgdo de RhB sobre a-Ag,WO, foi de
99,1% em 5 minutos e capacidade maxima de
adsorcao de 125 mg g'. A adsor¢céo de RhB se
adequou a cinética de pseudo-segunda ordem
e a isoterma de Langmuir. A fotocatalise reduziu
a concentracéo de rodamina B em 75% em 120
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minutos, seguindo cinética de pseudo-primeira
ordem. Dessa forma, o a-Ag,WO, se mostrou
eficiente para a remogéo de RhB de solucdes
aquosas por adsorcdo e fotocatalise, mas foi
mais eficiente e promissor como adsorvente.
PALAVRAS-CHAVE: Remocgédo, degradagéo,
nanocristais.

COMPARATIVE STUDY OF ADSORPTION
CAPACITY AND PHOTOCATALYTIC
ACTIVITY OF a-Ag,WO, FOR
RHODAMINE B DYE
ABSTRACT: This work reports the synthesis of
a-Ag,WO, (silver tungstate) by the sonochemical
method, and the evaluation of its performance
for removal rhodamine B (RhB) from aqueous
solutions, by adsorption and photocatalysis.
Silver tungstate was characterized by X-ray
diffractometry (XRD), UV-vis spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM) and
zeta potential. The characterizations evidenced
the obtaining of nanocrystals of a-Ag,WO,
without deleterious phases, with a band gap
energy of 3.08 eV and zeta potential of -66.9
mV. The adsorption of RhB onto a-Ag,WO, was
99.1% in 5 minutes and maximum adsorption
capacity of 125 mg g'. The RhB adsorption was
well fitted to the pseudo-second order kinetics
and Langmuir isotherm. Photocatalysis reduced
the rhodamine B concentration in 75% in 120
minutes, its following pseudo-first order kinetics.
Thus, a-Ag,WO, proved to be efficient for removal
RhB from aqueous solutions by adsorption and
photocatalysis, but it was more efficient and

promising as adsorbent.
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11 INTRODUGAO

Os compostos inorgénicos tém despertado o interesse da comunidade cientifica por
apresentarem uma gama de aplicagdes. Neste contexto, o tungstato de prata (Ag,WO,)
€ promissor como fotocatalisador, bactericida, fungicida e adsorvente (CHEN; XU, 2014;
DUTTA et al., 2014; FOGGI et al., 2017; ZHU, ZHOU, ZHAN, 2020). O tungstato de prata
apresenta poliformismo que é a propriedade do material existir em mais de uma forma, com
distintas estruturas de cristais e propriedades quimicas, mas com a mesma composicao
quimica (ROCA et al., 2017). Esse Oxido possui trés formas cristalograficas, a- (alfa),
B-(beta) e y-(gamma). A fase a-(alfa) &€ a mais estavel termodinamicamente, a-Ag,WO,
apresenta uma estrutura tridimensional complexa que, em nivel atbmico, envolve estruturas
octaédricas (WO, e AgO,), bipiramide pentagonal (AgO,), tetraédricas (AgO,) e angulares
(Ag0,) (FOGGI et al., 2017; ZHU; ZHOU; ZHAN, 2020).

A energia de band gap do tungstato de prata € semelhante a do TiO, (2,9 a 3,2
eV), absorvendo na regi@o do visivel e no ultravioleta (CHEN; CHU, 2014). Dessa forma,
a aplicacdo do a-Ag,WO, em fotocatalise & bem explorada e relatada na literatura, tais
como: os corantes azul de metileno e alaranjado de metila foram degradados com Ag,WO,
sob radiacéo visivel (HE et al., 2016; AYAPPAN et al., 2020); degradacéo de rodamina B
com tungstato de prata na presenca de luz visivel (BERNARD NG; FAN, 2016; JIN; KANG,
2020); degradacao do fenol e do corante azo X3B em solugdes aquosas, sob radiacéo
ultravioleta (CHEN; CHU, 2014).

O potencial de a-Ag,WO, como adsorvente ainda & pouco explorado na literatura.
A busca de trabalhos com esse foco identificou apenas dois artigos cientificos: Dutta e
colaboradores, em 2014, relataram a alta capacidade de adsor¢do do tungstato de prata
para corantes catiénicos (DUTTA et al., 2014); recentemente, pesquisadores brasileiros
relataram boa capacidade de adsor¢do de a-Ag,WO,/SBA-15 para o corante catiénico
rodamina B (SILVA F et al., 2020). As aplicagdes mencionadas mostram que a adsorcao e
fotocatalise séo tecnologias promissoras para o tratamento de efluentes e descontaminagéo
ambiental (SILVA M et al., 2020; AYAPPAN et al., 2020).

Dentre os poluentes, a rodamina B merece atencéo por ser um corante amplamente
utilizado nas industrias téxteis, graficas e de couro (CHENG; LI; LIU, 2017; SILVA F et
al., 2020; SILVA M et al., 2020). A preocupacdo com rodamina B se justifica devido seu
potencial carcinogénico, irritacdo e vermelhidao na pele e nos olhos, toxicidade reprodutiva
e neurotoxicidade (SHEN; GONDAL, 2017; SILVA F et al., 2020; SILVA M et al., 2020).
Acrescenta-se ainda a perda de cerca de 10 a 50% dos corantes nas aguas, durante a
operacgao de tingimento (SHEN; GONDAL, 2017). Diante do exposto, é imprescindivel
eliminar a rodamina B das aguas residuais antes de devolvé-las para a natureza. Dessa
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forma, nosso trabalho consistiu na obten¢éo de a-Ag,WO, e na avalia¢céo do seu potencial

para eliminacdo de rodamina B de solugbes aquosas por meio da adsorcao e fotocatélise.

21 METODOLOGIA

2.1 Sintese de tungstato de prata (a-Ag,WO,)

A sintese de tungstato de prata, pelo método sonoquimico (DUTTA et al., 2014;
SILVA F et al., 2020), consistiu na dissolugéo de 2 x 10 mol de nitrato de prata (AgNO,
Sigma Aldrich 99%) em um béquer com 100 mL de agua destilada, seguida da adicéo de
0,0080 g de acido citrico (C,;H,O, Sigma Aldrich 99,5%) previamente dissolvido, formando
a solugéo I. Em outro béquer, 1 x 10°mol de tungstato de sodio (Na,WO,.2H,0 Sigma
Aldrich 99%) foi dissolvido em 100 mL de agua destilada, formando a solugéo Il. A solugéo
| foi adicionada a solugéo Il e a mistura foi submetida a ultrasonicacao (Digital Modelo
CPX-1800h Branson com uma frequéncia de 40 KHz) por 3 horas. Decorrido o tempo de
sonicagéao, o precipitado foi lavado aproximadamente 15 vezes com 4gua deionizada (para
retirar 0os contra-ions) e seco na estufa a 65 °C por 10 horas. O esquema de sintese é
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema de sintese de a-Ag,WO, pelo método sonoquimico

2.2 Caracterizacéo do tungstato de prata (a-Ag,WO,)

O tungstato de prata sintetizado foi caracterizado por difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia de UV-vis, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
eletrébnica de transmissdo (MET) conforme procedimento ja bem descrito na literatura
(SILVA F et al., 2020). Medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento Horiba
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Nanoparticle analyzer SZ-100. A amostra foi diluida em agua deionizada, 2 mg de amostra
para 50 mL de &gua, e sonicada no ultrassom por 30 minutos. Ap6s a completa diluicédo,
verificou-se o pH do meio (pH = 6), e aliquota da amostra foi introduzida na cubeta do

equipamento e realizadas as medidas em triplicatas.

2.3 Testes de adsorcao e fotocatalise

Os testes de adsor¢ao seguiram procedimentos anélogos aos relatados na literatura
(DUTTA et al., 2014; SILVA F et al., 2020). A mistura de 7 mg de a-Ag,WO,com 50 mL de
solugéo de RhB (concentragcéo previamente conhecida) com pH = 3,5 (ajustado com HCI
0,5 mol L") foi mantida sob agitag@o continua (200 rpm), na auséncia de luz, a temperatura
de 25 °C até atingir o equilibrio de adsorg¢édo/dessorc¢édo. Apds o tempo especificado (5,
10 e 15 minutos), uma aliquota de 4 mL foi retirada, centrifugada e analisada no UV-vis
obervando a banda maxima em 554 nm, e por meio da equacgéao 1 foi obtida a capacidade
de adsorcéo.

q.- (C[)’;C) <V (1)

Onde: g, (mg g"') € a quantidade de corante adsorvido no equilibrio; C (mg L") é a
concentragéo inicial do corante; C_(mg L") é a concentragéo do corante no equilibrio; V € o
volume da solucédo (em litro) e m é a massa do adsorvente (em grama).

A cinética de adsorgéo foi investigada testando os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, descritos pelas equacgdes 2 e 3 respectivamente:

n(g,-q,)=mg,-K/ (2
Onde: q,( mg g') é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio, g, (mg g”) é a
quantidade de corante adsorvido no tempo t (min) e K, (min') é a constante de velocidade.
t 1 t
LI Sr—
q. k.q, 4.

Onde: K, a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg L min™").

@)

Os modelos de Langmuir e Freundlich, descritos pelas equagbes 4 e 5
respectivamente, foram testados para adequacao da isoterma de adsorgao.
c, C 1
=—<+

— 4
9. 9, 49.K @

Onde: g, (mg g7) é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio, C, (mg L") a
concentragdo de equilibrio, K € uma constante de Langmuir e q_(mg g') é quantidade

maxima de corante adsorvido.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 9



1
logqe = ;logce+ logKf (5)

Onde: g, e C_tém o mesmo significado da equagéo de Langmuir, K, e n s&o constantes
representando capacidade de adsorcéo e intensidade de adsor¢éo respectivamente.

Os testes de fotocatalise consistiram na mistura de 25 mg de a-Ag,WO, com 50
mL de RhB (10 mg L") mantida em agitacdo (200 rpm), na auséncia de luz até atingir o
equilibrio de adsor¢do e dessorg¢do. Apds o tempo de equilibrio de adsorgcéo/dessorc¢éo,
radiacdo ultravioleta foi fornecida ao sistema e em tempos especificados foi realizada a
coleta de 4 mL de solucéo, que foi centrifugada e analisada no UV-vis.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma do tungstato de prata sintetizado esta apresentado na Figura 2.

'\,p\\ | ICSD N°. 4165
v para a-Ag,WO,
or)
o
=
S~
]
=
o
2 a
w =
a |
S ~ ~
- = o
L] - I3 ¥ B
= | fai
L = |l"3“ [ —_— ———
=) —— = | -~ = G e
= =3 | < ]
S = '\,WJV"'\“ §3 s
T SNV | |y Rl A A F AL
T T T T T T | T | T IJ lH \‘ llm J

T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (")

Figura 2. Difratograma do a-Ag,WO,

O difratograma mostra picos bem definidos e intensos indicativo de boa cristalinidade
e consistente com a obtengdo de a-Ag,WO, sem mistura de fases (FOGGI et al., 2017;
SILVA F et al., 2020). Dessa forma, o difratograma € coerente com a ficha do ICSD n° 4165,
isso corrobora que o solido sintetizado € o a-Ag,WO, de estrutura ortorrémbica, grupo
espacial do tipo (Pn2n) e grupo pontual de simetria (C,) (SKARSTAD; GELLER, 1975;
MACEDO et al., 2018; SILVA F et al., 2020).

A Figura 3 mostra o espectro de UV-vis e a energia de band gap do tungstato de

prata na fase a (alfa).
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Figura 3. Espectro de UV-vis e energia de band gap do a-Ag,WO,

O espectro de UV-vis mostra que o a-Ag,WO, tem boa absor¢do na regido do
ultravioleta. O valor da energia de band gap de 3,08 eV é coerente com a literatura, bem
como estd em harmonia com o espectro de UV-vis (DUTTA et al., 2014; SILVA F et. al.,
2020).

A Figura 4 mostra as micrografias de microscopia eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmisséo do a-Ag,WO,.

0,5 pm

Figura 4. Micrografias de (a) microscopia eletrdnica de varredura e (b) microscopia eletrénica
de transmisséo

A micrografia de microscopia eletrénica de varredura, Figura 4a, mostra nanocristais
de a-Ag,WO, aglomerados com morfologia n&o definida. Isso pode ser atribuido a influéncia
do é&cido citrico utilizado na sintese do tungstato de prata, como agente quelante, uma vez
que a literatura relata normalmente a morfologia de bastées para o tungstato de prata
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(HE et al., 2016; FOGGI et al., 2017). A micrografia eletrdnica de transmisséo, Figura 4b,
mostra nanoparticulas de tungstato de prata com formato assemelhando a esferas com
tamanho médio de 19 nm. Essas micrografias estdo em harmonia com o difratograma e
corroboram com a formagéo do a-Ag,WO,.

A Figura 5 mostra a adsor¢éo de rodamina B sobre o a-Ag,WO, e a redugéo da
banda de RhB no espectro de UV-vis.

5]
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Figura 5. Adsorgéo de RhB sobre a-Ag,WO, e espectro de UV-vis da banda maxima de RhB

O a-Ag,WO, apresentou alta capacidade de adsorgéo para o corante rodamina B,
atingindo o equilibrio em 5 minutos. A capacidade de adsorgéo é alta, tanto em baixas
concentragbes (2,5 e 5,0 mg L") como em concentragdes maiores (15 e 20 mg L™). A
adsorcdo atinge 99,1% de remocédo de RhB, como pode ser corroborado pela redugéo
da banda caracteristica de rodamina B em 554 nm. Dessa forma, o tungstato de prata se
mostrou eficiente e promissor para adsor¢édo de rodamina B em solugdes aquosas. Isso é
muito importante porque a adsorcao é rapida, ndo requer o uso de radiacao e utiliza apenas
7 mg do adsorvente (a-Ag,WO,).

A Figura 6 mostra a fotocatalise da rodamina B (10 mg L") sobre o0 a-Ag,WO, e as
redugdes das bandas de Rodamina B em diferentes tempos de degradacéo.
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Figura 6. Fotocatalise de RhB (10 mg L") com o a-Ag,WO, sob radiac¢o ultravioleta e o
espectro de UV-vis de RhB durante a degradacgéo

A Figura 6 mostra que a fotblise degrada cerca de 16% de RhB, enquanto a
fotocatéalise com a-Ag,WO, reduz a concentragéo de RhB em cerca de 75% em 120 minutos.
Observando o espectro de RhB ao longo da degradacédo é perceptivel tanto a reducéo
como o deslocamento da banda. Isso é sugestivo de que a mineralizagcdo pode nao ter sido
total, ocorrendo também a formacao de intermediarios (BERNARD NG; FAN, 2016).

A tabela 1 mostra o estudo cinético para a adsorcdo e fotocatélise de RhB com

a-Ag,Wo,.
Adsorcao (cinética de pseudo-segunda ordem)
q, (mg g Qoao. (Mg G7) K, (min) Re
141,6 144,9 2,6x10? 0,99
Fotocatalise (cinética de pseudo-primeira ordem)
Tempo de meia vida K, (min") R?
69,3 minutos 1,1x102 0,98

Tabela 1. Estudo cinético da adsorgéo e fotocatalise de RhB com a-Ag,WO,

O estudo cinético mostrou que a adsorgao se ajustou ao modelo de pseudo-segunda
ordem, uma vez que o valor de R? (0,99) é bem proximo da unidade e os valores de g,
experimental e q_ , obtidos respectivamente pelo dados experimentais e pelo gréfico,
estdo em boa harmonia. A cinética da fotocatalise se ajustou ao modelo de pseudo-primeira
ordem, como corroborado pelo valor de R? (0,98) proximo da unidade (ANDRADE NETO
et al., 2019). O tempo de meia vida de 69,3 minutos e a constante de 1,1 x 102 min™
s&o coerentes com o bom desempenho fotocatalitico do a-Ag,WO, (JIN; KANG, 2020).
Ao comparar as constantes cinéticas, observa-se que a constante de adsor¢cdo é mais
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do dobro da constante de fotocatalise. A rapidez do processo de adsorcéo sugere que 0
processo ocorre pela interacéo eletrostatica entre a carga negativa de a-Ag,WO,, conforme
potencial zeta de -66,9 mV devido os grupos WO,*, e o grupo positivo (-N*) do corante
catiénico rodamina B (DUTTA et al., 2014; SILVA F et al., 2020).

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o processo de adsorcao
de RhB sobre a-Ag,WO, s&o mostrados na tabela 2.

Modelo de Langmuir

Opax (MY 97) K (L mg™) R? R,
125 1,82 0,99 0,0044
Modelo de Freundlich
n R? K.(Lg")
3,90 0,38 64,7

Tabela 2. Parametros das isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de
RhB sobre a-Ag,WO,

A tabela 2 mostra que os dados da adsorgdo de RhB em a-Ag,WO, se adequou ao
modelo de Langmuir, como corroborado pelo valor de R?(0,99) proximo da unidade. Isso
significa que a adsorga@o ocorre em monocamada em sitios de energias equivalentes e que
nao ha interagéo entre as moléculas de rodamina B (adsorbato) (DUTTA et al., 2014; SILVA
F et al., 2020). O valor de R, (0,0044), entre 0 e 1 (0 < R, <1), indica que o processo de
adsorcéo é favoravel (SOUSA et al., 2018; SILVA F et al., 2020).

Outra informacgao importante obtida do modelo de Langmuir é quantidade maxima
de adsorcao. O valor de 125 mg g é compativel com o desempenho de bons adsorventes
para rodamina B, conforme estudos ja relatados na literatura (SILVA F et al., 2020).

A adsorcao de RhB nédo se adequou ao modelo de Freundlich, conforme valor de R?
(0,38) muito distante da unidade.

41 CONCLUSOES

O a-Ag,WO0, foi obtido com éxito pelo método sonoquimico e apresentou potencial
para remogédo do corante catiénico rodamina B de solugdes aquosas, tanto por adsorgcéo
quanto por fotocatéalise. O processo de adsor¢éo com a-Ag,WO, removeu 99,1% de RhB em
diferentes concentragdes (2,5; 5,0; 10,0; 15,0 € 20,0 mg g') em 5 minutos, com capacidade
maxima de adsor¢ao de 125 mg g'. Os dados da adsorcao se ajustou ao modelo cinético
de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir. A adsor¢éo foi atribuida a interagéo
eletrostatica entre os grupos negativos (WO,*) do a-Ag,WO, e os grupos positivos (—N*)
da rodamina B. A fotocatalise reduziu a concentracdo de rodamina B (10 mg L") em 75%
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em 120 minutos, com cinética de pseudo-primeira ordem. Dessa forma, a-Ag,WO, tem
potencial para remocao de corante RhB de solugbes aquosas por adsorcéo e fotocatalise,

mas se mostrou mais promissor como adsorvente.
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RESUMO: Em decorréncia do crescimento da
popula¢do mundial, o consumo de medicamentos
tem aumentado de forma significativa, o que
tem resultado na inser¢cdo dessas substancias
no meio ambiente. Um dos grupos de farmacos
residuais que merecem atencdo é o dos
antibiéticos devido ao seu potencial efeito
no desenvolvimento de bactérias resistentes
no meio ambiente. A proposicdo de técnicas
de tratamentos voltadas a mitigacdo desses
novos poluentes coloca-se como uma etapa
fundamental para a manutencdo dos recursos
hidricos. Nessa dire¢éo, os processos Oxidativos
Avancados (POAs) tém surgido como uma
tecnologia promissora em fungéo do seu forte
poder oxidante. Este trabalho teve por objetivo
estudar a degradacdo do antibiotico tetraciclina
em matriz aquosa sintética empregando
os processos fotocatalise homogénea (UV/
H,O,/Fe*) e heterogénea (TiO/H,0,/UV). As
condicdes  experimentais forma otimizadas
por delineamento composto central rotacional
(DCCR). Os experimentos foram conduzidos em
um reator em escala laboratorial, com sistema
em batelada, constituido por quatro recipientes
de 250 mL, equipado com quatro lampadas de
mercurio de 15 W. Obtiveram-se como melhores
condigbes de degradagéo pH = 4, [H0,] =
25 mg L' e [Fe**] = 15 mg L' na fotocatalise
homogéneae pH=4,[H,0,] =51 mgL"e[TiO,]
= 0,23 g L' para a fotocatalise heterogénea. As
cinéticas dos dois tratamentos correspondem ao
modelo de primeira-ordem com K, = 0,007 min""
e K, = 0,02 min” respectivamente. No teste de
inibicdo com Escherichia coli observou-se menor
efeito ativo apds os tratamentos de degradacgéo
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empregados. Os tratamentos fotocatalise homogénea (UV/H,O,/Fe**) e heterogénea (TiO,/
H,0,/UV) s&o promissores no tratamento de aguas e efluentes contaminados com o farmaco
tetraciclina.

PALAVRAS-CHAVES: Micropoluentes, Farmacos residuais, Resisténcia antimicrobianos,
Fotocatalise.

DEGRADATION OF TETRACYCLINE IN AQUEOUS MEDIA USING ADVANCED
OXIDATIVE PROCESSES AND EVALUATION OF THE INHIBITION EFFECT ON
Escherichia coli

ABSTRACT: As a result of the growth of the world population, the consumption of medicines
has increased significantly, which has resulted in the insertion of these substances in the
environment. One of the groups of residual drugs that deserve attention is that of antibiotics
due to their potential effect on the development of resistant bacteria in the environment. The
proposition of treatment techniques aimed at mitigating these new pollutants is a fundamental
step for the maintenance of water resources. In this direction, Advanced Oxidative processes
(AOPs) have emerged as a promising technology due to their strong oxidizing power. This
work aimed to study the degradation of the antibiotic tetracycline in a synthetic aqueous matrix
using the homogeneous (photo-Fenton) and heterogeneous (TiO,/H,0,/UV) photocatalysis
processes. The experimental conditions were optimized by a central rotational composite
design (CRCD). The experiments were conducted in a laboratory scale reactor, with a batch
system, consisting of four 250 mL containers, equipped with four 15 W mercury lamps. The
best degradation conditions were obtained pH = 4, [H,0,] =5 mg L™ and [Fe?*] =15 mg L™ in
homogeneous photocatalysis. For heterogeneous photocatalysis, pH = 4, [H,0,] =51 mg L
and [TiO,] = 0.23 g L were the best conditions. The kinetics of the two treatments correspond
to the first-order model with K, =0.007 min"' and K, = 0.02 min™', respectively. In the Escherichia
coli inhibition test, less active effect was observed after the degradation treatments used. The
homogeneous (photo-Fenton) and heterogeneous (TiO,/H,O,/UV) photocatalysis treatments
are promising in the treatment of water and effluents contaminated with the drug tetracycline.
KEYWORDS: Micropollutants, Residual drugs, Antimicrobial resistance, Photocatalysis.

11 INTRODUGAO

Os poluentes orgénicos emergentes (POEs), sdo compostos quimicos de origem
sintética ou natural recentemente identificados nos ecossistemas ou que anteriormente néo
eram considerados no monitoramento ambiental. As substancias que fazem parte desse
grupo, sao os compostos perfluorados, pesticidas, farmacos, horménios, drogas ilicitas,
desreguladores enddcrinos, e produtos de higiene pessoal (COSTA; PLETSCH; TORRES,
2014; GAVRILESCU et al., 2015; SAUVE; DESROSIERS, 2014). Devido a limitagdo de
informacdes sobre a sua interacdo com os compartimentos ambientais e os impactos
ecotoxicologicos que podem causar, ndo se tem a prospecgéo real do risco que essas
substancias representam a saude publica (NAIDU et al., 2016).
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Estima-se que a principal caracteristica do grupo dos POEs é de ndo necessitarem
persistir nos compartimentos ambientais por longos periodos para causarem efeitos
negativos. Suas baixas taxas de remocdo e transformagc@o nos processos naturais sao
compensadas pelas suas continuas introdugcbes (pseudo-persistentes) nas matrizes
ambientais, podendo levar a maiores exposicdes a longo prazo (BARCELO, 2003; BILA;
DEZOTTI, 2003; NAIDU et al., 2016). E possivel encontrar grande variedade de compostos
orgéanicos nos esgotos urbanos derivados das atividades humanas que se enquadram como
microcontaminantes emergentes, entre os quais sdo destacados os produtos farmacéuticos
utilizados em grande quantidade em todo o mundo (BILA; DEZOTTI, 2003; SCHWIENTEK
et al., 2016).

Devido ao crescimento populacional e a elevada demanda de servicos e produtos, ha
uma quantidade crescente de farmacos produzidos diariamente para o consumo humano e
animal. Pouco se conhece sobre o destino dessas substancias no meio ambiente. Tomando
por exemplo os antibibticos, estimam-se que taxas de 30 a 90% da dose administrado, sdo
excretados na urina com substancia ativa (HALLING-SORENSEN, 2000; MOMPELAT; LE
BOT; THOMAS, 2009).

Trés destinos possiveis sao considerados como prioritarios para qualquer farmaco
residual quando entram nos sistemas de tratamento destinados a aguas residuarias
domésticas e industriais. Podem ser biodegradados, ou seja, mineralizado a gas carbdnico
e 4gua, como é o caso da aspirina. Podem passar por algum processo metabdlico ou
serem degradados parcialmente, como ocorre com as penicilinas. Ou entédo, podem ser
persistentes, como ocorre com o clofibrato (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN,
2015; RICHARDSON; BOWRON, 1985).

As estagdes de tratamento de esgotos (ETEs) domésticos ou efluentes industriais
sdo projetadas para a realizac&o de tratamentos convencionais, baseados principalmente
em processos biolégicos dependentes da acdo de micro-organismos. Estudos apontam
que sédo insuficientes para eliminar farmacos devidos a suas caracteristicas moleculares,
estruturas complexas e baixa concentracdo em agua. Em alguns casos a porcentagem
removida desse composto pode ser menor que 10% (KUMMERER; AL-AHMAD; MERSCH-
SUNDERMANN, 2000; LISHMAN et al., 2006; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Dentre os farmacos, uma das classes de grande repercussdo ambiental é a dos
antimicrobianos. Os antibioticos sdo usados extensivamente na medicina humana e
veterinaria com finalidade de prevenir ou tratar infecgées microbianas. Além do tratamento
terapéutico, sdo aplicados como promotores de crescimento e aditivos em racbes
(HALLING-SORENSEN et al., 1998). Pesquisas recentes mostraram que varios antibiéticos
veterindrios possuem uma ocorréncia em aguas superficiais, tanto em situacoes aerdbicas
e anaero6bicas (HIRSCH et al., 1999; MATONGO et al., 2015; SABRI et al., 2020; YANG;
CARLSON, 20083).
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Os antibidticos apresentam diferentes efeitos sobre os organismos quando
presentes no meio ambiente. A resisténcia microbiana é um destes efeitos que foi acelerado
principalmente pelo uso indiscriminado destes farmacos. As bactérias, quando expostas a
baixa dose dos antimicrobianos, vao gradualmente tornando-se tolerantes. Este quadro
€ agravado, uma vez que os farmacos ndo sdo completamente removidos durante os
processos convencionais de tratamento de esgoto (BILA; DEZOTTI, 2003; SAHOO et al.,
2010; TEUBER, 2001)

A tetraciclina (TC) pertence a um dos maiores grupos de antibidticos, obtidos
através da fermentacdo de um fungo ou por processos semissintéticos. As tetraciclinas
livres s@o substancias anfoteras cristalinas de baixa solubilidade, sendo comum encontra-
la nas formas oxitetraciclina ou cloridrato de tetraciclina, que sédo mais solUveis e possuem
boa estabilidade (BORGHI; PALMA, 2014; DAGHRIR; DROGUI, 2013; OCAMPO-PEREZ
et al., 2012).

A tetraciclina pode ser utilizada, para o controle de diversas infeccdes causadas
por bactérias, atuando como agentes bacteriostaticos, inibindo a sintese da proteina
microbiana. Este antibiético € amplamente utilizado tanto na medicina humana quanto
veterinaria, por causa do seu amplo espectro de acdo e de suas vantagens financeiras.
Também é utilizada como aditivo na alimentag@o de animais confinados para aumentar a
taxa de crescimento dos mesmos (JAVID et al., 2016; OKA; ITO; MATSUMOTO, 2000).

Considerando que absorgcdo da tetraciclina é de 60 a 80%, a substancia néo
metabolizada é eliminada pelas fezes e urina, e sem o devido tratamento de remocao
podem ser inseridas como micropoluentes em rios e lagos (ADDAMO et al., 2005; JAVID et
al., 2016; OKA; ITO; MATSUMOTO, 2000).

Assumindo que os tratamentos aplicados atualmente nas estagdes de tratamento
sé@o ineficazes para a remocgdo de compostos organicos complexos e com o objetivo
de resolver esse problema ambiental existe a necessidade de desenvolver-se novas
tecnologias e novos processos de tratamentos para a mitigagdo dessas substancias. Uma
das alternativas para tratamento de aguas e efluentes contendo micropoluentes como a
tetraciclina sdo os processos oxidativos avancados (POAs) (HAN et al., 2020; NIE et al.,
2020).

POAs séo alternativas que proporcionam a degradacao dessas substancias, sem
troca de fase, e podem ser aplicadas tanto na saida das ETEs quanto nas etapas finais do
tratamento (KIM; YAMASHITA; TANAKA, 2009; STEFAN, 2017).

Os POAs séao definidos como processos envolvendo geragédo de agentes oxidantes
fortes, sendo o principal agente radical hidroxila (OH+). Os radicais *OH reagem com
diferentes grupos funcionais, formando radicais orgéanicos instaveis, que sao oxidados em
seguida a CO,, acidos inorgénicos e agua (KUFFEL et al., 2017; MIKLOS et al., 2018;
SIEVERS, 2011). Existem diferentes métodos para a geracdo de °OH, podendo eles
depender ou nédo da absor¢ao de luz UV-Vis (DE ARAUJO et al., 2016; OTURAN; AARON,
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2014) (Tabela 1). Entre os métodos que dependem da absor¢céo de luz, destacam-se a
fotdlise homogénea — que ocorre em uma solugdo homogénea contendo H,0,ou O, —
e a fotdlise heterogénea — a qual necessita de um semicondutor (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014; PORTELA MARCELINO et al., 2016).

Sistemas Tipo Processos
0,/UvV
H,0,/uV
Ultrassom

Homogéneos UV/Ultrassom
Irradiados ou fotoativados H,O,/Ultrassom
Feixe de elétrons
Foto-Fenton (UV/H,0,/Fe?)

) SC/O,/UV

Heterogéneos
SC/H,0,/uV
OS

o - ) Homogéneos H,0,
Nao-irradiados ou nao fotoativados

O,/H,0,

Heterogéneos Eletro-Fenton

* 8C: Semicondutor (TiO,, ZnO, entre outros).

Tabela 1. Classificagdo dos principais Processos Oxidativos Avancados (POASs)
Fonte: Adaptado de DE ARAUJO (2016).

As técnicas avancadas destinadas a tratamentos especificos ou a contaminantes
persistentes apresentam alto custo de implantagdo e operagdo. A selecdo da fotocatélise
heterogénea e homogénea como metodologia de tratamento é baseada alta eficiéncia de
degradagéo, na simplicidade do aparato necessario e na viabilidade financeira quando
comparada com outros processos, mais eficientes, contudo, mais onerosos (ALATON;
BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002; ANDREOZZI, 1999)H202/UV-C and TiO2/UV-A.

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo estudar a degradacao do antibiético
tetraciclina (TC) em matriz aquosa empregando os POAs fotocatéalise homogénea (UV/H,0,/
Fe?*) e heterogénea (TiO,/H,0,/UV) como prospecgéo inicial & uma técnica promissora na
remog¢ao desse micropoluente.
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21 MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes, padroes e solucoes

O farmaco tetraciclina (TC) foi adquirido na forma de padréo analitico com pureza de
= 95,0% (Sigma-Aldrich®). Foram preparadas solucdes estoque a 1000 mg L', avolumadas
em &gua ultrapura e conservadas a 4°C sob refrigeracéo, protegidas da luz. As reacbes
de fotocatalise homogénea (UV/H,O,/Fe?**) e heterogénea (TiO,/H,0,/UV) foram realizadas

utilizando peroxido de hidrogénio P. A. (H,0,, Alpathec®) e sulfato de ferro (ll) heptaidratado

o
(FeS0,.7H,0, Dinamica®) e didxido de titanio P.A. (TiO,, Dindmica®). Para a preparacéo
das solugbes tampdes de fosfato destinadas ao ajuste de pH, foram utilizados fosfato
de potassio monobasico anidro P.A. (KH,PO,, Exodo®), fosfato de potassio dibasico P.A.
(K,HPO,, Alphatec®) e acido fosférico 85% P.A. (H,PO,, Moderna®).

Para o preparo das solugcbes e meios de cultura no ensaio de inibicdo, foram
utilizadas o agar PCA (Plate Count Agar, KASVI®), o 4gar EMB (Eosina Azul de Metileno,
HIMEDIA®), Agua Peptona Tamponada (ION®), cloreto de sodio P.A. (Alphatec®). A cepa
padrao de referéncia utilizada para os ensaios microbiolégicos foi a Escherichia coli (E. coli,
Microbiologics®derivada da ATCC® 25922™).

2.2 Instrumentacdo e caracterizacao espectroscépica da tetraciclina e
calibracao analitica

Nos ensaios preliminares e individuais, os espectros de absorbancia foram obtidos
com o auxilio do espectrofotdmetro de absor¢éo molecular UV/VIS de varredura de feixe
simples, (PerkinElmer™ LAMBDA XLS), no intervalo de 200 a 400 nm com resolucéo de
2nm. Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm. Foram preparadas
solugdes com concentragéo de 5, 10, 15, 20 e 25 mg L' de tetraciclinanos pH 2, 3, 4,5 e
7 sendo entdo obtida a curva de calibragdo para identificar os maximos de absorcéo do
farmaco e seu perfil espectroscopico.

2.3 Sistema reacional (reator)

Foi utilizado um reator em escala laboratorial, operando em sistema batelada,
constituido por quatro recipientes de 250 mL colocados no interior do reator sobre quatro
agitadores magnéticos (Fisatom®). O reator é constituido por uma caixa de metal com
dimensdes, 57 cm x 47 cm x 47 cm, selada a fim de aumentar a incidéncia de radiacéo
UV sobre a solugéo, equipada com quatro lampadas de mercurio PURITEC HNS 15 W de
baixa pressdo (OSRAM™ Germicidal) utilizada como fonte de radiagcédo UV (Figura 1). A
temperatura de operacdo manteve-se em torno de 40°C apds 20 min devido a radiacéo
gerada pela lampada. Por meio do teste de actinometria obteve-se que a dose para o
fotoreator ap6s 20 minutos foi igual a 1,0x10* Einstein s™'.
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Legenda: 1 Reator ;
2 Fonte de Radiacao UV,
3 Revestimento de metal;
4 Visor para interior do reator;
5 Interruptor lampadas.

Figura 1. Esquema do sistema utilizado para fotocatélise (homogénea e heterogénea) artificial.

As lampadas do reator foram ligadas com 20 minutos de antecedéncia e para
cada experimento os recipientes do reator foram preenchidos com 125 mL da solugéo
de trabalho contendo os tratamentos necessarios, em duplicata segundo o delineamento
experimental previamente definido. Aliquotas de 5 mL dessa solugéo foram retiradas em
tempos determinados para medida de concentracéo.

2.4 Processos oxidativos aplicados

2.4.1 Otimizacdo das condigbes de degradagéo

A concentracdo do farmaco tetraciclina (TC) foi fixada em 20 mg L' em todos os
ensaios de otimizacdo realizados. Com o propésito de verificar a influéncia dos fatores
pH, [H,0,] e [TiO,] para fotocatalise heterogénea (TiO,/H,0,/UV) e pH, [H,0,] e [Fe*'] para
fotocatalise homogénea (UV/H, 0O, /Fe?*) utilizou-se inicialmente um planejamento fatorial 2°
com 3 repeticdes no ponto central, totalizando 11 ensaios (Tabela 2).

Para otimizar as condicbes com a resposta obtidas no planejamento fatorial, utilizou-
se um delineamento composto central rotacional (DCCR) constituido de um fatorial 23 com
dois niveis (-1 e +1), com 3 repeticdes no ponto central e 6 pontos axiais (-1,68 e +1,68),
totalizando 17 ensaios (Tabela 2).
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Niveis codificados e reais

Variaveis

Tratamento Independentes Planejamento 23 DCCR

-1 0 +1 -1,68 -1 0 +1 +1,68

pH (A) 2 3 4 2 3 4 5 7
TiO/H,0,/UV  [H,0,] (mg L") (B) 25 45 65 1,4 25 45 65 78,6
[TiO,] (g L) (C) 0,1 0,3 0,5 0,03 0,1 0,3 05 037

pH (A) 3 4 5 3 4 5 6 7
UV/H,0,/Fe*  [H,0,] (mgL") (B) 15 25 35 11,6 15 20 25 28,4
[Fe*] (mg L) (C) 25 35 45 8,2 15 25 35 41,8

Tabela 2. Niveis codificados e reais das variaveis independentes do planejamento fatorial
completo 23 e DCCR para fotocatalise heterogénea (TiO,/H,0,/UV) e fotocatalise homogénea
(Foto-Fenton).

O software Statistica, versdo 8.0 (Statosoft™, USA), foi utilizado para determinacao
dos efeitos das variaveis independentes. A resposta utilizada na analise estatistica foi a
porcentagem de remocéao de TC empregando Analise de Variancia (ANOVA) no nivel de
significancia de 95%.

2.4.2 Cinética de degradacéo e tempo de meia vida

Obtidas as condi¢cbes experimenteis otimizadas pelo DCCR foram realizados ensaio
cinéticos no tempo de 180 min com tomada de aliquotas em tempos regulares para
acompanhamento da degradacéo pelos processos testados. Os modelos de ordem zero,
primeira-ordem e segunda ordem foram avaliados quanto o ajuste aos dados experimentais
obtidos a partir das condigGes otimizadas para a fotocatalise homogénea (UV/H,0,/Fe?*) e
heterogénea (TiO,/H,0,/UV) visando determinar-se as taxas de reag&o ao longo do tempo
de experimento, assim como o tempo de meia-vida da tetraciclina.

A determinagéo da relagédo entre a taxa de fotodegradacdo dos farmacos e suas
respectivas concentracdes (ordem da reacéo) é uma importante etapa no estudo da cinética
das reagdes quimicas (Equacéo 1). Aordem da reacgédo € entendida como a dependéncia da
velocidade da reagcdo com a concentragéo. Onde C, é a concentragéo inicial do reagente,
e C a concentragdo do reagente decorrido um tempo t de reagéo.

Se dC/dT satisfazer a Equacao 2, n sera a ordem da reacéo.

T= —kcm Equagéo 1

Quando n = 0 (reagdo de ordem zero), n =1 (reagdo de primeira-ordem) e n =2
(reagéo de segunda-ordem), a Equacéo 1 levara, respectivamente, as Equacgdes 2, 3 e 4.

C=Co—ko.t Equacao 2

C =Co. ekt Equacéo 3
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C=Ter: Equagéo 4

Em estudos de fotodegradacgéao envolvendo micropoluentes organicos, empregados
na avaliacdo da persisténcia e susceptibilidade a radiacdo ultravioleta, os modelos
representados nas equagdes 2, 3 e 4 sdo comumente aplicados para avaliagéo cinética
(SADEF; POULSEN; BESTER, 2014; XIE et al., 2018). Os ajustes foram realizados em

empregando o software originPro 8.0.
2.5 Ensaio de inibicado empregando Escherichia coli como bioindicador

Para os ensaios microbiol6gicos foi utilizada a cepa padrao ATCC (American Type
Culture Collection) Escherichia coli (E. coli, Microbiologics® derivada da ATCC® 25922™).
Antes da realizac¢édo dos bioensaios, a reconstituicao da cepa ocorreu por meio de incubagéao
em agua peptonada previamente esterilizada, em estufa de incubagéo por 24 horas a 35 +
2 °C. Para o isolamento das coldnias de E. coli, com auxilio de uma alga de platina utilizou-
se da técnica de esgotamento em estrias em placas de Petri contendo o meio de cultura
agar Eosina Azul de Metileno (EMB). Posteriormente, incubou-se as placas contendo as
estrias na estufa a temperatura de 35 + 2 °C por 24 horas.

Utilizaram-se cinco col6nias isoladas de E. coli para a realizacdo de uma diluicao
seriada (10" a 10%) em solugdo de agua salina estéril. Transferiu-se 100 yL da solugéo
contida dentro de cada tubo para placas de Petri vazias, onde realizou-se a técnica de
semeadura Pour-plate, adicionando cerca de 20 mL do meio de cultura Plate Count Agar
(PCA) fundido e resfriado a uma temperatura de 45 + 2 °C. Em seguida, homogeneizou
suavemente com movimentos circulares, o procedimento foi realizado em triplicata para
ter maior precisdo dos resultados, totalizando 18 placas, sendo trés 3 placas para cada
diluicéo.

As placas preparadas pelo método de Pour-plate foram incubadas na estufa a uma
temperatura de 35 + 2 °C durante 24 horas. Ap6s o tempo de incubagao, realizou-se a
contagem das coldnias. Selecionou-se a diluicdo de 10 por apresentar um nimero médio
de 181 colbnias nas trés placas. Os calculos para o nimero de UFC (Unidades Formadoras
de Colbnias) por mL, onde obteve-se padronizagéo dos inéculos em 1,81 x 107 UFC mL".

Com a diluicdo selecionada anteriormente (10*), realizou-se a de degradacao
do antibiético tetraciclina através dos processos de fotélise direta (UV) (A), fotocatalise
homogénea (UV/H,O,/Fe*) (C) e heterogénea (TiO,/H,O,/UV) (D) com recolhas do tratado
nos tempos de 0 min € 180 min (Tabela 3). Para controle foram realizados tratamentos com
o inbculo e possivel enfeito isolado do H,0O, sob radiagido UV (B) (Tabela 4).

A degradacao foi realizada em faixa de pH = 4, conforme o DCCR. Posteriormente,
as aliquotas de cada tratamento foram neutralizadas com solu¢é@o de hidréxido de sodio
(NaOH) 0,1 mol L' e 1,0 mL foi transferida para tubos de ensaio contendo 8,0 mL de
solucédo de agua salina 0,85% e 1,0 mL do in6culo da diluicdo selecionada (10*).

Os tratamentos permaneceram em contato com o in6culo durante 2 horas onde
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foram incubados em estufa a 35 (+ 2) °C. Posteriormente, transferiu-se 100 yL da solugéo
de cada tubo para placas de Petri vazias, onde, realizou-se a técnica de semeadura Pour-
plate, colocando cerca de 20 mL do meio de cultura Plate Count Agar (PCA) fundido e
resfriado a uma temperatura de 45 (+ 2) °C. Em seguida, homogeneizou suavemente com
movimentos circulares, o procedimento foi realizado em triplicata, totalizando 27 placas.
As placas foram incubadas na estufa a 35 (+ 2) °C por 24 horas, por fim, realizou-se as

contagens das colbnias para calculo de UFC.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao espectroscopica da tetraciclina

O espectro de absor¢do do farmaco tetraciclina com concentracdo de 20 mg L' e
pH na regido do ultravioleta visivel possui duas bandas maximas de absor¢éo nas regides
de 268 e 360 nm, faixas que sdo abrangidas no ultravioleta médio, sendo a primeira banda,
escolhida para acompanhar a concentracéo de TC nos ensaios (Figura 2).

0,8

H.
TSN(CHak
HiC OH
0,7 o e
2099
0,5 268 nm 360 nm oH
OH o] OH o

0.4

Absorbancia

0,3
0,2
0,1
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Figura 2. Espectro de absor¢do UV-VIS da TC. Concentragédo de 20 mg L' de TC e pH= 4.

3.2 Otimizacao das condicdes de degradacao

Utilizando como ferramenta o planejamento experimental e analise da superficie
de resposta é possivel investigar a influéncia das variaveis em um processo e a forma
de interacé@o entre estas, além de possibilitar a obten¢do dos valores das variaveis que
otimizem os resultados.

O delineamento usando o planejamento fatorial completo 22 indicou que o fator
pH influenciou de forma significativa a remocéo do farmaco TC. A eficiéncia de remocéo
tende a aumentar com o pH. Para o processo heterogéneo (TiO,/H,0,/UV) as taxas de

remocao mais efetivas, com média de 54%, acontecem em faixa de pH acida acima de
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3 e nas maiores concentragdes de [TiO,] e [H,0,] testadas. No processo de fotocatalise
homogénea (UV/H,0O,/Fe**) as maiores taxas de remogé&o, com valores médios entre 40%
e 87%, foram observadas na faixa de pH de 4 a 5 e nos menores teores de [Fe*] e [H,0,].
Visando a otimizacdo das condi¢des experimentais obtidas com o planejamento inicial,
utilizou-se o DCCR. Optou-se por deslocar os valores dos fatores iniciais (Tabela 2) com
base nas observacgbes feitas anteriormente visando melhorar a remocao e aplicou-se o
DCCR (Tabela 2).

Com a aplicagdo do DCCR obtiveram-se as superficies de resposta (Figura 3) com
base no modelo quadratico para a remogéo de TC. Nos processos estudados o coeficiente
de determinacéo (R?) do modelo quadrético explicou 71,4% da variancia na fotocatélise
heterogénea (TiO,/H,0,/UV) e 85,% na fotocatalise homogénea (UV/H,O,/Fe?**). Em ambos
os tratamentos efeitos lineares e quadraticos dos valores estudados de pH, [H,0,], [TiO,]
e [Fe*] foram considerados representativos.

Observou-se se que a eficiéncia na remocgéo de tetraciclina no processo heterogéneo
(TiO,/H,0,/UV) apresentou valores médios entre 22% e 54% (Figura 3 a). Na fotocatélise
homogénea (UV/H,0,/Fe?**) verificaram-se valores médios entre 16% e 95% (Figura 3 b).
De acordo com a metodologia da superficie de expostas os pontos de maximo indicados
foram em pH =4, [H,0,] =51 mg L' e [TiO,]=0,23gL"'e pH=4,[H0,]=25mgL"'e
[Fe*] = 15 mg L' respectivamente para cada processo. Estes valores foram aplicados no
estudo cinético da reac¢do de degradacéo e nos ensaios de inibicéo.

(A) pH, (B) [H202] (mg L), (€) [TiO2] (mg L*)

b)

(A) pH, (B) [H202] (mg L), (C) [Fe?"] (mg L)

Figura 3. Superficies de resposta da eficiéncia de remocéo TC (%) a) por fotocatalise
heterogénea (TiO,/H,0,/UV) e b) fotocatélise homogénea (UV/H,O,/Fe?**) segundo o DCCR

A adicdo de um catalisador aumenta a taxa da reacdo em sistemas fotocataliticos
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conforme observado nos dois processos. Entretanto, o uso excessivo de particulas sélidas
de catalisador no sistema pode diminuir a absorbéncia de radiagdo UV. As taxas iniciais
de degradacgéo fotocatalitica sdo diretamente proporcionais a quantidade de catalisador
até certo valor limite, pois nesse ponto é onde ocorre a maxima quantidade de catalisador
para o qual todas as particulas tenham, acesso a energia advinda dos fétons (HERRMANN,
2005).

O catalisador quando em excesso no meio reacional, bloqueia a radiacdo para
particulas cataliticas que estdo abaixo da superficie do fluido, tornando-as inativas, pois
ndo serdo ativadas pela luz da fonte luminosa. Este efeito justifica a menor percentagem
de remog&o no processo de fotocatélise heterogénea (TiO,/H,0,/UV) (HERRMANN, 2005;
TSENG; HUANG, 1990). O processo foto-Fenton (UV/H,O,/Fe?*), por sua vez, tem como
vantagem ser homogéneo e nédo apresentar tal efeito, levando a maiores remocgdes, contudo
seu custo € mais elevado (PIGNATELLO, 1992).

3.3 Cinética de degradacao em solucao aquosa

A avaliagéo da cinética do processo de fotodegradacgéo por fotocatéalise heterogénea
(TiO/H,0,/UV) e fotocatalise homogénea (UV/H,O,/Fe*) do antibibtico tetraciclina em
meio aquoso ao longo de 180 min considerou o ajuste dos dados experimentais a modelos
cinéticos por meio de regressao néo linear as Equacgdes 2, 3 e 4 (Figura 4 e Tabela 3).

No processo de fotocatélise heterogénea, em 30 min de operagdo a remocédo de
TC foi cerca de 40 %, com 180 min houve um aumento a aproximadamente de 65 %. No
processo de catélise homogénea (UV/H,O,/Fe?), em 30 min o percentual foi cerca de 50
% e com 180 minutos houve um salto a cerca de 80 %. A inspegdo do comportamento ao
longo do tempo sugere remog¢édo mais elevada para o processo foto-Fenton nos tempos
iniciais.

i a) b)

®  Experimental
—— Ordem Zero
—— Primeira Ordem
—— Segunda Ordem

®  Experimental
—— Ordem Zero
—— Primeira Ordem
—— Segunda Ordem

Concentragac (ppm)
Concentagan (ppm)

T T T T - § . § . -
o L] % 7 L "o W ] = 5 w0 1 150 w20

Tempe (min} Tempa (min)

Figura 4. Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de Ordem-Zero, Primeira
ordem e Segunda-ordem para a) para fotocatalise heterogénea (TiO,/H,0,/UV) em pH 4, [TC]
20mg L', [H,0,] =51 mg L' e [TiO,] 0,23g L' e b) fotocatalise homogénea (UV/H,0,/Fe*) em

pH4,[TC]=20mg L', [H,0,]=25mgL" e [Fe*]=15mg L"

Em um estudo sobre a fotodegradacédo da tetraciclina em meio aquoso irradiado
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por luz UV (A = 300 nm foram testados a fotélise direta e a fotocatalise heterogénea. Os
resultados apresentados para o sistema de fotélise direta revelaram uma fotodegradacao
muito lenta e parcial (DI PAOLA et al., 2004). A aplicagdo do processo foto-Fenton (UV/
H,0,/Fe*) pata oxitetraciclina em meio aquoso reportada em um estudo indicou remogéo
de 91% apds 60 min de tratamento (ZOUANTI; BEZZINA; DHIB, 2019). Dados estes
semelhantes aos observados nessa pesquisa.

Ordem-Zero Primeira-Ordem Segunda-Ordem
Processo I_(o t1(2 R2 K1 t1(2 R2 2 1/2 R2
(min™) (min) (min) (min) (L. mg " min?') (min)
) 0,06 0,007 0,0006
(TiO,/H,0,/UV) (0,06) 127,75 0,87 (0.00086) 99,02 0,98 (£0,0003) 94,54 0,95
0,10 0,02 0,002
24 ’ ) )
UV/H,0,/Fe (0,02) 80,90 0,67 (0.002) 34,66 0,98 (20,0001) 28,25 0,93

Tabela 3. Dados cinéticos para a fotocatalise heterogénea (TiO,/H,0,/UV) e homogénea (UV/
H,0,/Fe?) do farmaco TC em meio aquoso.

Para ambos os tratamentos se observou melhor ajuste do modelo de primeira-ordem
aos dados experimentais (R? = 0,98), sendo, portanto, superior ao do modelo de ordem-
zero e proximo ao de segunda-ordem. Esses dados corroboram com outras pesquisas,
onde um estudo de oxidacdo da sulfametazina em solugdo aquosa, utilizando diferentes
semicondutores (TiO, e ZnO) apresentou melhor ajuste ao modelo de primeira-ordem (k,
= 0,018 min") (KANIOU et al., 2005). Especificamente para a degradagéo fotocatalitica da
tetraciclina empregando TiO, suportado, também observou-se cinética de degradagéo de
primeira ordem (k,= 0,090 min) (BUTH, 2009).

Quanto a fotocatélise para esse composto com concentracgéo inicial de 200 mg L
e usando uma variante do processo Fenton e nanoparticula de 6xido de ferro revestida de
carbono, uma pesquisa reportou remog¢éo superior a 99% no tempo de 250 min e de acordo
com a cinética de primeira-ordem obteve taxa de rea¢do da ordem de k,= 0,023 min""
(JONIDI JAFARI et al., 2017).

O parémetro tempo de meia vida comumente é destacado em quatro niveis, onde as
degradagdes rapidas ocorrem entre 0 e 60 minutos, as moderadas entre 60 a 300 minutos,
lentas de 300 a 1440 minutos e estaveis aquelas acima de 1440 minutos. Neste sentido,
a fototransformagéo do antibiotico TC pode ser classificada como moderada no processo
heterogéneo e como rapida no processo foto-Fenton (Tabela 4).

Em termos de eficiéncia de remocéo, ambos os métodos parecem ser promissores
para o tratamento de efluentes com baixas cargas de matéria organica, como rios, aguas

subterraneas e agua potavel contendo o antibiotico tetraciclina.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 10




3.4 Ensaio de inibicao empregando Escherichia coli

AplOs as 24 horas de incubacdo em estufa a em 35 = 2 °C do in6culo com a
concentracdo de 1,8 x 107 UFC mL" este foi aplicado nos tratamentos (Tabela 4). O controle
foi utilizado na auséncia dos demais componentes da solugédo tratada e do sistema de
degradacéo e ndo apresentou alteragcao na contagem de colbnias.

No tratamento A, em 0 min, ap6s permanecer 2 horas em contato com o inoculo em
estufa a 35+2 °C, contaram-se 1,3x108 UFC mL" (Tabela 4). Ap6s 180 min do processo
de fotolise direta da solugédo contendo apenas a tetraciclina, obteve-se 1,6x108 UFC mL™".
Observou-se um aumento de 25,98 % no numero de UFC de E. coli. Ou seja, ocorreu uma
pequena taxa de degradagéo do antibibtico, que justifica 0 aumento do numero de coldnias.

x108 UFC mL"
Tratamentos
0 min 180 min
Controle 1,8 1,8
A(TC +UV) 1,3 1,6
B (H,0,/UV) 1,0 2,6
C (TC + TiO,/H,0,/UV) 1,3 3,0
D (TC + H,0O,/Fe*/UV) 1,3 2,2

TC=Tetraciclina

Tabela 4. Relagédo do nimero de UFC de E. coli x tratamentos

Para o tratamento B, contendo apenas o inéculo e a solugcdo de TC tratada com
H,0, e radiagdo UV, em 0 min contaram-se 1,0x10® UFC mL". Para a aliquota de 180
min obtiveram-se 2,6x108 UFC mL" e, portanto, aumento de 160 % no numero de UFC
de E. coli. Sabe-se que o uso de H,O, favorece a ocorréncia de estresse oxidativo nos
organismos presentes no sistema (SIGLER et al., 1999). Essa observacgao justifica a menor
ocorréncia de UFCs neste tratamento quando comparado ao controle na auséncia desse
agente.

No tratamento C (TiO,/H,0,/UV) (Figura 5), no tempo de 0 min foram contadas
1,3x108 UFC mL"' e com 180 min 3,0x108 UFC mL"'. O aumento foi de 130,76 %, indicando
que houve a degradacgédo do farmaco TCT e que os produtos formados ndo apresentam

uma maior toxicidade em relacédo ao tratamento no tempo inicial.
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a) b)

Figura 5. Crescimento bacterianos no tratamento C a) 0 min e b) 180 min.

Em um estudo da degradagdo da TCT pelo processo com TiO,/UV, com foco na
determinacdo de biodegradabilidade, toxicidade e identificagdo dos produtos formados
durante o tratamento fotocatalitico foi observada uma reducéo de 24% na concentracéo
do carbono orgénico e toxicidade reduzida em Pseudomonas aeruginosa. Comportamento
que corrobora com a observacao feita pelo aumento da UFCs ap6s 180 min de degradacao
por este processo (MAROGA MBOULA et al., 2012).

No tratamento D (H,0,/Fe?**/UV), no tempo de 0 min, contaram-se 1,3x10% UFC mL"
e em 180 min 2,2x10® UFC mL"'. Houve um aumento de 69,23 % no numero de UFCs
confirmando a degradacéo do farmaco TCT e que os produtos formados néo apresentam
uma maior toxidade em relacdo ao tratamento D no tempo inicial. Em linhas gerais o ensaio
de inibicao confirma a degradacéo da tetraciclina pelos processos oxidativos testados
e que os possiveis subprodutos gerados ndo exercem efeitos de maior inibicdo (menos

ativos) quando presentes sobre o organismo E. coli.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados demonstraram eficiéncia dos processos propostos para o tratamento
de solucdes sintéticas contendo o farmaco tetraciclina. O uso do planejamento fatorial e
DCCR permitiu a definicao das melhores condi¢cbes de operacao dos sistemas homogéneo
e heterogéneo testados. No sistema de fotocatalise heterogénea (H,O,/TiO,/UV) foi
verificada menor taxa de reagcédo quando comparado ao processo homogéneo (foto-Fenton)
explicada pelo efeito do catalizador em suspenséo.

A cinética da reagao se ajustou ao modelo cinético ao modelo de primeira-ordem
apresentando os coeficientes de correlacdo de R? = 0,98 para ambos os processos. A
determinagéo dos tempos de meia vida e taxa de degradacéo (k,) do farmaco apresentou
semelhangas com alguns estudos pioneiros j& realizados, apesar da dificuldade de
comparacao devido a variabilidade das condi¢bes experimentais.

O teste de inibigcdo com a bactéria Escherichia coliindicou que os produtos formados
sdo menos toxicos apds tratamento quando comparadas as aliquotas nos tempos de 0 e
180 min.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 10 “



Com isso, os tratamentos de fotocatalise homogénea (H,0,/Fe**/UV) e heterogénea
(H,0,/TiO,/UV) séo promissores no tratamento de aguas e efluentes contaminados com
o farmaco TC, embora em escala industrial outros fatores devem ser avaliados, como
a remocao de carbono orgénico total relacionado aos subprodutos formados além da
complexidade do efluente real.

Para estudos futuros, sugere-se a utilizacdo de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa com detector de massa afim de identificagdo dos subprodutos
gerados, uma vez que eles podem ser mais tdxicos do que os parentais, além de avaliar
a toxicidade associada a cada um dos tratamentos e seus subprodutos com outros
organismos alvos.
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RESUMO: Esse trabalho teve por objetivo
realizar testes para produzir um insumo para
tratamento de é&agua de modo a reduzir a
quantidade de nitrato em agua para consumo
humano contaminada com este detrito. Logo,
desenvolveu-se um carvao ativado com cloreto
de célcio, produzido a partir da cascas da laranja.
Deste modo, entende-se que este processo
desenvolvido contribuiu resultou em um meio
barato para tratar 4gua contaminada com alto
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teor de nitrato. Os resultados dos testes da
agua contaminada com nitrato, apontaram que,
apos ser filtrada com o carvao ativado o teor de
nitrato baixa aproximadamente entre 23,81% e
47,13%. Sendo assim, uma maneira mais viavel
e natural de tratar agua, reduzindo os gastos
desse processo. Concluiu-se que os resultados
evidenciaram a potabilidade da agua analisada
apoés filtrada através de um reaproveitamento
da matéria organica que seria descartada.
Assim, o carvao produzido pode ser encarado
como uma alternativa préatica, sustentavel e
economicamente viavel de reutilizar a casca da
laranja, ja que ha uma alta quantidade deste
residuo citrico desperdigcada anualmente.
PALAVRAS-CHAVE: Carvao ativado, Casca de
laranja, Tratamento de agua, Nitrato.

PRODUCTION OF CHARCOAL
FROM ORANGE PEELS ACTIVATED
WITH CALCIUM CHLORIDE AND ITS

APPLICATION IN TREATMENT OF WATER
CONTAMINATED WITH NITRATE

ABSTRACT: This work aimed to carry out tests
to produce an input for water treatment in order to
reduce the amount of nitrate in water for human
consumption contaminated with this waste.
Soon, an activated carbon with calcium chloride
was developed, produced from the orange peel.
In this way, it is understood that this developed
process contributed resulted in an inexpensive
way to treat contaminated water with a high
nitrate content. The results of tests of water
contaminated with nitrate, showed that, after
being filtered with activated carbon, the nitrate
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content drops approximately between 23.81% and 47.13%. Thus, a more viable and natural
way to treat water, reducing the costs of this process. It was concluded that the results showed
the potability of the analyzed water after being filtered through a reuse of organic matter that
would be discarded. Thus, the charcoal produced can be seen as a practical, sustainable and
economically viable alternative to reusing the orange peel, since there is a high amount of this
citric waste wasted annually.

KEYWORDS: Activated charcoal, Orange skin, Water treatment, Nitrate.

11 INTRODUGAO

A agua € um dos recursos naturais de grande importancia ao desenvolvimento do
ser humano. Sendo assim um dos principios esséncias a sobrevivéncia. Somente cerca de
2,5% da agua identificada no planeta é doce e no caso de tratamento inadequado, pode ser
um dos maiores transmissores de doencas.

No corpo humano a agua atua como transmissor para a troca de substancias e na
manutencéo da temperatura, com cerca de 70% de sua massa corporal. Portanto, a agua
deve ter uma qualidade adequada, livre de organismos que podem causar enfermidades e
de substancias organicas que provocam efeitos fisiolégicos adversos.

A &gua para o consumo humano deve respeitar 0os parédmetros estabelecidos
segundo a portaria n°. 2.914 do ano de 2011 do Ministério da Saude (Brasil, 2011). Grosso
modo, deve ser livre de Coliformes Totais ou Escherichia Coli, sendo sugerida sua auséncia
em 100 mL de agua, com concentracao de substancias organicas e inorganicas reduzidas
(dentro dos valores maximos permitidos).

A Organizagédo Mundial da Saude (OMS) e paises afiliados, advertem que os seres
humanos tém direito de ter acesso a um suprimento apropriado de dgua potavel. Conforme
o relatério “Situagdo Global de Suprimento de Agua e Saneamento — 2000” muita gente
nao foi beneficiada apesar de extrema dedicagdo para aprimorar as infraestruturas de
abastecimento de agua e saneamento.

Os riscos a saude, relativo a agua pode provocar doengas e gerar sérias epidemias,
em curto prazo (quando contaminadas ou provocadas por elementos quimicos ou
microbiolégicos) ou sendo de médio e longo prazo (quando h& anos de 4gua contaminada
com agentes quimicos como metais ou pesticidas).

Sobre contaminacdes citamos os efluentes liquidos que contém elementos de
toxidade variada, se referindo a presenca de anions. Por exemplo, aglomeragao de nitrato
nas aguas de abastecimento agricolas tem provocado um aumento causado pelo uso de
residuos industrias e sanitarios sem tratamentos inadequados. Devido a alta solubilidade
em &gua o nitrato, é hipoteticamente o agente contaminador das aguas subterraneas,
ocasionando problemas de distlrbios ecologicos e produgcédo de agua potavel. Os ions

nitrato séo estaveis e extremamente solluveis, com o potencial baixo para precipitacao ou
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adsorc¢édo do solo. Assim, tornando dificil de remover usando tecnologias de tratamento de
agua como a filtracao.

O ion NO, habitualmente decorre em baixos teores nas aguas superficiais, podendo
atingir concentracoes altas em aguas utilizadas para o consumo. Embora o nitrogénio ser
fundamental ao ecossistema, quando ha quantidades exagerada acaba sendo um agente
poluente por apresentar qualidades fisico-quimicas que expande a sua disponibilidade nas
aguas.

A nivel global a producdo de nitrogénio pelo homem apresentou um aumento
significativo a partir de 1950, frequentemente excedendo em 30% o nitrogénio fixado
naturalmente. Devido a sua ampla e diversificada procedéncia esta transformando um
problema global o aumento da contaminagéo das aguas por NO,". Desta forma, a remogéo
do nitrogénio tem sido base de varias pesquisas em abundantes paises, analisando novas
possibilidades de tratamentos de aguas contaminadas.

Uma alternativa para o tratamento de agua e remog¢éao de ions como os nitratos, € o
processo de filtracdo a partir de filtros de carvao ativado.

Basicamente, na natureza ha dois tipos primordiais de carvao: mineral e vegetal.
Neste trabalho o estudo é direcionado ao carvao vegetal que, no caso desse projeto, foi
ativado segundo a metodologia de Haro (2013).

Carvao ativado, carvao ativo ou carbono ativado é uma forma amorfa de carbono,
tratado para aumentar suas propriedades de adsorcdo. Pode ser fabricada a partir de
diversos materiais organicos tais como madeiras, cascas de coco, carvao mineral, carogcos
de frutas, residuos de petréleo, 0ssos, entre outros.

Atualmente as pesquisas descrevem a produgéo de carvao ativado (CA) a partir de
residuos de frutas, bagago da cana-de-agucar, restos de couro, etc.

O carvao ativado € um material carbonaceo e poroso, preparado no decorrer de
dois processos consecutivos. O primeiro € a carbonizagdo por aquecimento da matéria-
prima, temperaturas que podem chegar a 700°C. O segundo é a ativagéo do carbono, que
acontece através de gases oxidantes a temperaturas que altera entre 800 a 900°C. Séo
utilizados amplamente para a adsor¢ao de poluentes em fases liquidas ou gasosas.

A utilizacdo de carvbes ativados como adsorventes data de milhares de anos,
quando os egipcios por volta de 1.550 a C., empregavam o carvao de madeira para a
purificagcao de agua para fins medicinais. No entanto em 3.750 a C., este ja era utilizado na
reducao de cobre, zinco e estanho na manufatura de bronze e também como combustivel
domeéstico (CLAUDINO, 2003).

O carvao ativado é utilizado em diversas areas da industria. As aplicacdes mais
importantes estdo direcionadas justamente no tratamento de agua, com o propésito de
adequa-la aos parametros ordenados para o consumo humano, visto que devido a sua
porosidade o carvéo tem capacidade de purificar a agua. Assim removendo odor, mau

gosto, coloracao, substancias orgéanicas e inorganicas.
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Nesta direcédo, o presente trabalho visou a producdo do carvéo ativado a partir do
bagaco da laranja. O material foi escolhido com base no que se discorre.

O Brasil é o maior produtor de laranjas no mundo, o Estado de Sao Paulo favorece
com 75% desta produgéo. De acordo com as estatisticas da FAO (Organizagdes das Nagbes
Unidas para Alimentagéo e Agricultura), no ano de 2012 foi de 68 milhdes de toneladas da
producao de laranja.

O suco de laranja € uma bebida a base de frutas consumida no mundo. As extragdes
de suco, muitos dos residuos que pode provocar problemas ambientais, como sementes,
polpas e cascas sdo descartadas. A casca das frutas citricas € composta pelo albedo,
sendo a parte interna (mesocarpo) e pelo flavedo, sendo a parte externa com a coloracéo
(epicarpo). A laranja apresenta 72-86% de agua, além de polissacarideos como a celulose
hemicelulose, pectina e aclUcares fermentéveis.

Estima-se hoje que para cada quilo de suco produzido & gerado um quilo de
bagaco. Portanto, uma propor¢cdo de um para um (1:1). Logo, com todos estes aspectos

relacionados, destaca-se a importancia de se trabalhar como residuo.

21 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir carvao ativado a partir da casca da laranja com a finalidade de utiliza-la
para tratamento de 4gua para consumo humano contaminada com nitrato (NO,").
2.2 Objetivo Especifico

Mostrar uma maneira eficiente para reaproveitamento da casca da laranja de modo
a agregar valor ao residuo a partir da producao de um carvao.

Realizar a ativacao do carvao pelo processo quimico de ativagdo com a solugao de
cloreto de sédio (CaCl,);

Analisar qualitativamente e quantitativamente a 4gua contaminada pela amostra em

estudo antes a ap0s filtragdo com o carvao ativado.

31 DESENVOLVIMENTO

Para a realizacéo deste trabalho, o grupo baseou-se em diferentes bibliografias.
O trabalho Pereira e Junior (2013) serviu como fonte para a produgédo do carvao a partir
da casca de laranja, enquanto o trabalho Haro e Féris (2011), foi consultado na para

contemplar metodologicamente a ativa¢do do carvao.

3.1 Producao do carvao ativado a partir da casca de laranja

Para a producgéo do carvéo ativado, lavou-se 4 laranjas para a remocao da casca.
As cascas, depois de lavadas e cortadas, foram trituradas em liquidificador até a formacéo
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de pequenos flocos (figura 1).

Figura 1: Casca da laranja triturada.

Fonte: Arquivo pessoal.

Em pequenas quantidades, verteu-se a casca triturada em um cadinho e levou-se
este para a mufla em aproximadamente 380°C, com agitacdo frequente em intervalos entre
1 e 2 minutos até ficar com a coloragéo preta de modo a tomar cuidado e atencéo para que
o sistema nao entrasse definitivamente em combustdo de modo a virar cinzas (figura 2 e 3).

Lavou-se o carvao com agua destilada para a remogédo de impurezas sollveis e
cinzas que passiveis de serem formadas durante a producgéo. Filtrou-se e reservou-se o
carvao no dessecador.
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Figura 2: Casca da laranja virando Figura 3: Casca da laranja virando carvao carvao

Fonte: Arquivo pessoal Fonte: Arquivo pessoal

Para a ativagdo quimica, foi feita uma solugéo ativante de cloreto de calcio CaCl,
4g/L. Pesou-se 1g do carvéo e adicionou 250 mL da solugéo de CaCl, e agitou-se durante
20 minutos, empregando um novo processo de filtracédo (Figura 4 e 5).

Vale lembrar que as amostras dos carvbes foram maceradas duas vezes (antes
e depois a ativagdo) para aumentar sua eficiéncia e diminuir o desperdicio. Logo depois,
foram ativados da mesma maneira e com a mesma solucao usando proporgdes diferentes.

Utilizou-se 250 mL de uma amostra de um pogo artesiano contaminada com nitrato, e
com o auxilio do pHmetro ajustou o pH que estava 7 para 6 (agédo sugerida pela bibliografia
consultada), com vinte gotas de acido cloridrico HCI 0,1 mol/L.

Em um béquer foi adicionado 125 mL da amostra da agua com nitrato de um pogo
artesiano, realizou o0 mesmo processo de ajuste de pH, baixando de 7,98 para 5,68 com
duas gotas de acido sulfdrico H,SO, 1 mol/L. adicionou-se 1,30g do carvéo 1 e foi agitado
durante vinte minutos no agitador magnético.
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Figura 4: Solugéo em constante agitagcéo. Figura 5: Solucéo Filtrada.

Fonte: Arquivo pessoal Fonte: Arquivo pessoal

Realizou o processo de filtragdo e guardou-se o filtrado para futuras anélises. O
mesmo foi feito com a agua de outro pogo artesiano. Baixado o pH que estava 7,78 e
baixou para 5,6 com 2 gotas de acido cloridrico H,SO, 1 mol/L. adicionou-se 1,42g do
carvao 1 e agitou por 20 minutos. Realizamos a filtracdo, guardou-se o filtrado e levou os

levou para as futuras amostras.

3.2 Analises fisico-quimica da agua

As analises foram realizadas através de metodologia colorimétrica de redugéo de
cadmio em colorimetro HACK modelo DR 890 cedido pelo SAAE de Severinia, parceiro do
projeto que também cedeu as amostras de agua para analise.

Primeiramente, foi feita uma analise com as amostras cedidas para saber a
concentracédo de nitrato presente na agua, em seguida, foi filtrado com o carvao ativado
feito a partir da casca da laranja, realizando novas analises para a comparagéo do teor de
nitrato restante.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apo6s a execucdo das andlises, foi possivel comparar o teor de nitrato presente em
cada amostra. Inicialmente, a amostra continha 8,7 mg/L de NO, e apods a lavagem ficou
com 4,6 mg/L perdendo 47,13% da quantidade inicial do ion em questdo. Apoés quinze dias,

realizou 0 mesmo procedimento para verificar se ainda encontrava-se eficiente o carvao. E,
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em uma segunda amostra, esta contaminada com teor de 13 mg/L de nitrato, observou-se
uma queda de 23,81% do inicial. Isto é, a agua apresentou teor de apds filtrado com carvao
ativado de 9,9 mg/L de nitrato.

Conforme o permitido pela legisla¢ado vigente, a quantidade méaxima de nitrato é 10
mg/L, sendo assim, esse procedimento experimental consegue manter a agua contaminada
com até 18,5mg/L de NO, - com os padrdes exigidos para a potabilidade, ou seja, reduzindo

a concentracdo do componente para em torno de 9,8mg/L.

51 CONSIDERAGCOES FINAIS

O Brasil € o maior produtor mundial de suco de laranja e os residuos gerados desta
producéo refletem sérios problemas ao meio ambiente. No entanto, estes residuos podem
ser classificados como subprodutos da indUstria por possuirem elevado teor de fibras,
possibilitando sua utilizagdo como ingrediente em alimentos (RECH & ROSANE 2013).

Levando em consideragé@o a quantidade de bagacgos e cascas das laranjas que sao
desperdicados e descartados todos os dias, € importante desenvolver métodos para poder
reaproveita-los e utiliza-la em nosso cotidiano.

E sabido que a producdo de carvdo ativado vem melhorando a qualidade de vida
dos consumidores, onde pode ser encontrado no dia-a-dia no filtro para torneiras, na qual
purifica a agua que vem através das tubulacdes fornecida pela estagéo de tratamento para
as cidades.

Conhecendo a necessidade das estacdes de tratamento de encontrar metodologias
alternativas de menor custo para o tratamento de efluentes, consideramos elaborar uma
nova metodologia com possibilidade de ser aplicada em tratamento de agua contaminada
com nitrato que se mostrou eficiente ao final do processo de elaboragéo e aplicagéo.
No mais, sugere-se a reproducdo deste carvao e demais estudos com outros ions para
comprovar ainda mais a eficiéncia do carédo e também agregar ainda mais valor ao residuo

€ a0 processo.
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RESUMO: Este estudo teve como objetivo a
obtencao de quatro diferentes zwitterions (4,5a-
b) a partir da tributilamina e da tiriisooctilamina,
com a 1,3-propanosultona e a 2,4-butanosultona.
A partir dos zwitterions foram preparados seis
diferentes liquidos i6nicos alcanosulfonatos
inéditos (6-8a-b) de interesse ambiental. Para
caracterizagdo dos compostos foram realizadas
analises de termogravimetria (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia
de infravermelho (IV) e analise de ressonancia
magnética nuclear (RMN). Os compostos foram
obtidos com bons rendimentos variando de 54 a
95%.

PALAVRAS-CHAVE: Quimica Verde, Zwitterions,
Alquilaminas, Termogravimetria.

ABSTRACT: This study aimed to obtain four
different zwitterions (4,5a-b) from tributylamine
and thyroisooctylamine, with 1,3-propanosultone
and 2,4-butanosultone. From the zwitterions, six
different novel alkanesulfonate ionic liquids (6-8a-
b) of environmental interest were prepared. To
characterize the compounds, thermogravimetry
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
infrared (IR) spectroscopy and nuclear magnetic
resonance (NMR) analysis were performed. The
compounds were obtained with good yields of 54
to 95%.

KEYWORDS: Green Chemistry, Zwitterions,
Alkylamines, Thermogravimetry.
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11 INTRODUGAO

A conferéncia de Estocolmo, que ocorreu na Suécia em 1972, iniciou uma discussao
sobre os impactos ambientais decorrentes do esgotamento do ecossistema’. Desde entéo,
surgiram novas politicas de controle de riscos de produtos téxicos, tendo em vista evitar
danos futuros, causados por essas substancias?.

A Quimica Verde, surge como uma abordagem para o processamento, sintese e uso
de produtos quimicos que amenizem os riscos para o meio ambiente e para a populagao?.
O desenvolvimento de novos catalisadores, métodos sintéticos, processos, ferramentas
analiticas e condi¢des de reagéo, vém sendo estudados.

Dentre as varias questdes abordadas esta a quantidade de residuos produzidos. Em
muitos casos a maior parte dos residuos é formada pelos solventes utilizados na reagéo*.

Os solventes organicos sdo fundamentais como meio liquido em diversas reagoes
quimicas, formulacdo e extragéo, porém, seu uso continuo e em grandes quantidades &
uma grande preocupacéo na industria de processamento quimico. O conhecimento dos
efeitos nocivos que essas substéancias tém sobre a saude humana, o meio ambiente e a
seguranca, levou a uma grande pressao para minimizar seu uso.

Dentre os solventes e metodologias consideradas verdes encontram-se o0s
processos envolvendo o uso de liquidos iénicos (LI), que sdo substancias® constituidas
exclusivamente por ions (cations e anions) e possuem a capacidade de moldagem.
Estes podem ser considerados como solventes verdes por ndo ser inflamavel, facilmente
reciclado, possuir alta solubilidade em solventes orgéanicos e baixa pressdo de vapor
possuindo caracteristicas fisico-quimicas Unicas®. Essas caracteristicas oferecem grande
versatilidade dentro da quimica organica.

Um dos crescentes interesses em liquidos iGnicos especificos se encontra na
formacéo de liquidos ibnicos &cidos para substituir 4cidos tradicionais, tais como éacido
cloridrico, em processos quimicos’. Liquidos iénicos funcionalizados com acido, tornaram-
se novos materiais promissores ligadas ao fato de combinar a vantagem de um liquido
(grande area de contato), com as vantagens dos &cidos de estado sélido (presséo de vapor
insignificante e reutilizagédo)®.

Tendo os liquidos iGnicos diversas vantagens e inUmeras aplicagbes como na captura
de dioxido de carbono, remocdo de contaminantes ambientais como os metais pesados,
controle de poluentes organicos em residuos liquidos, gasosos e solidos®'°, este trabalho
tem como objetivo sintetizar e caracterizar novos liquidos i6nicos alcanossulfonatos com
possiveis aplicacbes de interesse ambiental, buscando dessa forma contribuir para a

reducdo dos impactos da quimica ao ambiente.
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21 METODOLOGIA

2.1 Sintese do zwitterion 4-5a-b

Em um baldo de 100 mL dissolveu-se a 1,3-propanosultona (0,010 mol, 1,22 g) em
5 mL de solvente (4a,b em acetonitrila, 5a,b em tolueno). A tributilamina (0,013 mol, 3,097
mL) foi dissolvida em 5mL do solvente e lentamente adicionada a solugdo. A mistura foi
mantida sob agitacao e refluxo durante 72h, a 82 °C e 110°C (4a,b e 5a,b respectivamente).
Posteriormente, o solvente foi removido utilizando rotaevaporador, sob pressdo reduzida®.

2.2 Sintese dos Liquidos I6nicos 6-8a-b

Em um baldo de 100 mL dissolveu-se 0,001 mol do zwitterion em 0,001 mol de
acido p-toluenossulfénico ou &cido bromidrico em diclorometano. A mistura foi mantida sob
agitacéo e refluxo durante 4h, a 75 °C e o solvente foi removido sob pressédo reduzida
obtendo os compostos 6,7a-b e 8a-b respectivamente!.

2.3 Caracterizacao dos compostos 4-8ab

A caracterizagdo dos compostos obtidos foi realizada Espectroscopia de
Infravermelho usando um espectrometro modelo Frontier FT-IR, acoplado a um Universal
ATR Sampling Accessory, Perkin Elmer. Foi realizada varredura na regido entre 4000
cm™ e 600 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e numero de acumulacdes 4. As analises de
Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidas
em Analisador Térmico Simultaneo - STA 6000, PerkinEImer. A amostra (aproximadamente
12 mg) foi acondicionada em um cadinho de platina aquecida até 600°C com uma taxa
de aquecimento de 10°C por minuto e um fluxo de nitrogénio de 20 mL min, sendo a
temperatura inicial da analise de 50°C. Os espectros de RMN de 'H e 3C foram registrados
nos Espectrometros: BRUKER DPX-400 (400,13 MHz para 1H e 100,62 MHz para 13C) e
Bruker Avance Il (600 MHz para 'H e '°F e 151 MHz para '*C). Os dados de 'H e '*C foram
obtidos em tubos de 5 mm, temperatura de 300 K, emdimetilsulféxidodeuterado (DMSO-d6)
como solvente, utilizando tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese dos compostos 4-8a-b

Os compostos zwiteribnicos foram sintetizados a partir da alquilamina (1 e 3) e
alcanosultonas (2a-b). Os produtos 4a,b foram obtidos na forma de um sélido branco e os
compostos 5a e 5b foram obtidos na forma de um produto ceroso de coloracdo amarela,
apresentando rendimentos de 54% a 95% (Figura 1).
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Figura 1. Rota Sintética para obtengdo dos compostos 4-5a-b.

Os LI's 6-8a-b foram sintetizados a partir do zwitterion (4,5a-b), com &cido
p-toluenossulfénico (C,H,0,S) (6-7a-b) ou acido bromidrico (HBr) (8a-b) na forma de um
produto ceroso de coloracdo amarela, apresentando bons rendimentos de 83% a 89%

(Figura 2).
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Figura 2. Rota Sintética para obten¢do dos compostos 6-8a-b.
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3.2 Caracterizacao dos compostos

Os compostos foram caracterizados por RMN 'H e ®C sendo que as séries de

compostos obtidos tiveram sinais caracteristicos com variacdes nos deslocamentos

quimicos atribuidos de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica. A Tabela 1 apresenta

os deslocamentos quimicos para os compostos 4-8a-b..

Composto RMN 'H & (ppm) RMN *C & (ppm)

63.22-3.14 (m, 8H, CH,), 2.48 (m, 2H, © 57.57, 51.82 50.08, 22.98, 22.14,
b CH,), 1.77 - 1.69 (m, 2H, CH,), 1.66 - 1.55 20.07 19.13, 13.34

(m, 8H, CH,), 1.36 - 1.27 (sexp, 6H, CH,),

0.94 (t, 9H, CH,).

5 3.49 - 3.37 (m, 2H, CH2), 3.18 (m, 3 55.80, 48.31, 47.33, 30.31, 25.59,

6H, CH2), 2.52-2.50 (m, 2H, CH2), 1.95 24.46,22.12, 18.23, 13.85, 13.56,
5a (m, 2H, CH2) 1.68 -1.56 (m, 4H, CH2) 11.57.

1.33-1.18 (m, 8H, CH2), 1.09-1.06 (m, 4H,

CH2), 0.93-0.80 (m, 18H, CH2)

5 3.29 (m, 8H, CH2), 3.20 (m, 2H, CH2), 3 60.59, 59.55, 56.11, 30.63, 24.61,
56 2.51-2.50 (m, 2H, CH2), 1.63-1.55 (m, 6H, 22.39, 22.03, 20.60, 14.08, 14.00.

CH2), 1.30-1.27 (m, 8H, CH2), 1.20-1.16

(m, 2H, CH2), 0.88-0.79 (m,16H, CH2).

67.75-7.73 (2H, d) 7.19-7.17 (2H, d) ® 57.57, 51.82, 50.08, 22.98, 22.14,
6a 3.21-3.17 (6H, m), 3,07 (2H, m), 2.36 (3H, 20.07, 19.13, 13.34.

CH3), 1,63-1,61 (6H, m), 1.40-1,35 (6H,

m), 0.96 (9H, t).

57.51-7.49 (2H, d) 7.14-7.12 (2H, d) 3.22- 5 55.80, 48.31, 47.33, 30.31, 25.59,
6b 3.13 (8H, m), 2.57-2.53 (2H, m), 2,30 (8H, 24.46, 22.12, 18.23, 13.85, 13.56,

s), 1,75-1,71 (2H, m), 1.65-1,56 (8H, m),  11.57.

1.34-1.28 (6H, m), 0.94 (9H, t).

3 7.55-7.53 (2H, d), 7.14-7.12 (2H, d), 5 145.15, 137.65, 127.84, 125.32,

3.45-2.50 (10H, m), 1,65-0.89 (39H, m). 68.55, 48.27, 47.39, 28.57, 25.09,
7a 24.49, 22.17, 22.04, 20.49, 19.78,

19.20, 19.04, 18.09, 14.85, 13.88,
13.59, 11.58.

S 7.54-7.52 (2H, d), 7.13-7.11 (2H, d), © 145.40, 137.40, 127.70, 125.26,
7b 3.25-3.06 (6H,m), 2.58-2.50 (4H, m), 24.47,22.10, 20.41, 19.13, 15.18,

1.67-0.83 (41H, m) 13.80, 13.49, 11.50, 10.64.

0 3.44-3.39 (2H, m), 3.21-3.17 (6H,m), 5 57.66, 57.01, 47.35, 22.86, 18.98,
8a 2.56-2.51 (2H, m), 1.98-1.94 (2H, m), 18.07, 13.12.

1.65-1.61 (6H,m), 1.38-1.29 (6H, m), 0.94

(9H, 1)

5 3.25-3.16 (8H,m), 2.62-2.59 (2H, m), 6 57.72, 51.82, 50.01, 24.79, 22.96,
8b 1.77-1.76 (2H,m), 1.67-1.59 (8H, m), 21.79, 19.95, 19.19, 19.01, 13.14.

1.36-1.30 (6H, m), 0.94 (9H, 1).

Tabela 1. Dados de RMN 'H e '*C para os compostos 4-8a-b.

Todos os espectros de Infravermelho mostraram-se caracteristicos para a série de

compostos 4-8a-b, sendo observadas varias bandas caracteristicas entre 2955 e 2876 cm'

atribuidos a estiramento C-H caracteristico do grupo alcano, o dobramento de CH, entre
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1469 e 1559 cm™ caracteristico também dos alcanos, o estiramento de S=0 entre 1381 e
1348; 1175 e 1164 cm™ e o estiramento de C-N entre 1030 - 1033 cm™" que é caracteristico

das aminas®. A Tabela 2 apresenta as bandas para os compostos da série

Composto  Estiramento Dobramento v Estiramento Estiramento Estiramento

6 CH CH2 6 S=0 56 S=0 8 C-N
4a 2961-2871 1459 1348 1175 1033
4b 2961-2871 1464 1389 1175 1033
5a 2955-2870 1462 1377 1172 1030
5b 2955-2870 1462 1377 1172 1030
6a 2962-2874 1465 1383 1118 1030
6b 2962-2874 1465 1383 1118 1030
7a 2954-2869 1465 1381 1164 1030
7b 2954-2869 1465 1381 1164 1030
8a 2961-2876 1469 1381 1144 1030
8b 2961-2876 1469 1381 1144 1030

Tabela 2. Principais bandas caracteristicas para os compostos 4-8a-b

3.3 Analise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratéria Diferencial dos
compostos 4-8a-b

O perfil termogravimétrico dos compostos (4b) estd representado na Figura 3.
Foram observadas cinco regides de perda de massa significativa entre 50°C e 800°C. De
50°C a 200°C, a perda de peso foi de cerca de 6% 0 que geralmente € atribuido a remocgéao
da agua e solvente organico. De 200°C a 320°C, a perda de peso foi de 72%, de 320°C
a 330°C a perda de peso foi de 6%, de 330°C a 375°C a perda de peso foi de 10% e de
375°C a 670°C a perda de peso foi de 6%. A massa do LI decresceu acentuadamente
acima de 200°C. Portanto, a temperatura de decomposicao térmica do composto 4b foi
de 200°C. Para a curva DSC, exibida na Figura 4, o composto 4b apresentou um pico
endotérmico na faixa de temperatura de 263°C. A perda de massa e o pico endotérmico
foram possivelmente atribuidos a temperatura de decomposicao do zwitterion. O composto
apresentou também um pico na faixa de temperatura de 135°C, 0 que pode ser atribuido
ao ponto de fusdo do zwitterion.
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Figura 3. Andlise termogravimétrica (TGA) do composto 4b.
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Figura 4. Andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do composto 4b.
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Comparando as analises termogravimétricas do composto 4b com as anélises dos
reagentes 1,4-butanosultona e tributilamina é possivel verificar que as perdas de massas
e temperatura de decomposi¢cdo ndo possuem semelhancas. Isso ratifica a formacéo do
produto 4b. Para ambos os reagentes 1,4-butanosultona e tributilamina, duas regides de
perda de massa foram observadas entre 50°C e 800°C. Para a 1,4-butanosultona, de 50°C
a 127°C, a perda de massa foi de 5%. De 127°C a 220°C, a perda de massa foi de 95%.
Para a tributilamina de 50°C a 85°C, a perda de massa foi de 5%. De 85°C a 157°C, a perda
de massa foi de 95%. A temperatura de decomposicao térmica da 1,4-butanosultona foi de
127°C e da tributilamina foi de 85°C, temperatura inferior ao encontrado para o composto
4-Tributilamonio-butanosultona 4b (Figura 5).

—— 1,4-butanosultona
—— Tributilamina

100

80—

60 -

Massa (%)

40

20 1

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 5. Analise termogravimétrica (TGA) da tributilamina e da 1,4-butanosultona.

Na Figura 6 podemos ver o perfil termogravimétrico do composto 6b. Para este
composto foram observadas também 3 regides de perda de massa significativa entre 50°C
e 500°C. De 50°C a 250°C, a perda de massa foi de cerca de 10% o que geralmente é
atribuido a remocao da agua e solvente organico. De 250°C a 370°C, a perda de massa
foi de 77%, de 370°C a 500°C a perda de massa foi de 12%, de 340°C a 420°C a perda
de massa foi de 6%. A massa do LI decresceu acentuadamente acima de 250°C. Portanto,
a temperatura de decomposicao térmica do composto 6b foi de 250°C. O composto 6b
também apresentou um pico endotérmico na faixa de temperatura de 363°C. A perda de
massa e o pico endotérmico foram possivelmente atribuidos a temperatura de decomposicao
do Liquido l6nico.
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Figura 6. Andlise termogravimétrica (TGA) do composto do composto 6b.

As andlises térmicas (TGA, DSC) dos compostos 4-8a-b apresentaram-se

caracteristicos para a série. Os dados dos demais compostos da série estdo descritos na

Tabela 3.

Composto  PE PM e APM P PM i

4a 273°C ?8;/2020"0 ggoo/;m 0°C ?(1)00/;375°C } } 220°C
4b 263°C ZOOA;ZOO°C 3(2)((’)/;320°C 202/?-330°C 21383;375% 207/05-670°C 200°C
5a 258°C 29/01 90°C ;300/;325"0 23/05-380°C ) ) 190°C
5b 255G 200/01 25°C £13305/;260"0 $2%34o°0 23/8-420"0 B 195°C
6a 361°C 252250°C 329/;390"0 gg/c())-SOO"C ) } 250°C
6b 363°C ?8:V2°50°C 3?52370"0 ?;&500"0 ) ) 250°C
7a 375°C 29/;22500 3205/;376"0 gz/f-500°0 ) } 205G
7b 375°C gOOA;ZZS°C ggf/;376°C gz/o6-500°C } 205°C
8a 312G ?9/;200"0 ggoo/;375°0 23/05-550°C ) 200°C
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. 50-200°C  200-375°C 375-550°C ) .
8b 322°C 2o 879% oL 200°C

Tabela 3. Caracterizagéo Fisico-Quimica por TGA e DSC dos compostos 4-8a-b
DSC - PE: Pico Endotérmico;

TGA - %PM: Perda de Massa; R1: Primeira Regido de Perda de Massa; R2: Segunda
Regiéo de Perda de Massa; R3: Terceira Regido de Perda de Massa; TD: Temperatura de
Decomposicao Térmica.

41 CONCLUSAO

Os zwitterions (4-5a-b), foram sintetizados em bons rendimentos, podendo foi
possivel confirmar a formagéo dos produtos pelas analises de RMN e IV e ao comparar
as analises termogravimétricas dos compostos (4a,b) com as analises dos reagentes
1,4-butanosultona e tributilamina. Os produtos 4a,b foram obtidos na forma de um soélido
branco com rendimento de 95% (4a) e 60% (4b). Os compostos 5a e 5b foram obtidos na
forma de um produto ceroso de coloracdo amarela, apresentando rendimento de 54% e
71% respectivamente.

Os liquidos i6nicos 6-8a-b foram sintetizados a partir do zwitterion (4,5a-b),
com acido p-toluenossulfénico (C,H,0,S) (6-7a-b) ou acido bromidrico (HBr) (8a-b) em
diclorometano. Todos foram obtidos na forma de um produto ceroso de coloragdao amarela
e apresentaram bons rendimentos entre 83% a 89%.

Todas as sinteses propostas neste estudo apresentaram resultados satisfatorios
que comprovaram a formacgao dos Liquidos Iénicos desejados.

REFERENCIAS

1. HITCE J, XU J, BROSSAT M, DUBLANCHET A, PHILIPPE M, DALKO-CSIBA M. UN Sustainable
Development Goals: how can sustainable/green chemistry contribute? Green Chemistry as a source of
sustainable innovations in the cosmetic industry. Curr Opin Green Sustain Chem. 2018.

2. LENARDAO EJ, FREITAG RA, DABDOUB MJ, BATISTA ACF, SILVEIRA C DA C. “Green Chemistry”
— Os 12 principios da quimica verde e sua inserg¢éo nas atividades de ensino e pesquisa. Quim
Nova.26,123-129, 2003.

3. ANASTAS PT. Green Chemistry and the role of analytical methodology development. Crit Rev Anal
Chem. 29, 167-175,1999.

4. POLIAKOFF M, LICENCE P. Green chemistry. Sustain Technol. 450, 810-812, 2007.

5. LINTHORST JA. AN OVERVIEW: origins and development of green chemistry. Found Chem.12,
55-68, 2010.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 12 m



6. Medeiros GA, Gongalves SB, Rodrigues DS. Enzimas e Liquidos l6nicos : Uma Combinagao
Promissora para um Biodiesel Limpo Enzimas em Liquidos I6nicos : Uma Combinacéo Promissora para
um Biodiesel Limpo. Rev Virtual Quimica.5, 74-94, 2013.

7. XING H, WANG T, ZHOU Zz, DAI Y. Novel Bronsted-Acidic lonic Liquids for Esterifications. Ind.
Eng. Chem. Res. 44, 4147-4150, 2005.

8. DUPONT D, RAIGUEL S, BINNEMANS K. Sulfonic acid functionalized ionic liquids for dissolution of
metal oxides and solvent extraction of metal ions. Chem Commun. 51, 9006-9009, 2015.

9. MARCO BA DE, RECHELO BS, TOTOLI EG, KOGAWA AC, REGINA H, SALGADO N. Evolution of
green chemistry and its multidimensional impacts : A review. Saudi Pharm J. 2018.

10. JUNGSTEDT L. O. C. Direito Administrativo: Legislagdo. 12. ed. Rio de Janeiro: Thex, 2002.

11. LI, XIALL; LING, QI LONG; LIU, ZU LIANG; XING, XIAO DONG; ZHU, XIAO QIN; MENG X.
Reusable and Efficient Polystryrene-supported Acidic lonic Liquid Catalyst for Mononitration of Aromatic
Compounds. Bull Korean Chem Soc.33, 3373-3377, 2012.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 12 “



CAPITULO 13

AMIDO DE BATATA DOCE HIDROLISADO COM
ENZIMAS DO MALTE DE CEVADA PARA PRODUCAO

Data de aceite: 01/11/2020
Data de submissédo: 06/10/2020

Renata Nascimento Caetano

Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica

Guarapuava — PR
http://lattes.cnpq.br/5221930421963850

Felipe Staciaki da Luz

Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica

Guarapuava — PR
http://lattes.cnpq.br/7654110890574124

Adrielle Ferreira Bueno

Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica

Guarapuava — PR
http://lattes.cnpq.br/1070648783153474

Cinthya Beatriz Fiirstenberger
Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Biologia

Guarapuava — PR
http://lattes.cnpq.br/1950137747785419

Everson do Prado Banczek

Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica

Guarapuava — PR
http://lattes.cnpq.br/7523573139592166

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2

DE ETANOL

RESUMO: Neste trabalho, o amido de batata-doce
foi utilizado para a producgéo de etanol através do
processo de fermentacéo alcodlica pela levedura
Saccharomyces cerevisiae e a hidrélise deste
amido foi realizada utilizando o malte de cevada
como fonte de enzimas amioliticas. O malte de
cevada foi moido previamente e foram testadas
as seguintes condicdes de hidrolise enzimatica:
inicialmente, foi fixada a concentragcdo de amido
de batata doce em 10% (m/V) e variadas as
concentracbes de malte pilsen em 5%, 10% e
15% (m/m) em relacdo ao amido. Em seguida,
foi selecionada a melhor condicdo do malte
pilsen, para variar a concentragdo do amido de
batata-doce em 5% e 15% (m/V). Por fim, foi
selecionada a melhor condicdo de amido e de
malte pilsen, para realizar a hidrélise com o malte
pale ale. As hidrélises tiveram o tempo de 2 horas
a 60°C. Em seguida o mosto foi fermentado pela
levedura na concentracdo de 1.g L. A variacéo
na concentragdo de malte ndo foi um fator
determinante no teor de etanol, sendo possivel
obter teor alcotlico sem diferenga significativa
para a menor concentracdo (5% m/m) e para
a maior concentracdo de malte (15% m/m). A
analise espectroscopica realizada na regido do
infravermelho confirmou a presenga de etanol
através das bandas de estiramento de O-H em
3351 cm™ e de alongamento C-O em 1048 cm™.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrolise enzimética,
fermentacdo alcodlica, amilase, destilacao,
infravermelho.
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SWEET POTATO STARCH HYDROLYZED WITH BARLEY MALT ENZYMES FOR
ETHANOL PRODUCTION

ABSTRACT: In this work, the sweet potato starch was used for ethanol production through
the process of alcoholic fermentation by the Saccharomyces cerevisiae yeast and the
hydrolysis of this starch was carried through using barley malt as amylaceous enzyme source.
Barley malt was ground previously and had been tested the following enzymatic hydrolysis
conditions: initially, the sweet potato starch concentration was fixed in 10% (m/V) and varied
the concentrations of pilsen malt in 5%, 10% and 15% (m/m) in relation to the starch. After
that, it was selected the best condition of pilsen malt, to vary the concentration of the sweet
potato starch in 5% and 15% (m/V). Finally, the best condition of starch and pilsen malt was
selected, to carry through hydrolysis with pale ale malt. The hydrolysis had the time of 2 hours
at 60°C. After that the must was fermented by the yeast in the concentration of 1.g L. The
variation in the concentration of malt was not a determinative factor in the ethanol content,
being possible to get alcoholic text without significant difference for the lesser concentration
(5% m/m) and for the biggest concentration of malte (15% m/m). The spectroscopic analysis
in the region of the infra-red ray confirmed the presence of ethanol through the bands of
stretching of O-H in 3351 cm™ and allonge C-O in1048 cm™.

KEYWORDS: Enzymatic hydrolysis, alcoholic fermentation, amylase, distillation, infra-red.

11 INTRODUGAO

Os biocombustiveis vém sendo o foco de muitos estudos em todo o mundo, e o
etanol € um dos que possui destaque, sendo usado em larga escala como combustivel. A
producao de etanol como um biocombustivel enfrenta desafios, como a busca por matérias-
primas que ndo disputam com a produc¢do de alimentos e que apresentem baixo custo.
Uma das alternativas do momento € a utilizagdo do amido, obtido de fontes amilaceas
como raizes e tubérculos (SILVA; 2012, RAMIREZ; 2017).

No Brasil, devido a elevada variagéo territorial e diversificagéo climética, pode-se
usufruir de diversas culturas com potencial para produgcéo de etanol, entre elas a batata-
doce (Ipoema batatas). A batata-doce conta com elevado teor de amido e também apresenta
determinadas caracteristicas agrondémicas, como resisténcia a seca, crescimento em
solos pobres, ciclo curto de crescimento e baixa incidéncia de pragas e doencga. Essas
caracteristicas tornam viavel o uso de seu amido na utilizagdo como biocombustivel
(PAVLAK et al.; 2011, SCHWEINBERGER; 2016)

O amido € um carboidrato encontrado na natureza como a reserva energética
mais importante no reino vegetal. O amido € composto de dois polissacarideos: amilose
e amilopectina. Esses polissacarideos que compdem o amido néo sdo fermentesciveis,
sendo necessaria uma etapa de hidrélise para transformagéo em agucares menores. A
hidrélise enzimatica apresenta vantagens sobre a hidrolise acida devido a uma elevada
seletividade, baixa demanda de energia, especificidade do substrato e ndo geragcéo de
produtos indesejaveis (SCHWEINBERGER; 2016, WANG et al.; 2017).
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Previamente a hidrolise, o amido é submetido a um processo denominado
gelatinizacdo, onde é aquecido em 4gua. Esse processo faz com que a ordem molecular
do granulo de amido colapse ao atingir determinada temperatura, fazendo com que os
granulos absorvam agua e inchem, dessa forma “abrindo” o granulo de amido, permitindo
que as enzimas da hidrolise trabalhem com mais eficiéncia. As enzimas empregadas na
hidrélise enzimatica sdo basicamente as a e B-amilases, oriundas de fontes como cereais
e micro-organismos. Na producédo de etanol como biocombustivel, usualmente utiliza-se
de enzimas comerciais, tornando o processo de elevado custo. Dessa forma, uma fonte de
baixo custo torna-se uma possibilidade interessante no processo. Nesse contexto, o malte
de cevada produz uma grande quantidade de enzimas amioliticas que hidrolisam o amido,
como a-amilase, B-amilase, a-glucosidase e dextrinase limite. Essas enzimas hidrolisam
as ligagdes a-1,4 e a-1,6 no amido em agucares fermentaveis, como glicose e maltose
(CURVELO-SANTANA; 2010, STACIAKI et al.; 2020, EVANS et al.; 2010).

Neste trabalho, o malte de cevada foi utilizado como fonte de biocatalisadores para a
hidrolise do amido de batata-doce para proporcionar a fermentagéo alcodlica pela levedura
Saccharomyces cerevisiae.

21 MATERIAIS E METODOS

Previamente a cada sintese, todas as vidrarias e aparatos foram esterilizados com
etanol 70% e secos posteriormente, afim de evitar a contaminag¢ao por microrganismos que
poderiam interferir na reac¢édo da hidrélise do amido e da fermentacéo.

2.1 Hidrdlise enzimatica e fermentacao do mosto

A extracé@o das enzimas foi realizada in situ simultaneamente a hidrolise do amido.
Desta forma, o amido de batata doce foi exposto a uma gelatinizacdo em agua e em
seguida o malte foi adicionado, iniciando-se a hidrélise. A hidrolise enzimatica foi realizada
a uma temperatura de 60°C pelo tempo de 2 horas, obtendo-se o mosto. Em todos os
experimentos o pH foi ajustado para 5,0 com tampao fosfato, para a melhor atividade das
enzimas. As concentragdes de amido e malte foram variadas para a avaliagédo da influéncia
no teor de etanol que seria obtido.

2.1.1 Estudo da variagdo concentracdo de malte de cevada e de amido
de batata-doce

Primeiramente, foi fixada a concentracdo de amido de batata-doce em 10% (m/V),
variando as concentracdes de malte pilsen em 5%, 10% e 15% (m/m) em relagéo ao amido.
Em seguida, foi selecionada a melhor condicdo do malte pilsen, para variar a concentragcéo
do amido de batata doce em 5% e 15% (m/V). Por fim, foi selecionada a melhor condicéo
de amido e de malte pilsen, para realizar a hidrélise com o malte pale ale.
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2.1.2 Fermentacgéo alcodlica

Os ensaios de fermentagéo alcodlica foram realizados com a levedura ale comercial
Saccharomyces cereviseae da marca Lallemand tipo Nottingham, adquirida do comércio
local. Inicialmente as leveduras foram ativadas conforme instru¢des do fabricante, onde foram
adicionadas a 20 mL de agua e aquecidas na temperatura de 30 a 35°C pelo tempo de 20
min. O mosto preparado anteriormente foi transferido para um fermentador e a fermentacéo
foi procedida na temperatura de 20°C, com o auxilio de um banho termostatizado, por 7
dias. A concentragdo da levedura foi de 1 g L. Todas as fermentacdes foram realizadas em
duplicata. Ao final da fermentacgéo, o teor de etanol e o °Brix foram medidos com auxilio de
refratbmetros especificos.

2.2 Determinacéao do grau de atenuacao

O estudodo graude atenuagéo foi realizado utilizando as condi¢bes que apresentaram
maiores teores alco6licos e maiores °brix. Foram feitas medidas do teor de etanol e de °brix
a cada 12 horas no amido hidrolisado que estava em processo de fermentacédo por 7 dias,
para construgéo do grafico do grau de atenuacéo.

2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os produtos das fermentagbes com maiores teores de etanol foram analisados
através de espectroscopia na regido do infravermelho, para a andlise de grupos funcionais
e confirmacéo da presenca de etanol.

As amostras foram submetidas a destilagdo simples e posteriormente destilagéo
fracionada para purificacdo dos produtos obtidos. Durante a destilagéo fracionada, o teor
de etanol foi medido a cada 1 mL de destilado obtido até a estabilizacdo no teor de etanol.
A coleta de amostra foi feita até a diminuicao do teor de etanol e o restante foi descartado
com a finalidade de promover uma maior separacao entre agua e etanol. Apos a purificagéo,
as amostras foram analisadas em um espectrdmetro de infravermelho com transformada

de Fourier.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo do efeito da variacdo da concentracao do malte pilsen e do amido
de batata-doce

Os primeiros experimentos foram procedidos fixando a concentracéo de 10% (m/V)
de amido de batata doce, variando as concentracdes de malte pilsen em 5%, 10% e 15%
(m/m) em relagédo ao amido. A partir dos resultados desses experimentos, foi selecionada
a condicdo contendo 5% (m/m) de malte pilsen em relacdo ao amido, pois obteve-se 12%
na média do teor de etanol. Selecionada essa condi¢éo, foram realizados os experimentos
variando as concentragcdes de amido de batata doce em 5% e 15% (m/V), fixando a
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concentracdo de malte pilsen em 5% (m/m) em relagdo ao amido. Todos 0s experimentos

foram feitos em duplicata. Na tabela 1, encontram-se os resultados obtidos do °brix antes e

apo6s a fermentagéo, assim como o teor de etanol.

Concentracao de  Concentracdo de °Brix antesda °Brixapdésa Teor de etanol

amido (% m/V) malte (% m/m) fermentacdo  fermentacao (% m/m)
10 5 7,5+0,710 4,5 +0,707 12,0 £1,41
10 10 8,5+ 0,000 4,4 + 0,566 10,5 £ 0,707
10 15 9 + 0,000 4,5 + 0,000 10,8 + 0,354
5 5 5,0 +0,000 3,5+ 0,000 8,0 +0,000
15 5 11,0 = 0,000 5,5 +0,707 13 1,41

Tabela 1. Resultados obtidos no estudo da variagdo da concentracéo de malte pilsen e de

amido de batata-doce

Os resultados demonstram que houve redugdo do °Brix apdés a fermentacao,

indicando o consumo do substrato durante o processo de fermentacdo alcodlica. Essa

diminuigcdo no teor de sélidos solUveis era esperada, pois no processo fermentativo os

microrganismos da levedura alimentam-se dos agucares disponiveis no mosto, para

conversdao em etanol e outros compostos organicos. A figura 1 demonstra o grafico de

colunas com barras de erros do teor de etanol e a concentragéo de malte.

Teor de etanol (% m/m)

5 10 15 20
Concentragdo de malte (% m/m)

Figura 1 — Grafico de colunas com barras de erros para o teor de etanol e a concentragio de
malte para os ensaios utilizando 10% (m/V) de amido.
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A partir dos resultados da fixando a concentragcdo de malte pilsen em 5% (m/m),
observa-se que a melhor condigcéo foi para o amido na concentragcédo de 15% (m/V). Isso
se deve ao fato de que a maior concentragdo de amido gera uma maior concentracéo de
acucares redutores ap0s a hidrélise, e consequentemente, um teor de etanol mais elevado.
A figura 2 demonstra o grafico de colunas com barras de erros para o teor de etanol e a
concentracédo de amido. Pode-se observar que para as concentracdes de 10 e 15% (m/V)
de amido, ndo ha diferenca significativa entre as concentragdes.

Teor de etanol (% m/m)

0 5 10 15 20
Concentracao de amido (% m/V)

Figura 2 — Gréfico de colunas com barras de erros para o teor de etanol e a concentragéo de
amido.

3.2 Experimentos utilizando o malte pale ale na hidrélise do amido de batata-
doce

Apbs o0s experimentos utilizando malte pilsen serem desenvolvidos, foram
selecionadas as condi¢des de 10% (m/V) de amido e 5% (m/m) para aplicar ao experimento
utilizando o malte pale ale. Na tabela 2 estao apresentados os resultados obtidos nesses
experimentos.

Concentracao de Concentracao de °Brix antes da °Brix apés a Teor de etanol
amido (% m/V) malte (% m/m) fermentacao fermentacao (% m/m)
10 5 8,5 +0,000 4,0 +0,000 9,0 +0,000

Tabela 2. Resultados obtidos utilizando o malte pale ale na hidrélise.
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Na tabela 3, encontra-se a comparacdo das mesmas condicdes experimentais
para os maltes pilsen e pale ale. Observa-se que o malte pilsen apresentou um maior teor
de etanol em relacdo ao malte pale ale. Segundo o fabricante, o malte pilsen tem poder
diastatico de 245°WK, enquanto o malte pale ale é de 200°WK. O poder diastatico avalia
principalmente a atividade da enzima B-amilase, logo, seu poder de agdo na degradacgéo
do amido em glicose e maltose, etc. Isso pode estar relacionado a uma maior quantidade
de acUcares fermentesciveis, que estavam disponiveis no processo fermentativo, gerando
um maior teor de etanol (AGRARIA, 2018).

Malte °Brix antes da fermentacdo °Brix ap6s a fermentacdao Teor de etanol (% m/m)
Pilsen 7,5+0,710 4,5 +0,707 12,0 1,41
Pale Ale 8,5 +0,000 4,0 £ 0,000 9,0 £0,000

Tabela 3. Comparagéo dos resultados usando os maltes pilsen e pale ale.

Na producgéo de etanol, existem diversos fatores que podem afetar a fermentacao
alcoolica, como a temperatura, pH, concentracéo do substrato, aeragéo/agitacéo, tempo, e
esses fatores séo a principal causa do rendimento da fermentacao, isto &€, porcentagem de
acucar que se transforma em alcool (DE SOUZA, MONTEIRO; 2011).

Os resultados demonstram que a concentragdo de malte nao foi o fator determinante
para maiores teores de etanol ap6s a fermentagdo, mas sim a concentragcdo de amido.
O malte de cevada teve como principal fun¢do a sacarificagdo do amido em agUcares
fermentesciveis, por meio da hidrélise enzimatica, substituindo dessa forma a enzima
comercial.

A hidrolise do amido, realizada pelas enzimas presentes no malte de cevada
apresentaram condi¢cdes o6timas de atividade nos experimentos, com pH em 5,0 e
temperatura de 60°C. Dentre as enzimas que compéem o malte, a B-amilase &€ uma
exoenzima na qual tem acéo rigorosamente ordenada. Essa enzima ataca a amilose e a
amilopectina a partir de extremidades nao redutoras e na sequéncia hidrolisa toda a ligagédo
a-1,4 posterior, gerando maltose (um dissacarideo fermentescivel) e uma nova molécula de
amido de peso molecular reduzido. A B-amilase € apta na conversao da amilose inteiramente
a maltose. A outra enzima, a-amilase, € uma endoenzima. Assim como a B-amilase, ataca
somente as ligacbes a-1,4, mas de maneira dispersa. Dessa forma, qualquer ligacéo a-1,4
na molécula de amido (com excecdo aquelas proximas a de uma ligacao a-1,6 em um
ponto de ramificacao) é capaz de sofrer hidrélise. Assim, a a-amilase produz quantidades
significativas de agucares fermentesciveis como glicose, maltose e maltotriose, que tornam-
se disponiveis para os microrganismos da levedura na fermentacéo alcodlica. A viscosidade

do amido era reduzida com rapidez subsequentemente a adicao do malte, devido sua
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natureza randémica da hidrolise, diminuindo em pouco tempo a massa molecular média
das cadeias de amilose e amilopectina (LIMA; 2019, ARAUJO; 2012, SANTANA; 2007).
Os teores de etanol obtidos com os experimentos foram superiores aos obtidos em
trabalhos que utilizam a enzima pura para a hidrélise do amido. SCHWEINBERGER (2016)
desenvolveu ensaios utilizando amido granular vs batata-doce pré-aquecida, obtendo teores
de etanol de 9,25% (v/v) com a batata-doce pré-aquecida e 6,13% (v/v) com a batata-doce
crua. Foram obtidos resultados semelhantes aos de SANTANA (2007) utilizando diferentes
tipos de maltes de grdos na hidrolise e fermentagéo do amido. Desse modo, 0 processo
de hidrélise e fermentacdo do amido de batata-doce foi mais eficiente utilizando o malte de
cevada como fonte enzimatica, pois apresentou resultados com maiores niveis de etanol

comparado a trabalhos que utilizam a enzima comercial.

3.3 Determinacéao do grau de atenuacao

Nas figuras 3 e 4, encontram-se os resultados na determinacéao do grau de atenuacao
para as amostras contendo 10% e 15% (m/V) de amido e 5% (m/m) de malte pilsen.
Observa-se que os teores de etanol atingiram seu maximo apds 12 horas de fermentacéo,
com moderado consumo do °Brix. Nessas 12 horas, os microrganismos adaptaram-se ao
meio e iniciaram sua multiplicacdo, metabolizando os agUcares de forma anaerébica. Apds
as 12 horas de fermentacéao, o °Brix passou a decrescer, indicando o consumo dos agucares
presentes no mosto. O teor de etanol também passou a diminuir ap6s as 12 horas, e ap6s
60 horas de fermentacéo, estabilizou-se. Pode-se considerar que a concentracao de etanol
é um fator estressante para a levedura, podendo se tornar toxico para a célula, fazendo
com que as enzimas da Saccharomyces cerevisiae sofram inativagdo ao serem submetidas
a altas concentracgdes de etanol. O etanol inibe de forma ndo competitiva o transporte de
maltose e glicose através da membrana plasmatica da levedura. Portanto, o consumo de
etanol pelos microrganismos podem interromper seu crescimento e reproducéo, fazendo
com que haja diminui¢édo das leveduras ativas no meio fermentativo (STACIAKI et al.; 2020,
DORTA; 20086).
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Figura 3 - Grafico dos resultados do grau de atenuagéo para o experimento com 10% (m/V) de
amido e 5% (m/m) de malte em relagcéo ao amido.
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Figura 4 — Grafico dos resultados do grau de atenuagéo para o experimento com 15% (m/V) de
amido e 5% (m/m) de malte em relacéo ao amido.
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3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi realizada nos produtos das fermenta¢des dos ensaios
com 10% (m/V) de amido, e 5% e 10% (m/m) de malte pilsen, assim como no ensaio
com 15% (m/V) de amido e 5% (m/m) de malte pilsen. Na figura 5, ilustra-se bandas
significativas que coincidem com as bandas de etanol 99%, comprovando a presencga dos
grupos funcionais de etanol que compdem as amostras. A banda em 3351 cm™' refere-se
ao estiramento da ligacdo O-H, e a banda em 1048 cm' refere-se ao estiramento angular
da ligacédo C-O. H4 também uma banda em 1653 cm™, presente em todas as amostras das
fermentagdes, correspondente ao estiramento C=0O da carbonila, proveniente de outros
compostos organicos que podem ter sido formados durante o processo fermentativo. As
demais bandas que coincidem com o etanol 99% estéo na tabela 4.
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Figura 5. Espectros de infravermelho das amostras comparadas com etanol 99%.
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Numero de onda esperado Numero de onda observado (cm™) Banda

3400-3200 3351 Estiramento O-H
3000-2850 2969 Estiramento C-H
3000-2850 2882 Estiramento C-H
1850-1650 1653 Estiramento C=0
1450-1375 1380 Deformacéo angular C-H
1300-1000 1048 Estiramento C-O

Tabela 4. Bandas dos espectros e seus respectivos nimeros de onda (Pavia et al.; 2010).

41 CONCLUSOES

A utilizagéo do malte de cevada no processo de hidrélise enzimatica do amido de
batata-doce apresentou 6timo desempenho. As enzimas presentes no malte de cevada séo
capazes de extrair e promover a quebra do amido em agucares menores, fermentesciveis,
que tornando-se disponiveis para os microrganismos da levedura na fermentagéo alcodlica.
Os experimentos das hidrélises, em temperaturas de 60°C e pH em 5,0 apresentaram as
condi¢des necessarias para a atividade das enzimas amioliticas. Os estudos de grau de
atenuacdo das amostras demostraram que em apenas 12 horas do inicio o teor de etanol
atingiu seu valor maximo com baixo consumo de agucar pelas leveduras. Os experimentos
com as melhores respostas foram utilizando 10% (m/V) e 15% (m/V) de amido, ambos com
5% (m/m) de malte em relagdo ao amido, obtendo teores de 12% (m/m) e 13% (m/m) de
etanol, respectivamente. A utilizacdo do malte pale ale ndo demonstrou ser uma alternativa
viavel, pois 0 experimento apresentou menor teor de etanol comparado ao malte pilsen. A
espectroscopia na regido do infravermelho confirmou através das bandas de ligacdo O-H e
C-0 que os produtos sintetizados e purificados eram etanol, comparados a curva do etanol
99%.
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RESUMO: Lipases (EC 3.1.1.33 - triacilglicerol
hidrolases) s&o enzimas da familia das
hidrolases, que apresentam uma gama de
aplicagdes industriais. Sua fungé@o biologica
consiste em realizar a catalise da reagdo de
hidrélise de triglicerideos, provenientes de
distintas fontes de gordura, em diglicerideos,
monoglicerideos e &cidos graxos. Além de
catalisar a reacéo de hidrdlise, a lipase também é
muito utilizada em reacgées de esterificacdo. Sua
alta especificidade, estabilidade em solventes
organicos entre outras caracteristicas, tornam a
lipase uma enzima muito visada e estudada. Elas
podem ser obtidas de fontes microbianas, fontes
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GRAOS DE SOJA

animais e vegetais, em que, dentre as fontes
vegetais, a soja possui um destaque potencial no
Brasil, ja que é o maior produtor mundial, devido
as caracteristicas climaticas e territorio favoravel
para o cultivo deste gréo. No presente trabalho,
objetivou-se realizar a extracdo e quantificacéo
de lipases de gréo de soja, visando a selecéo
do método mais eficiente utilizando o ultrassom
neste processo.

PALAVRAS-CHAVE: Lipase, soja, extragdo,
biocatalise.

EXTRACTION AND QUANTIFICATION OF
LIPASE FROM SOYBEANS

ABSTRACT:.Lipases (EC 3.1.1.33 -
Triacylglycerol hydrolases) are enzymes of
the family of hydrolases, which have a range
of industrial applications acting. Its biological
function is catalyze the hydrolysis reaction of
triglycerides, from different sources of fat, in
diglycerides, monoglycerides and fatty acids.
In addition to catalyzing the hydrolysis reaction,
lipase is also widely used in esterification
reactions. Its high specificity, stability in organic
solvents among other characteristics, make
lipase a very targeted enzyme and studies. They
can be obtained from microbial sources, animal
and vegetable sources, where, among the
vegetable sources, soy has a potential highlight
in Brazil due to the largest world producer. Brazil
has a great climatic characteristics and favorable
territory for cultivation of these grains. In the
present work, the objective was to perform the
extraction and quantification of soybean lipase,
aiming to select the most efficient method using
the ultrason.
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11 INTRODUGAO

1.1 Lipase

Lipases (EC 3.1.1.33 - triacilglicerol hidrolases) sdo enzimas da familia das hidrolases

muito utilizadas na indUstria alimenticia, farmacéutica, téxtil, no tratamento de efluentes e

reutilizacdo de residuos agricolas (VAZ; CHOUPINA, 2012). Sua principal aplicacéo esta

em realizar a catélise da reagédo de hidrélise de triglicerideos, provenientes de distintas

fontes de gordura, em diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos (BONFIM; PRADO;

VASCONCELOS, 2017).

Em adi¢céo a sua singular funcdo de hidrolisar ligacbes ésteres, as lipases também

sdo muito utilizadas em reacdes de esterificacdo, amidacédo ou transesterificacéo, tanto em

meio aquoso, como na presenca de solventes organicos (Figura 1). Sua alta especificidade,

estabilidade em solventes orgénicos entre outras caracteristicas, tornam a lipase uma

enzima muito visada e estudada (STERGIOU et. al, 2013).
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Figura 1: Reacgdes catalisadas por lipases: a) hidrolise de éteres; b) esterificagéo; ¢) amidagéo;
d) transesterificagéo.

Fonte: Autor

1.1.1 Aspectos gerais

1.1.1.1 Fontes de obtengéo

As lipases sao distribuidas entre os animais superiores, micro-organismos e vegetais,

desempenhando um papel chave na reserva biologica de lipideos. Elas séo utilizadas como
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enzimas digestivas para facilitar ndo s6 a transmissao, a partir de um organismo para outro,
mas também a deposicdo e mobilizacdo de gordura, que é usada como um reservatorio
de energia dentro do organismo. As lipases também estdo envolvidas no metabolismo
dos lipideos intracelulares e, por conseguinte, sdo importantes para o funcionamento das
membranas biolégicas. Dentre os animais superiores, destacam-se as lipases lacteas
e pancreaticas - extraidas de suinos, cabras, ovelhas e bezerros (SHARMA; CHISTI;
BANERJEE, 2001). No reino vegetal, as principais lipases sao extraidas principalmente da
soja, centeio e algodao. Por sua vez, as lipases obtidas pela extracao de micro-organismos
sdo as mais utilizadas em virtude da grande variedade de fontes, facil manipulacdo genética,
auséncia de flutuacéo sazonal, rapido cultivo dos micro-organismos, utilizacdo de meios de
baixo custo e, principalmente, pela sua maior estabilidade frente as obtidas de plantas e
animais (BONFIM; PRADO; VASCONCELOS, 2017),(COSTA, 2009).

De acordo com Kapoor; Gupta, 2012, lipases sdao amplamente encontradas em
plantas, animais e micro-organismos e sao obtidas tanto por extracdo a partir de tecido
animal ou vegetal, quanto pelo cultivo de micro-organismos, sendo que 45% das lipases
isoladas provém de bactérias, 21% de fungos, 18% de animais, 11% de plantas e 3% de
algas (SETH et al., 2014).

Em virtude da diversidade de tipos de lipases, obtidas pela extracéo de sementes,
estas podem apresentar propriedades muito distintas entre si. Essas caracteristicas
enzimaticas podem ser afetadas por uma série de fatores, tais como: temperatura, pH,
umidade, estabilidade frente a condicdes adversas como a presenca de solventes
orgéanicos, sensibilidade a ions, dentre outros. Dessa forma, o conhecimento prévio das
propriedades cataliticas das enzimas é de extrema importancia, ja que estas informacoes
facilitam ndo sé a compreensdo do mecanismo, como a estabilidade durante a reacéo
enzimatica (LUZ, 2014).

1.1.1.2 Efeito do pH e da temperatura

Devido a natureza protéica, as enzimas sao altamente sensiveis a varia¢des de pH
e temperatura. O efeito do pH sobre a enzima deve-se as variagcdes no estado de ionizagéo
dos componentes do sistema a medida que o pH varia. De forma geral, as lipases séo
ativas na faixa de pH de 4-11, entretanto, apresentam pH 6étimo entre 5-9 (LUZ, 2014),
porém, algumas excecdes podem ser encontradas. A lipase de Pseudomonas fluorescens
SIK W1, por exemplo, apresenta um pH 6timo em torno de 4- 8 (CAINELLI et al., 2000).

Em relacdo a temperatura, a maioria das lipases apresenta atividade 6tima na faixa
de 30 a 40°C. Embora a estabilidade varie consideravelmente em fungéo da origem e
isoformas produzidas pela mesma cepa, a termoestabilidade é uma das caracteristicas
requeridas para as enzimas com potencial para aplica¢cdo industrial. Altas temperaturas

podem provocar a desnaturagdo, ocasionando mudancgas nas estruturas terciarias e
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quaternarias da proteina, fazendo com que a enzima passe de uma conformacéao ativa, a
uma conformacgéao desprovida de atividade catalitica (KUHN, 2010).

1.1.1.3 Estabilidade em solventes organicos

Por muitos anos a utilizagdo de enzimas em meio aquoso foi extensivamente
empregada em processos cataliticos, contudo seu uso tornou-se limitado pelo fato da baixa
solubilidade dos substratos em agua (LIU et al.,2006). O uso de solventes orgénicos em
reacoes enzimaticas superou 0s problemas de solubilidade, além de conferir vantagens
como: facilitar a recuperacgédo do produto e suprimir reacdes indesejaveis que ocorrem em
meios aquosos (CAINELLI et al.,2000).

Ao selecionar um biocatalisador para determinada reacéo enzimética, o tipo de
solvente, a quantidade de agua e a solubilidade dos substratos e produtos devem ser
avaliados e otimizados. A quantidade de agua pode ser o componente mais importante
quando o biocatalisador € utilizado em meio organico (KLIBANOV, 1989). Uma quantidade
minima de agua, que é dependente do tipo de solvente e das caracteristicas do suporte
utilizado, é absolutamente necesséria para a solvatagdo da enzima ou dos substratos e
produtos. Entretanto, o excesso de agua pode favorecer a reacéo de hidrélise e ndo de
esterificacdo. Cabe ressaltar que as enzimas necessitam de uma pequena quantidade de
agua para reter a sua integridade estrutural através da conformacéo tridimensional ativa,
mesmo quando estéo ligadas covalentemente a um suporte (CAINELLI et al.,2000).

As lipases também sdo muito utilizadas como catalisadores de reagdes
estereosseletivas. O efeito do solvente sobre a enantiosseletividade das lipases vém sendo
objeto de estudo de varios grupos de pesquisa. O solvente pode alterar a especificidade,
quimiosseletividade, regiosseletividade, seletividade pro-quiral e enantiosseletividade das
lipases e outras hidrolases. O fato de que muitas enzimas mantém atividade catalitica em
solventes organicos ndo possui explicacdo simples. A hipdtese correntemente aceita é de
que, quando a enzima € colocada em um solvente organico anidro, esta € cineticamente
congelada no estado nativo. Isto ocorre em parte devido a baixa constante dielétrica
do meio, que produz uma maior efetividade nas forgas eletrostaticas responsaveis pela
manutencao da estrutura enzimatica (CAINELLI et al.,2000).

De um modo geral, o parametro mais comum utilizado na correlagéo entre solvente
e atividade da lipase € a hidrofobicidade do solvente, que pode ser definido pelo coeficiente
de particdo (relacdo das concentragbes da substancia no sistema octanol/agua). No
entanto, uma correlacdo mais especifica pode ser descartada, ja que o efeito do solvente

¢é diferente para cada enzima.
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1.2 Modelo cinético

Os estudos de raio-X mostraram que a estrutura tridimensional das lipases
apresenta um padrdo conformacional comum, caracterizado como conformacdo a/b
hidrolase, composto de uma sequéncia de (a)-hélices e folhas b-pregueadas.

O sitio catalitico das lipases € composto por uma triade catalitica (G-X1-S-X2-G),
onde G= glicina; S= Serina; X1= histidina e X2= acido glutdmico ou aspartico. O
mecanismo catalitico de reacdes de hidrélise ou sintese de ésteres € composto por quatro
etapas (Figura 2), sumarizadas a seguir:

Etapa 1: O grupo hidroxila da serina é ativado pela formacdo de uma ligagdo de
hidrogénio com a histidina vizinha. Esta faz um ataque nucleofilico ao 4tomo de carbono da
carbonila do primeiro substrato, um éster, quebrando a ligacao mdo grupo C=0 e formando
o complexo do primeiro intermediario tetraédrico (I.T.).

Etapa 2: O intermediario tetraédrico € desfeito, pela regeneracao da ligagédo m (C=0)
e consequente quebra da ligagdo éster. Ocorre, entéo, a liberacdo do primeiro produto,
porcgéo alcool, cujo oxigénio recebe um préton proveniente da histidina, que age como um
acido, formando assim o intermediario enzima “acilada”.

Etapa 3: Formacéo do intermediario covalente enzima “acilada”, onde o componente
acido do substrato encontra-se esterificado com o residuo serina da enzima. O segundo
substrato, molécula de a4gua ou alcool, que se aproxima é ativado pelo residuo histidina
vizinho e o ion hidroxila resultante promove o ataque nucleofilico ao atomo de carbono da
carbonila, formando o complexo do segundo intermediario tetraédrico.

Etapa 4: Regeneracado da ligagdo 1t (C=0), desfazendo o complexo do segundo
intermediério tetraédrico (1.T.). Ocorre a liberacdo do segundo produto, acido carboxilico ou

éster, e da enzima livre.
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Figura 2: Mecanismo da reacgédo de hidrélise de ligagdes éster catalisada por lipases.
Fonte: SIMAS, 2011.

O interesse na pesquisa de lipases tem aumentado nas Ultimas décadas,
principalmente devido a sua capacidade de reconhecer uma ampla variedade de substratos,
relativa estabilidade para condi¢cbes extremas de temperatura e pH, uso de solventes
orgénicos e quimio-/régio-/enantiosseletividades. Estas propriedades permitem, quase
sempre, a catélise de reacdes com reduzida formacgao de subprodutos, reducéo dos custos
de tratamento de residuos e emprego de condi¢bes reacionais amenas de temperatura e
pressao. (PEREIRA, ZANIN, CASTRO, 2003).

21 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O Brasil € um grande produtor agricola e dentre as fontes vegetais a soja é uma
alternativa em potencial para uso de relevancia biotecnologica.

Com suas caracteristicas climéticas e territério favoravel, além do emprego de
tecnologia de ponta, o Brasil se destaca como maior produtor mundial de soja (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE, 2020).

Em virtude do alto potencial do Brasil na produgcédo de grdos, € de grande valor
cientifico avaliar e estudar o que nossos recursos naturais podem nos proporcionar em

relacdo ao conhecimento e saber.
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31 OBJETIVO

Este projeto teve como objetivo realizar o estudo de extracéo de lipases de gréos
de soja utilizando o ultrassom e quantificar as atividades hidroliticas das lipases extraidas.

4| DESENVOLVIMENTO

Com o objetivo de selecionar as melhores condi¢cdes de extracdo e atividades
enzimaticas, algumas variaveis foram estudadas como solvente, tempo de extracéo e
relagcdo méssica de grao de soja/solvente.

Inicialmente os solventes testados neste trabalho foram o hexano e acetona. As
razbes de grao de soja/solvente foram 40g de graos de soja triturados para 60mL, 90mL e
120mL de solvente. As extracOes foram realizadas utilizando o ultrassom nos tempos 15,
30, 45 e 60 minutos.

4.1 Procedimentos experimentais

4.1.1  Preparacédo dos grédos de soja

Os gréos de soja utilizados no presente trabalho foram adquiridos comercialmente, da
marca Viva Salute na forma innatura e a vacuo. Estes foram triturados por aproximadamente
10 minutos com o auxilio do mixer e triturador de alimentos Britania 200W.

4.1.2 Processo de extracdo da enzima

Em um Erlenmeyer, pesou-se a quantidade de gréo de soja triturado, adicionou-se o
volume do solvente desejado (acetona ou hexano) e submeteu-se a Ultrassom Ultracleaner
1600, Unique 135W a temperatura de 30°C. Passado o tempo, a mistura foi filtrada através
de uma filtragdo simples, utilizando-se um funil de vidro e papel de filiro e o filtrado foi
recolhido.

O processo de remocgao do solvente residual foi realizado por meio de evaporacao
utilizando um evaporador rotatério a vacuo. Apds a evaporacao total do solvente o extrato
bruto de lipase foi pesado e sua massa registrada.

4.1.3 Determinagéo da atividade hidrolitica
4.1.3.1 Areacdo
Em um erlenmeyer, adicionou-se 5g de azeite de oliva comercial, 2,5 mL de goma
arabica a 7% (p/v), 3mL de solugao tamp&o pH 7 e, por Gltimo, 1g de extrato bruto de lipase.

Areferente reacao foi realizada na condicao de 10% de extrato enzimatico, na relagdo m/m,
meio reacional/extrato enzimatico.
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A reacéo foi mantida a uma temperatura de 35°C por 30 minutos, com agitacdo
magnética de 800 rpm. Ap6s o término da reacdo, adicionou-se 20mL de uma mistura
acetona:etanol, na proporcéo 1:1, objetivando-se a paralisacéo da reagao.

Para a reagéo do branco, realizou-se 0 mesmo protocolo experimental, porém, sem
a adicéo do extrato enzimatico. Tais procedimentos foram realizados, de forma semelhante,
por COSTA, 2009- adaptado, na reagédo de hidrélise catalisada por lipases extraidas de
graos de trigo.

4.1.3.2 Titulagdo e calculo da atividade hidrolitica

Realizou-se, tanto para o branco quanto para a rea¢do, uma titulagdo com solugcéo
de NaOH 0,1 mol.L1 , padronizada com biftalato de potassio. O processo de titulagcéo
ocorreu até o titulado atingir pH 11.

Através da Formula 1, calculou-se o valor da atividade hidrolitica da reagéo
analisada, na qual , cada unidade de atividade hidrolitica corresponde a um pmol de acido
liberado, por minuto (COSTA, 2009- adaptado).

(Va — Vbr) * Chase * 1000
AH =
txm

Formula 1: Calculo da atividade hidrolitica

Em que:

Va : Volume de base gasto na titulacdo do meio reacional (mL)
Vbr : Volume de base gasto na titulagdo do branco (mL)
Cbase : concentracéo real da base (mol/L)

t: Tempo (min)

m: massa de extrato enzimatico (g)

AH : atividade hidrolitica (U/g)

51 RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOs a extracdo e evaporagéo dos solventes utilizados (acetona e hexano) o extrato
bruto de lipases foi quantificado e os resultados encontram-se nas tabelas 1 e 2 e nos
gréficos 1 e 2.
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HEXANO Massa em gramas de extrato bruto
Volume/Tempo | 15 minutos | 30 minutos| 45 minutos | 60 minutos
60mL 3,50 3,60 4,16 3,31
90mL 4,78 597 4,16 4,02
120mL 352 4,28 5,83 3,37

Tabela 1 - Massa (g) de extrato bruto de Lipase extraidos em hexano.

ACETONA Massa em gramas de extrato bruto
Volume/Tempo | 15 minutos | 30 minutos| 45 minutos | 60 minutos
60mL 3,60 4,00 4,31 4,23
90mL 2,83 4,78 5,97 6,49
120mL 3,72 5,05 7,81 5,15

Tabela 2 - Massa (g) de extrato bruto de Lipase extraidos em acetona.

Hexano

8

6
I
54 e - === 50mL
[ ] - Y
2 : == 90mL

2 120mL

0

0 15 30 45 60 75
Tempo (min)

Gréfico 1 - Massa, em gramas, de lipase bruta extraida em hexano, sob agdo de ultrassom, em
diferentes tempos de extracao e volume de solvente.
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Gréfico 2 - Massa, em gramas, de lipase bruta extraida em acetona, sob agéo de ultrassom, em
diferentes tempos de extracao e volume de solvente.

De acordo com os graficos 1 e 2 pode-se observar que, de modo geral, a quantidade
de extrato bruto obtido é diretamente proporcional ao volume de solvente utilizado. Quanto
maior o volume de solvente utilizado, maior € massa do extrato bruto obtido. Observa-
se também que a massa do extrato bruto diminui ao longo do tempo, sugerindo uma
degradacdo do mesmo com o passar do tempo da extracdo. Na extracdo realizada com a
acetona (tabela 2) foi obtida uma maior massa de extrato bruto (7,81g) quando comparado
com a extracao utilizando hexano como solvente (5,97g). Os dados obtidos estédo de acordo
com COSTA, 2009, no qual mostra que a eficiéncia do solvente orgéanico esta relacionada
a polaridade do solvente, sendo que, quanto maior a polaridade melhor é a capacidade de
extrair a enzima.

O hexano, segundo PRADO, 2014, tem uma excelente eficiéncia quando se trata
da extracdo do 6leo da soja, devido suas caracteristicas fisico-quimicas, sua apolaridade
e imiscibilidade em agua. Tais fatos justificam a massa de extrato bruto se assemelhar a
massa obtida por acetona, contudo, pelo fato de ele extrair o 6leo sem grandes impactos
em outros componentes do gréao, suas atividades enzimaticas sao baixas, por se tratar de
um extrato bruto composto em grande parte por éleo de soja.

Levando em consideracdo a extragdo com o solvente hexano o melhor custo
beneficio em relagéo a quantidade de extrato bruto obtido, foi utilizando a razao de 40g de
soja triturada para 90mL de hexano. Em contrapartida, quando avaliamos o melhor custo
beneficio no processo de extracdo com a acetona, chegamos a conclusao que a razéo de
40g de soja triturada para 120mL deste solvente foi o melhor.
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Apo6s escolha dos melhores resultados obtidos em relagdo a massa de extrato bruto
e massa de gréo de soja triturada/solvente os extratos foram analisados quanto as sua
atividades hidroliticas (AH) - tabela 3; graficos 3 e 4.

Solvente Volume Tempo 15 minutos 30minutos 45 minutos 60 minutos
AH (U/g) a5 66 55 a0
Hexano S0mL
Masa(g) 4,78 5,97 4,16 4,02
AH (U/g) a6 an 112 14
Acetona 120mL
Masa(g) 3,72 5,05 7,81 5,15

Tabela 3 - Dados das atividades hidroliticas dos extratos brutos nas condig¢des selecionadas.

Hexano
120

100
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7
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40
20
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o 15 30 45 60 75
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Gréfico 3 - Atividade hidrolitica da extragéo utilizando 40g de soja triturada para 90mL de
hexano.
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Grafico 4 - Atividade hidrolitica da extragéo utilizando 40g de soja triturada para 120mL de
acetona.

De acordo com os gréaficos 3 e 4 pode-se observar que o extrato bruto obtido da
extragcdo com acetona apresentou uma atividade hidrolitica bem maior quando comparada
com a extracao realizada com hexano. A maior atividade hidrolitica do hexano foi de 66U/g
no tempo de 30 minutos. Ja na extragdo com acetona a maior atividade hidrolitica foi de
112U/g em 45 minutos.

Assim, de acordo com os resultados obtidos neste trabalho, estabeleceu-se o uso
da acetona como melhor solvente para extracéo das lipases de grédos de soja na propor¢ao
massa de soja triturada/volume de solvente de 40g/120 mL, em um tempo de extracéo no
ultrassom de 45 min, pois como mostram, os Graficos 2 e 4, essa condi¢cdo apresentou
melhores resultados tanto em rendimento massico quanto em atividade hidrolitica.

61 CONCLUSAO

O processo realizado neste presente trabalho mostra-se uma alternativa em
potencial de extragdo de lipases a partir de graos de soja, visto que o Brasil € o maior
produtor mundial e com prospecc¢éo de aplicacdes em diversos processos biotecnolégicos
desde a produgéo de biodiesel até na obtencao de moléculas organicas quirais. Além disso,
0 procedimento utilizado também se enquadra dentro dos parametros da quimica verde,
qualificando-0 como uma via orgénica mais limpa o qual contribuira para a sustentabilidade

do setor.
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RESUMO: A determinagéo da citotoxicidade do
Oleo essencial extraido de planta é fundamental
para garantir a segurangca na utlizagdo. O
presente estudo teve como objetivo identificar a
composi¢do quimica e determinar a toxicidade
do Oleo essencial de Origanum vulgare em
diferentes linhagens celulares, Madin Darby
bovine kidney (MDBK), Rabbit kidney (RK 13),
Madin Darby canine kidney (MDCK) e Crandell
feline kidney (CRFK), pelo método brometo de

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2

3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-difeniltetrazélio
(MTT). A identificagao quimica do 6leo essencial
foi realizada por cromatografia gasosa com
ionizacao de chama (GC/FID). Os compostos
encontrados no 6leo essencial de orégano foram
a-terpineno, Yy-terpineno, linalol, 4- terpineol
e timol. A concentracdo méxima nao tdxica
do dleo essencial de Origanum vulgare frente
as células RK 13 e MDCK foi de 0,013 pg/mL,
utilizando as células MDBK o resultado foi de
0,052 pg/mL e nas CRFK foi de 0,023 yg/mL. As
analises demonstraram que a citotoxicidade foi
dependente da linhagem celular.
PALAVRAS-CHAVE: Origanum
citotoxicidade, 6leo essencial.

vulgare,

DETERMINATION OF THE
CYTOTOXICITY OF THE ESSENTIAL OIL
OF ORIGANUM VULGARE

ABSTRACT: The determination of the
cytotoxicity of the essential oil extracted from
the plant is essential to ensure safe use. The
present study aimed to identify the chemical
composition and determine the toxicity of the
essential oil of Origanum vulgare in different
cell lines, Madin Darby bovine kidney (MDBK),
Rabbit kidney (RK 13), Madin Darby canine
kidney (MDCK) and Crandell feline kidney
(CRFK), by the 3- (4,5-dimethylthiazol-2-yl)
-2,5-diphenyltetrazolium (MTT) bromide method.
The chemical identification of the essential oil
was performed by gas chromatography with
flame ionization (GC / FID). The compounds
found in oregano essential oil were a-terpinene,
y-terpinene, linalool, 4-terpineol and thymol. The
maximum non-toxic concentration of the essential
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oil of Origanum vulgare against RK 13 and MDCK cells was 0.013 pg/mL, using MDBK cells
the result was 0.052 pg/mL and in CRFK was 0.023 pug/mL. The analyzes showed that the
cytotoxicity was dependent on the cell line.

KEYWORDS: Origanum vulgare, cytotoxicity, essential oil.

11 INTRODUGAO

Origanum vulgare, conhecido popularmente como orégano € uma planta perene
pertencente a familia Lamiaceae, sua altura varia entre 25 cm e 40 cm, sendo cultivada
em solos calcarios e secos. As folhas do orégano sdo verde-escuras que medem
aproximadamente 1 a 5 cm (Lorenzi et al., 2006; Raven et al., 2007; Costa, 2009;
Lukas etal., 2015). Na composicao quimica do 6leo essencial extraido das folhas de
Origanum vulgare podem ser encontrados diversos compostos bioativos, sendo algumas
responsaveis por atividades terapéuticas e ou téxicas (Chun et al., 2005). O 6leo essencial
€ um liquido com aroma caracteristico formado por uma mistura complexa de compostos
lipofilicos volateis (Teixeira et al., 2013), presentes no tecidos vegetais, para protecao
da planta contra ataques de patégenos e radiacdo ultra-violeta (Janczyk et al., 2009).
Os constituintes majoritarios do éleo essencial de Origanum vulgare séo a-terpineno,
y-terpineno, linalol, 4- terpineol e timol (Cleff, 2008). Origanum vulgare (orégano) tem sido
utilizado na culinaria como tempero e conservante de alimentos, devido a presenca de
compostos bioativos com acdo antimicrobiana (Kalemba e Kunicka, 2003; Lorenzi; Matos,
2006; Bona et al., 2012). Varios estudos relatam na literatura a composi¢cao quimica e as
atividades biologicas dos 6leos essenciais de orégano, no entanto, pouco tem sido relatado
com relagdo a citotoxicidade desse 6leo essencial (Angioni, et al., 2004; Cleff, 2008).
Estudo avaliou a citotoxidade do 6leo essencial de cravo-da-india (Syzygium aromaticum)
e seu composto majoritario eugenol e relatou a citotoxidade do éleo essencial em baixas
concentracdes, mostrando a importancia dos ensaios de citotoxidade e dos cuidados na
utilizacao (Prashar et al., 2006). A partir dos relatos na literatura sobre atividade biologica
e citotoxidade de 6leos essenciais evidencia-se a necessidade de pesquisa e estudos em
relacéo a citotoxidade do 6leo essencial de orégano. O objetivo deste estudo foi investigar a
composicéo quimica e citotoxicidade do 6leo essencial de Origanum vulgare em diferentes
linhagens celulares.

21 METODOLOGIA

2.1 Planta

As folhas de Origanum vulgare foram adquiridas comercialmente da Empresa Luar
Sul Industria e Comércio de Produtos Alimenticios — Santa Cruz do Sul/RS, com nimero
de lote 001/2011.
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2.2 Método de extracao

Para a obtengéo dos 6leos essenciais 100 g das folhas secas foram submetidas a
extragcdo com arraste de vapor em aparelho Clevenger durante 4 horas, em triplicata. No
6leo essencial extraido foi adicionado sulfato de sodio anidro concentrado sob N, (ultra
puro) e armazenado em frasco ambar e mantido sob refrigeracdo até a realizacdo da
caracterizagdo quimica.

2.3 ldentificac@o quimica

Aidentificacdo quimica dos 6leos essenciais obtidos foi pela técnica de cromatografia
gasosa com equipamento CG/FID (Schimadzu, modelo 2010) equipado com coluna
de silica DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym), nas seguintes condi¢des cromatograficas:
temperatura inicial de 40 °C, aumentando na taxa de 10 °C min"' até atingir 80 °C, depois
a taxa foi de 2 °C min™ até atingir 90 °C e finalmente 5 °C min até 280 °C, permanecendo
nesta temperatura por 10 min; Td =300 °C; Tinj = 300 °C; Tcol = 40 °C; Split = 1:50. Foi
preparada a solucdo do 6leo essencial a 5000 mg L' em hexano e a solugéo de 40 mg L~
de mix de padrbes cromatograficos, dos quais foram injetadas 1uL. Os constituintes foram
identificados por comparagéo entre o tempo de retencdo dos padrdes e das amostras.

2.4 Citotoxicidade

A triagem das concentracbes com efeito citotoxico foi feita através do teste
colorimétrico brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-difeniltetrazolio (MTT). Para analisar
a toxicidade as linhagens celulares Madin Darby bovine kidney (MDBK), Rabbit kidney (RK
13), Madin Darby canine kidney (MDCK) e Crandell feline kidney (CRFK) foram cultivadas
em microplacas a 37 °C com 5% de CO, durante 24 horas, em meio essencial minimo de
Eagle (E-MEM) contendo 10 % de soro fetal bovino. As monocamadas celulares foram
tratadas com diferentes concentra¢des do 6leo essencial de Origanum vulgare. Apos 72
horas a viabilidade celular foi mensurada através do ensaio MTT (Mosmann, 1983), sendo
as amostras lidas em espectrofotdmetro a 540 nm. Células tratadas somente com E-MEM
foram usadas como controles. Foram consideradas nédo toxicas aquelas concentragbes
cuja viabilidade celular foi préxima a 100%, quando comparadas aos controles celulares

néo tratados, tanto mediante observacao por microscopia quanto no ensaio com MTT.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos resultados da identificagdo quimica do 6leo essencial de Origanum vulgare
podemos observar a presenga de 21 compostos, sendo que 5 compostos sdo majoritarios
com predominancia de terpenos. A concentracdo dos terpenos presentes nas amostras
de 6leo essencial de Origanum vulgare foi calculada em relagdo a area normalizada dos
picos, cujos tempos de retencdo eram iguais aos tempos dos padrées. De acordo com
o cromatograma obtido da amostra do 6leo essencial de orégano analisada, pode-se
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constatar como compostos majoritarios, a-terpineno, y-terpineno, linalol, 4- terpineol e
timol. A Figura 1 apresenta os picos identificados em comparacdo com os padrdes para a
analise da composicéo quimica do 6leo essencial de Origanum vulgare, sendo numerados
de acordo com a Tabela 1, que apresenta os padrbes terpénicos e 0s seus respectivos

tempos de retencao utilizados para a identificacdo dos compostos bioativos.
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Figura 1. Cromatograma da amostra do 6leo essencial de orégano obtidos via (GC/FID).

Resultados semelhantes do perfil cromatografico do 6leo essencial de Origanum
vulgare foi relatado no trabalho de CLEFF, 2008. Foram observados como constituintes
majoritarios o 4-terpinenol, a-terpineol, timol e carvacrol, assim como p-cimeno, 1,8
cineol, limoneno, carvacrol, timol (Baranauskiene et al., 2006). Em outro estudo foram
identificados os compostos 4-terpinenol, linalol, limoneno, a-terpineol em amostras de
Origanum majorana L, e no Origanum vulgare L., timol, carvacrol, o-cimeno e a-terpineol
através da cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa (Hussain et al.,
2011). Concordando com os resultados obtidos no presente estudo. Relatos na literatura
demonstraram que o carvacrol, encontrado no 6leo essencial de Origanum vulgare, tem
sido o constituinte responséavel pela citotoxicidade (Jaafari et al., 2007; Alviano et al., 2009).
O metabolismo secundario das plantas pode variar devido a fatores biéticos e abiéticos, tais
como, condi¢des de cultivo, caracteristicas de solo, ambiente, clima, época do ano, local e
horario de coleta, método de secagem, estocagem e extracao, dificultando a comparacao
de resultados de outras pesquisas (Simdes et al., 2003; Gobbo-Neto; Lopes, 2008; Barreto
et al.,, 2008; Windisch et al., 2008; Mathé, 2009).
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Composto Tempo de Retencao

1 a-pineno 4.119
2 Canfeno 4.330
3 b-pineno 4.813
4 Mirceno 5.035
5 a-terpineno 5.573
6 p-cimeno 5.709
7 Limoneno 5.816
8 1,8-cineol 5.886
9 y-terpineno 6.544
10 Terpinoleno 7.308
1 Linalol 7.623
12 Canfora 9.022
13 Borneol 9.774
14 4-terpineol 10.140
15 a-terpineol 10.615
16 Acetato de bornyl 13.706
17 Timol 13.901
18 Carvacrol 14177
19 Trans-cariofileno 17.627
20 . a-humoleno 18.559
21 Oxido de cariofileno 21.909

Tabela 1. Relagéo dos padrdes terpénicos e o tempo de retencao.

O 6leo essencial causou um decréscimo na viabilidade celular, proporcional as
concentragOes testada. As concentragdes ndo toxicas detectadas nos ensaios para os
Oleos essenciais de Origanum vulgare foram 0,052 pug/mL em MDBK, 0,013 pg/mL em
RK 13, 0,023 pug/mL em CRFK, 0,013 pg/mL em MDCK analisadas pelo ensaio MTT. Os
resultados de citotoxicidade dos 6leos essenciais podem estar relacionados a presenca
ou ndo de determinada substancia quimica, ou um sinergismo entre as substancias
presentes no extrato, ja que existiu uma variabilidade de compostos quimicos nos extratos.
Resultados semelhantes foram descritos em um estudo, onde 36,13% de viabilidade celular
foi detectada com uso do 6leo essencial de alecrim pertencente a familia Lamiaceae na
concentragdo de 0.0625% (v/v), em células SK-OV-3. Na concentracédo de 1% (v/v), a adigcdo
do Oleo essencial resultou em viabilidade celular inferior a 11% (Wang et al., 2012). Outro
estudo também realizou ensaio citotoxico com terpenos e com 6leo essencial de Eucalyptus
benthamii, de acordo com os resultados 0 a-pineno nao apresentou citotoxicidade a partir
192,42 ug/mL, y-terpineno na concentracéo de 136,6 ug/mL, 4-terpineol foi de 50,20 ug/
mL e com o 6leo essencial foi de 54,96 ug/mL, demonstrando o aumento do efeito biolégico
pelo sinergismo entre os componentes individuais da planta ministrados na mesma dose
(Boscardin et al., 2012). Outra pesquisa utilizou compostos volateis isolados para avaliagcao
da citotoxicidade in vitro em diferentes linhagens celulares hepaticas, epiteliais, linfocitos e
fibroblastos, demonstrou que o 4 terpineol, a-terpineol, terpinoleno, a-pineno e 1,8 cineol
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foram os responsaveis pela citotoxicidade. Em um estudo realizado com as espécies de
Origanum manjerona e Origanum vulgare em diferentes células humanas pode-se verificar
maior citotoxicidade do 6leo essencial de Origanum manjerona composto por 4 terpienol,
linalol, limoneno e a-terpineol, na concentragdo de 70 ug/mL na célula MCF-7, 85 g/
mL na célula LNCaP, 300 pg/mL na célula NIH-3T3 quando comparado ao de Origanum
vulgare, composto por timol, carvacrol e a-terpineol, na concentracdo de 100 pug/mL na
célula MCF-7, 90 pg/mL na célula LNCaP, 320 ug/mL na célula NIH-3T3 (Hussain et al.,
2011). Em outros estudos de citotoxicidade, utilizando mesma metodologia do presente
estudo, mas com 6leos essenciais de Thymus zygis subsp. Sylvestris, também foi detectado
relativamente alta toxicidade na concentracéo 0,08 a 0,16 uL/mL (Gongalves et al., 2010).
Enquanto que um estudo com Oleo essencial de Thymus daenensis, Thymus vulgaris,
Zataria multiflora pertencentes a mesma familia do Origanum vulgare, foram observadas
toxicidade (200 pg/mL) para o 6leo essencial (1000ug/mL) (Saderi; Abbasi, 2011). Os 6leos
essenciais sdo misturas complexas de substéncias voléateis, lipofilicas, que pode justificar
a maior citotoxicidade dos 6leos (Simdes et al., 2003; Teixeira et al., 2013). As células
MDBK, RK 13, MDCK e CRFK sdo amplamente utilizadas para isolamento e crescimento
de diversos virus. A partir da determinacédo da concentragdo nao téxica do 6leo essencial
de Origanum vulgare sera possivel a realizagdo de estudos sobre atividades biologicas.
A toxicidade do 6leo essencial e de compostos ativos isolados depende da concentracéo
utilizada, sendo muitas vezes produzidas reac¢des toxicas somente em altas concentracdes
(Bianchini et al., 2017).

41 CONCLUSAO

Os principais compostos nos 6leos de O. Vulgare, foram a-terpineno, y-terpineno,
linalol, 4- terpineol e timol. A citotoxidade do 6leo essencial pode estar relacionda com
o sinergismo dos compostos bioativos presentes. Os resultados da citotoxidade do 6leo
essencial depende da linhagem celular utilizada, sendo uma etapa importante, para
utilizacdo segura nas investigagdes das atividades bioldgicas.
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RESUMO: Aloysia gratissima (Verbenaceae)
conhecida na medicina popular como “Mimo do
Brasil”, € amplamente empregada e pesquisada
por atividades antivirais, antioxidante,
antisséptica, em tratamentos de doencgas
respiratorias e digestivas, entre outras. Estudos
apontam alto rendimento de Oleo essencial,
com grande diversidade de compostos e a
existéncia de quimiotipos diferentes em suas
espécies devido influéncias externas, tais como
geograficas e climaticas. O presente trabalho
visa determinar a composi¢ao do 6leo essencial
das partes aéreas de A. gratissima, observando
a influéncia da sazonalidade em seu rendimento
e composicéo, além de avaliar seu potencial em
inibicdo da enzima acetilcolinesterase (AChE).
Os espécimes foram coletados no Pogo Dantas,
regidao do municipio de Jequié, na Bahia, num
periodo entre outubro de 2015 e agosto de 2017
e tiveram identificagéo pelo HUESB. A extracéo
dos 6leos essenciais se deu por destilagéo de
arraste a vapor com auxilio de aparelho tipo
Clevenger. Os compostos foram identificados
por meio de Cromatografia Gasosa acoplada a
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Espectrometro de Massa (CG-EM) por comparagéo dos indices de retengdo com padroes
de hidrocarbonetos e avaliagdo dos espectros de massas. O maior rendimento de 6leo
essencial ocorreu em agosto/2016 com 6,65% m/m. Foram identificados um total de 26
compostos, sendo em maior propor¢gdo monoterpenos. O constituinte majoritario B-pineno
(33,86%). O 6leo de outubro/2016 foi utilizado para avaliagéo de atividade inibidora da AChE,
com composto majoritario acetato de pinocarvil (18,98%), apresentou atividade de 83,19%
frente a 96,03% do padréo Eserina, apontando uma promissora fonte de éleo essencial, com
perspectiva a futuro farmaco.

PALAVRAS-CHAVE: Monoterpeno, 6leo essencial, Aloysia gratissima, acetilcolinesterase.

SEASONAL EVALUATION OF THE CHEMICAL COMPOSITION AND INHIBITION
OF ACETYLCHOLINESTERASE OF ALOYSIA GRATISSIMA ESSENTIAL OIL

ABSTRACT: Aloysia gratissima (Verbenaceae) known in popular medicine as “Mimo do
Brasil”, is widely used and researched for antiviral, antioxidant and antiseptic activities in the
treatment of respiratory and digestive diseases, among others. Studies indicate high yield of
essential oil, with great diversity of compounds and the existence of different chemotypes in
their species due to external influences, such as geographic and climatic. The present work
aims to determine the composition of the essential oil of the aerial parts of A. gratissima,
observing the influence of seasonality on its yield and composition, in addition to evaluating its
potential in inhibiting the enzyme acetylcholinesterase (AChE). The specimens were collected
at Poco Dantas, a region in the municipality of Jequié, Bahia, between October 2015 and
August 2017 and were identified by HUESB. The extraction of essential oils was carried out
by steam distillation with the aid of a Clevenger type device. The compounds were identified
by means of Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometer (CG-MS) by comparing the
retention indices with hydrocarbon standards and evaluating the mass spectra. The highest
yield of essential oil occurred in August / 2016 with 6.65% w / w. A total of 26 compounds
were identified, with a greater proportion being monoterpene. The major constituent 3-pinene
(33.86%). The oil from October 2016 was used to evaluate AChE inhibitory activity, with a
major compound of pinocarvil acetate (18.98%), presented an activity of 83.19% compared
to 96.03% of the Eserina standard, indicating a promising source of essential oil, with a view
to a future drug.

KEYWORDS: Monoterpene, essential oil, Aloysia gratissima, acetylcholinesterase.

11 INTRODUGAO

A utilizacdo de produtos naturais € paralela a existéncia humana e segue em
continua expanséo, estimulando a identificacéo e introducéo de seus diversos componentes
(MONTES et al., 2017). O aproveitamento de forma direta ou dos derivados dos produtos
naturais promoveram e seguem apontando grandes descobertas, influénciando diversas
areas cientificas da sociedade, como a quimica, farmacia e a medicina (CUNHA et al.,
2016).

Estudos sobre os O6leos essenciais de plantas do género Aloysia (familia

Verbenaceae) relatam a obtencéo de alto percentual de rendimento do 6leo, em relacédo a
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massa vegetal. Um interessante aspecto quimico desses 6leos é a grande diversidade de
compostos encontrados. Contudo, diferencas podem existir, mesmo em plantas que séo
morfologicamente idénticas, caracterizando a existéncia de quimiotipos, em decorréncia
da influéncia de condi¢des climéticas ou geograficas. Estudos sobre as variagbes da
composicao quimica do 6leo essencial, em virtude de fatores externos, pode determinar a
época adequada para a extracdo, com maior rendimento do 6leo e com maior percentual
de um componente de interesse farmacologico (SOLER et al., 1986).

Aloysia gratissima &€ uma espécie aromatica nativa do territorio brasileiro, conhecida
na medicina popular, estudos quanto a seu potencial farmacolégico apontam, atividades:
antiedematogénica, antidepressiva, antioxidante, neuroprotetiva, entre outras (SOUZA et
al., 2020). Estudos anteriores mostram que a composicao quimica do 6leo essencial de
A. gratissima destaca-se pelo predominio de terpenos, porém apresenta pelo menos, dois
quimiotipos distintos. No Brasil € comum a variedade rica em isopinocanfona, limoneno e
guaiol; no Uruguai tem-se sabineno, a-pineno, B-bisaboleno e copaenol (SANTOS et al.,
2009; SOLER et al., 1986; TROVATI et al., 2009; DE MORAES et al., 2012).

A atividade inibitoria sobre a enzima acetilcolinesterase (AChE) é considerada como
uma das estratégias farmacologicas, atualmente disponiveis, para retardar a progresséao
dos danos cognitivos associados a doenca de Alzheimer (DA). Assim, estudos vém sendo
realizados visando a descoberta de novos compostos potencialmente Gteis, capazes de
amenizar o déficit colinérgico neural e proporcionar um aumento da disponibilidade de
acetilcolina nas sinapses colinérgicas. (KONRATH, et al., 2013). Estudos sobre o potencial
anticolinesterasico de produtos naturais vem sendo realizado, segundo o método de
Ellman. Tal metodologia se baseia na avaliagcdo espectrofotométrica da taxa de hidrolise
da acetiltiocolina pela AChE, dando origem a tiocolina. Essa, posteriormente, reage com
o anion DTNB, dando origem ao 2-nitrobenzoato-5-mercaptotiocolina e o &nion 5-tio-
2nitrobenzoato, de coloracdo amarela, cuja formagéo é acompanhada pelo aumento da
absorbancia a 412 nm (ARAUJO et. al., 2016) apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Formag&o do &nion amarelo do 5-tio-2-nitrobenzoato resultado da reagdo entre a
tiocolina e o ion 5,5,-ditiobis-2-nitrobenzoato. (adaptado de Araujo et. al. 2016).

Fonte: Prépria

Estudos realizados com o 6leo essencial de A. gratissima, demonstrou efeito
anestésico para a espécie de peixe Paralichthys orbignyanus e sobre o sistema nervoso
central, sendo verificado a inibicdo da AChE no musculo, aumentando os niveis de
acetilcolina. O fracionamento bio-guiado do 6leo essencial, permitiu o isolamento de: E-(-)-
pinocamona, (-)-6xido de cariofileno, (-)-guaiol e (+)-espatulenol. Tem-se assim, que 6leos
essenciais cujos constituintes majoritarios, pertencem as classes mono e sesquiterpenos,
apresentam atividade inibidora elevada para a enzima AchE. (BENOVIT et al.,, 2012;
BENOVIT et al., 2015; SOUZA et al., 2010)

Diante do exposto, o presente trabalho objetivou o estudo da composi¢ao quimica do
Oleo essencial das partes aéreas de A. gratissima (Verbenaceae), cultivada no municipio de
Jequié-BA, em funcdo da sazonalidade, bem como avaliar seu potencial anticolinesterasico.
Buscando informacdes sobre plantas de ocorréncia na regido do sudoeste da Bahia, como

fontes de 6leos essenciais bioativos.
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21 METODOLOGIA

As partes aéreas de Aloysia gratissima (Mill.), (Verbanacea) foram provenientes
de cultivo no Poco Dantas, povoado pertencente ao municipio de Jequié, localizado no
sudoeste da Bahia, no nordeste brasileiro. A espécie foi identificada junto ao Herbario
da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia — HUESB, com exsicata depositada de
registro n° 11677. Foram realizadas oito (8) coletas em periodos compreendidos entre
Outubro de 2015 a Agosto do ano de 2017.

A extracdo do Oleo essencial se deu a partir de hidrodestilacdo com auxilio do
aparelho tipo Clevenger, por 2 horas ap06s a fervura, seguindo metodologia descrita na
Farmacopéia Brasileira. O rendimento total da extragdo foi expresso em porcentagem na
relagdo massa/massa (m/m) do 6leo essencial e a massa seca do espécime utilizado para
extracao.

A caracterizag@o dos compostos presentes nos 0leos essenciais se deu através de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa, CG-EM, de marca Shimadzu,
modelo QP2010, com as seguintes configuracbes experimentais: coluna capilar DB-5
de 30 m x 0,25 mm diametro interno, com 0,25 um de espessura de filme composto de
dimetilpolisiloxano (95%) e fenila (5%), tem hélio como gas de arraste, com um fluxo de
1,8 mL.min-1; temperatura do injetor de 220 °C; programa de aquecimento da coluna
entre 40 °C a 240 °C, com razédo de 3 °C.min-1. A temperatura da interface foi de 240
°C, fonte de ions, 220 °C (70 eV) e a faixa de varredura de massas de 40 a 400 u.m.a. A
identificagcdo foi realizada de acordo com a similaridade dos dados constantes a biblioteca
NIST14, encontrada no equipamento utilizado. Além da comparagéo dos indices retencao
dos constituintes presentes nos 6leos essenciais, ao de uma série homologa de n-alcanos
(C8-C24), analisada nas mesmas condi¢cdes cromatograficas das amostras e nos modelos
de fragmentacao dos espectros de massas (ADAMS, 2007).

A avaliagéo da atividade anticolinesterasica foi realizada para a amostra de 6leo
essencial coletado no més de outubro de 2016. Inicialmente foram adicionados 140 pL de
tampao fosfato pH 7,5, 20 uL da enzima acetilcolinesterase (0,5 U/mL), 20 uL das amostras
a serem testadas (1 mg/mL para o 6leo essencial e 500 pmol para o padrdo eserina —
solugéo etandlica) nas cavidades de microplacas. ApOs esse processo, a placa passou pelo
processo de incubacao, em temperatura de 37+1°C por 10 minutos. Em seguida adicionou-
se 10 pL de acido 5-5’-ditiobis-[2-nitrobenzoico] (10 mM) e 10 uL de iodeto de acetiltiocolina
(15 mM).

A absorbéancia foi monitorada a cada 10 minutos, até atingir o tempo de 60 minutos,
em A =405 nm em leitor de microplacas MultiskanTM GO 3.2. Dessa forma, a porcentagem
de inibi¢éo foi calculada seguindo a equacgéao:

(AAb — AAD)
T Mb
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Na qual %IAChE se trata da porcentagem de inibicao da AChE, AAb ¢é a diferenca de
absorbancia do branco no tempo final e o no tempo inicial, enquanto que AAi é a diferenca
de absorbancia do inibidor (padrdo ou amostra) no tempo de final e no tempo inicial. Todo
o teste foi realizado em triplicata.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento percentual de 6leo essencial variou de acordo com o més de coleta
do espécime, como é apresentado na Figura 2. Observando os meses de coleta: outubro,
novembro e abril sdo os meses mais quentes na regido, com méaximas de temperatura acima
de 30°C e menor rendimento do OE, tendo o menor rendimento no més de novembro de
2016, com 0,42% m/m. Maio, junho e agosto sdo os meses de temperaturas mais amenas,
maximas abaixo de 30°C, propiciando uma maior extragdo de 6leo essencial, com maior
rendimento encontrado no més de Agosto de 2016, em razao de 6,65%.

Rendimento dos 6leos essenciais de acordo com o
més de coleta

6.65

£ ! 5.8

£ 5.05
RS ]
£ 4 3.52

[0}

23 208

g2

g 1.36

£1 . 0.46 0.42

% 0 || ||
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Figura 2: Rendimento dos OE’s de Aloysia gratissima em porcentagem m/m.

De um modo geral a producédo ou sintese de 6leos volateis, tende a aumentar em
temperaturas mais elevadas, apesar do risco de grandes perdas por evaporagado em dias
muito quentes. Na regido sudoeste da Bahia, nos dias mais quentes séo perceptiveis as
baixas umidades do ar, o que favorece a evaporagédo dos OE e baixos rendimentos nos
meses de abril, outubro e novembro. Além do fato de que os meses de junho, agosto e
setembro serem os meses de floragéo da planta e consequente aumento da produgéo OE
para a atracdo de polinizadores.

Dos 6leos essenciais estudados, foram identificados exclusivamente terpenos,
representados por 26 compostos, agrupados em quatro classes: MH, MO, SH e SO. As
percentagens em area dos cromatogramas TIC foram calculadas para cada constituinte dos
OE’s, em geral, os monoterpenos foram os predominantes, sendo para os MH de 25,25% a
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99,14% e para os MO 14,42% a 55,94%, enquanto para 0s sesquiterpenos, tem-se para os
SH e SO, desde nédo observados a 19,23% e 20,11%, respectivamente, figura 3.

aMH sMO mSH mSO
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Figura 3: Percentuais das classes de terpenos obtidos do OE de A. gratissima.

Legenda: MH- Monoterpeno hidrocarbdnico, MO — Monoterpeno oxigenado, SH —
Sesquiterpeno hidrocarbdnico, SO — Sesquiterpeno oxigenado.

Apesar do rendimento ser influenciado por fatores climaticos, ndo se observa variagdo
na identidade dos constituintes dos OE’s, mantendo a relagao de maiores proporgées em
area. Dentre os majoritarios, os percentuais mais elevados apresentaram-se em: 3-pineno:
abr/16 (33,86%); trans-pinocanfona: out/16 (19,48%), nov/16 (25,69%), jun/17(23,25%) e
ago/17(25,03%); acetato de pinocarvil: out/16(18,98%) e nov/16 (21,94%); guaiol: ago/16
(10,68%) e out/16 (10,59%).

Componentes Out/15 Abr/16  Ago/16  Out/16  Nov/16  Mai/17  Jun/17 Ago/17

majoritarios

a-pineno 1,10 3,19 2,15 - - 11,75 3,62 0,96

B-pineno 10,23 33,86 12,76 - - - 7,05 13,08

-mirceno 3,14 5,19 4,70 0,14 - - 6,09 4,32

D-Limoneno 4,08 5,79 5,08 - - 4,79 6,23 6,96

Trans-pinocanfona 19,48 7,88 5,50 8,41 25,69 - 23,25 25,03

Acetato de 12,16 - 9,55 18,98 21,94 - 11,31 6,76

pinocarvil

Guaiol 9,49 4,38 10,68 10,59 7,72 - 2,61 -
Percentuais de terpenos

MH 19,88 50,98 26,47 1,12 0,91 99,14 25,50 27,03

MO 37,66 14,42 16,90 32,12 55,94 NI 43,74 41,65
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Total 57,54 65,40 43,37 33,24 56,85 99,14 39,24 68,68
monoterpenos

SH 19,23 0,75 7,78 8,62 15,40 NI 3,84 NI
SO 20,11 5,563 18,60 16,81 14,10 NI 4,04 NI
Total 39,34 6,28 26,38 25,33 29,50 NI 7,88 NI

sesquiterpenos
Out/15 Abr/16 Ago/16  Out/16  Nov/16  Mai/17 Jun/17 Ago/17

Rend. % (m/m) 2,08 1,36 6,65 0,46 0,42 5,80 3,52 5,05

AT (°C) 19,69- 20,32- 17,35- 19,93- 20,30- 19,29- 18,19 - 16,39-
32,66 32,11 28,19 31,67 31,64 29,52 28,05 27,88

IP (mm) 1,41 16,24 10,96 31,20 20,16 26,24 17,02 2,63

Tabela 1: Dados estatisticos de constituintes marjoritarios de A. Gratissima

Legenda: MH- Monoterpeno hidrocarbénico, MO — Monoterpeno oxigenado, SH —
Sesquiterpeno hidrocarbdnico, SO — Sesquiterpeno oxigenado. Rend. % - massa/massa; AT
(°C) — Temperatura (graus celsius), IP (mm) — indice pluviométrico (milimetros)

A distribuicdo de chuvas na regido é muito irregular, podendo apresentar meses
oficialmente considerados secos ou chuvosos com indices pluviométricos diferentes de um
ano para outro. Quanto a composicdo quimica dos OE’s tem-se que, em todas as coletas
o0 percentual de monoterpenos se mantém predominante sobre a de sesquiterpenos.
Observando os meses de outubro e novembro de 2016 tem-se a associagdo de maximas de
temperatura elevadas com Média de indice Pluviométrico (MIP) alto, resultando na redugéo
dos percentuais de MH em relagdo ao MO. Ao longo do ano as temperaturas na regido
figuram entre 17°C e 32°C, raramente inferiores a 15°C. Quanto a MIP oscila em valores
inferiores a 100mm/mensais. Devido a essas oscilagdes, outubro de 2016 apresentou alta
temperatura, baixo MIP e baixo rendimento de sesquiterpenos.

Os compostos encontrados no OEAg apresentam uma biossintese com intermediarios
interligados, justificando uma variagéo entre esses compostos ao longo do periodo de estudo.
O GPP, por subsequentes, rotacao da ligagdo C2-C3 e ionizagao resulta no céation LPP,
que apresenta caracteristicas espaciais (configuragao Z) favoraveis a ciclizagdo molecular.
Como consequente, além de formar o b-mirceno, pela perda de proton no C10, tem-se a
ciclizacao do cétion a- terpinilico, intermediario na biossintese dos monoterpenos ciclicos.
Sendo assim, a desproponacgédo do cation a-terpinilico leva a formagcdo do limoneno. O
cation a-tepinilico sofre ciclizagao eletrofilica gerando o cation pinilico, cuja desprotonacées
em C4 ou em C10 geram a-pineno e b-pineno, respectivamente. O b-pineno, sob agéo
enzimatica do citocromo P-450, forma o pinocarveol, que por sua vez, ou sofre acilacéo
enzimatica levando ao acetato de pinocarvil ou disidrogenacdo oxidativa resultando na
pinocarvona, seguido de hidrogenacao para a conversdo em pinocanfona (BARROS et al.,
2009). Esse processo ¢ exibido na Figura 4.
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Figura 4: Possiveis rotas biossintéticas de monoterpenos e sesquiterpenos presentes em
OEAg.

Dos 6leos essenciais de A. gratissima estudados, o selecionado para avaliagcao
da atividade anticolinesterasia foi do més de Outubro de 2016. De acordo com a andlise
do CG-EM, os constituintes majoritario sdo constituintes majoritarios, os monoterpenos
oxigenados acetato de pinocarvil (18,98%) e trans-pinocanfona (8,41%) e os sesquiterpenos
oxigenados 6xido de cariofileno (6,22%) e guaiol (10,68%). O percentual de inibicdo da
enzima AChE, observado nesse estudo, foi de 83,19%, considerado significativo em
comparacao ao padrao (eserina) com 96,03% (Figura 5). O que se justifica por dados na
literatura, onde tem-se a informagé@o sobre a correlagéo entre a composi¢do quimica do
6leo essencial, rico em mono e sesquiterpenos, a elevacao agao inibidora frente a enzima
AChE (SAVELEV et al., 2003).
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Figura 5: Grafico de atividade anticolinesterasica para Eserina e 6leo essencial de Aloysia
gratissima expresso em porcentagem.

Para a OEAg out/16, a presenga de varios outros sesquiterpenos: a-borboneno
(0,35%), B-elemeno (0,22%), humuleno (1,17%), B-copaeno (1,92%) e y-elemeno (4,86%) e
do sesquiterpeno oxigenado: guaiol (10,59%) contribuiram para o efeito inibitorio observado.
Fato corroborado em Savelev et. al. (2003), onde aborda 0 aumento da atividade inibidora,
como reflexo da agéo do sinergismo entre os constituintes do 6leo essencial.

O efeito inibitorio significativo observado para OEAg out/16 pode também ser
justificado, pela presenga dos monoterpenos hidrocarbonados como: B-pineno (0,91%),
B-mirceno (0,14%) e D-limoneno (0,07%), observados em sua constituicdo e com
observada acéo inibidora. Tem-se o registro de trabalhos sobre a agéo inibidora da AChE,
por meio do método classico colorimétrico que, amostras ricas em moléculas com ligagdes
duplas conjugadas e monoterpenos hidrocarbonados tém-se um aumento o efeito inibitério
(MIYAZAWA et al.,1997; YUNES & FILHO, 2014).

41 CONCLUSAO

A avaliacdo dos Oleos essenciais de Aloysia gratissima propiciou a analisar as
variagcbes de seus teores de rendimento, em decorréncia dos meses de coleta. Agosto
de 2016 foi o0 més de maior rendimento alcancado (6,65%), sendo esse o periodo de
temperaturas mais amenas na regido sudoeste da Bahia.

Os compostos identificados por CG-EM tiveram sua variagdo de acordo com o
periodo de coleta, indicando a influéncia da sazonalidade sobre a composicao quimica
do OE. Sendo os monoterpenos, os compotos de predominantes. O composto de maior
concentragdo, observado no periodo de analises, foi B-pineno (33,86% de area) no més de
abril, ano de 2016.
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O o6leo essencial do més de outubro de 2016, rico em mono e sesquiterpenos,
apresenta resultado muito significativo de inibicdo da enzima acetilcolinesterase (AChE),
com 83,19% contra 96,03% do padréo Eserina. Tal fator, agrega uma informacao importante
na busca por OE promissores a farmacos com potencial anticolinesterasico.
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RESUMO: Os o6leos essenciais constituem
compostos volateis contidos em varios 6rgéos
das plantas e assim sdo denominados devido
a composicao lipofilica que sé&o quimicamente
diferentes da composicdo gliceridica dos
verdadeiros Oleos e gorduras. Os 6leos
essenciais estdo associados a diversas funcbes
necessarias a sobrevivéncia do vegetal em seu
ecossistema, exercendo papel fundamental na
defesa contra micro-organismos e predadores, e
também na atracdo de insetos e outros agentes
fecundadores, como antifungicos. Alguns desses
6leos sdo obtidos de espécies vegetais utilizadas
na medicina popular ou pelos indigenas no
combate de alguma enfermidade. Assim, este
trabalho tem como objetivo extrair e realizar a
analise quimica do 6leo essencial de espécies
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coletadas na regido de Marabéa. As extracbes
foram realizadas por hidrodestilacdo e a analise
quimica foi feita por Cromatografia Gasosa
Acoplada a Espectrometria de Massa (CG/EM).
As espécies analisadas foram Alpinia zerumbet,
Myrcia splendens, Aniba canelilla e murumuré.
PALAVRAS-CHAVE: Alpinia, Aniba canelilla,
Oleos essenciais.

EXTRACTION AND CHEMICAL ANALYSIS
OF ESSENTIAL OILS FROM MEDICINE
SPECIES USED IN MARABA REGION

ABSTRACT: Essential oils are volatile
compounds present in several plants’ organs
and are dominated by lipophilic composition with
different glycerides from real oils and fat. They
are associated to various necessary functions
for survival of the and its ecosystem, protecting
from predators and microorganism, also they
attract fertilising agents. Some of these oils are
used in popular medicine and in native people
to fight some deseases. This Works presents
the extraction and chemical analysis of ossential
oils from species collected from Maraba region.
Alpinia zerumbet, Mpyrcia splendens, Aniba
canelilla and murumuré essential oils were
extracted by hydrodistillation and the chemical
analysis was carried by GC/MS.

KEYWORDS: Alpinia, Aniba canelilla, Essential
oils.
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11 INTRODUGAO

Desde os primordios da humanidade, os vegetais fizeram e fazem parte do dia-
a-dia do ser humano. O homem faz utilizacdo para os mais variados fins, como abrigo,
medicamentos, aquecimento e alimentacdo. Os recursos vegetais sdo vastamente
explorados pelos seres humanos ha milénios. Historicamente, tem-se uma gama de
confirmagdes a respeito da utilizagéo das plantas pelo homem.

Os o6leos essenciais séo extraidos das plantas por técnica de arraste a vapor ou
pela prensagem do pericarpo de frutos citricos. As matérias-primas para produgdo dos
Oleos essenciais sdo folhas, casca, flores e frutos, com exemplos de eucaliptos, canela,
laranja e rosas. Os 6leos essenciais se aplicam na area de cosméticos, perfumaria e
alimentos (BIZZO, HOVELL, REZENDE, 2009). Na area medicinal, esses 6leos auxiliam
nos tratamentos (FONSECA et al, 2015).

O Brasil € um pais ricamente preenchido de plantas, sendo detento de boa parte
da Floresta Amazdnica. Dentre as regibes brasileiras, a regidao Norte € a que detém a
maior variedade de espécies vegetais descobertas e (ainda) ndo descobertas. No estado
do Para, as plantas séo definidas de acordo com o clima tropical — de duas esta¢des: uma
seca e uma chuvosa.

As plantas utilizadas no presente trabalho foram extraidas em Maraba (PA) e
proximidades a cidade. Quatro plantas foram coletadas e seus 6leos extraidos para analise
do perfil quimico de cada.

21 METODOLOGIA

2.1 Coleta

A coleta foi realizada em diferentes localidades proximas a cidade de Maraba. A
espécie Alpinia foi coletada no municipio de Jacunda, com suas folhas e flores identificadas
e 0 6leo extraidos dessas partes do vegetal; uma massa de 85,8g foi utilizada para extragéo
do 6leo essencial.

As amostras Myrcia splendens e Aniba canelilla KUNTH também foram coletadas
em Jacunda e identificadas pelo herbario do Museu Goeldi de Belém. A espécie de nome
popular murumuré foi coletada na tribo Parkitejé.

2.2 Secagem e extracao dos dleos essenciais

O material foi seco e triturado em liquidificador. A técnica de hidrodestilacéo foi
utilizada para extrag@o dos 6leos essenciais. O processo de hidrodestilagdo ocorreu em
sistema de vidro do tipo Clevenger durante 2 a 3 horas. Os 6leos obtidos foram armazenados

em eppendorf e mantidos em temperatura adequada para conservagao.
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2.3 Analise dos dleos essenciais por CG-MS

As analises dos 0leos essenciais de Alpinia e A. canelilla KUNTH foram realizadas
pelo grupo de Pesquisa de Produtos Naturais da Universidade Federal de Goias (UFG),
campus Cataldo. A técnica empregada foi a de Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massa, através de um modelo da Shimadzu operando com modo de
impacto eletrénico (70 eV) e com uma coluna capilar HP-5MS 5% phenyl methyl Silox
(30m de comprimento x 0,25mm de diametro interno x 0,25um de espessura do filme da
fase estacionaria). O gas He foi utilizado como gas de arraste a uma pressédo de 8.2371
psi e velocidade de 36.623 cm/s. A temperatura foi programada para ser incialmente 60°C,
mantida por 10 minutos, com uma taxa de 5°C/minuto até atingir 150°C, esta mantida por 5
minutos. A taxa de 5°C/minuto foi mantida até alcangar uma temperatura de 280°C, mantida
por 10 minutos.

Para a espécie Myrcia e a popular Murumuré, as analises foram realizadas no
Laboratério de Analises Quimicas da Faculdade de Quimica, do Instituto de Ciéncias
Exatas (UNIFESSPA). O equipamento foi um modelo da Shimadzu, operando no modo de
impacto (70 eV), com coluna capilar RTx-5MS (30m de comprimento x 25mm de diametro x
25um de espessura do filme da fase estacionaria), utilizando gas He como gas de arraste.
A temperatura inicial foi de 90°C, mantida por 10 minutos, aumentando a uma taxa de 5°C/
minuto até 180°C. Essa temperatura foi mantida por 10 minutos, com um aumento de 10°C/
minuto até 280°C, mantida por 10 minutos. As temperaturas do injetor e da interface do
detector foram de 200°C e 250°C, respectivamente. O volume de injecao foi de 1,0uL com
razéo de split 10:1. A faixa de massas foi de m/z 50-500.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Rendimento

Foi analisado o rendimento de extrag@o dos 0leos essenciais a partir das matérias-
primas utilizadas. Os volumes de 6leo extraido foram: género Alpinia, 3,5mL (folhas) e 0,7
e 0,2mL do caule e das flores, respectivamente; espécie Aniba canelilla KUNTH, 2,4mL das
folhas e 0,4mL da casca; espécie Myrcia splendens, 1,3mL das folhas; e Murumuré com
0,8mL das folhas. A tabela 1 apresenta os resultados obtidos.

. Rendimento (%)
Espécies
Folhas Caule Flores
Alpinia 0,6953 0,2860 0,2306
Aniba canelilla KUNTH 0,4084 0,2751
Myrcia splendens 0,2077
Murumuré 0,4

Tabela 1 — Relagdo do rendimento em cada espécie analisada
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3.2 Analise do Perfil Quimico dos Oleos essenciais

A identificacdo dos componentes volateis de cada material vegetal coletado foi
feita por comparagéo computadorizada dos espectros de massa adquiridos com aqueles
armazenados no banco de dados do sistema CG-MS (NIST107, NIST21, NIST08 e WILEY).
A composicao quimica dos volateis também foi comparada com os dados encontrados na
literatura.

Pela comparagédo dos espectros foi possivel identificar 16 componentes totais
do género Alpinia sp., apesar que uma quantidade maior foi observada no CG-MS. Dos
componentes totais identificados, 12 foram das folhas, 12 do caule e 7 foram da flor,
tendo alguns volateis comuns nas trés partes vegetais analisadas, como o terpinen-4-
ol, eucaliptol, d-terpineno, a-terpineol e eucariofileno. O terpinen-4-ol foi o composto
majoritario encontrado.

Componentes encontrados apenas em uma matéria-prima de cada parte vegetal
também foram identificados. Nas folhas da Alpinia, identificou-se ao menos (+)-sabineno;
no caule foi identificado o d-cadineno o hidreto de trans-sabineno apenas na flor. A tabela
2 apresenta os demais componentes identificados.

Composto Folha Caule (casca) Flor

B-tujano + +

(+) sabineno

-pineno

a-terpineno

Orto-cimeno

Eucaliptol

Terpinoleno

Terpinen-4-ol

Y-terpineno

a-terpenol

+ |+ |+ |+

Cariofileno

e I I I S I I I S

Oxido de cariofileno

B-felandreno

B I I e e o A e A

(+) d-cadineno

B-linalol +

Trans-sabineno

Tabela 2 — Componentes volateis identificados no género Alpinia
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A andlise realizada nas matrizes (casca do caule e folhas) da espécie Aniba canelilla
KUNTH, 9 volateis foram identificados, tendo o 1-nitro-2-feniletano encontrado nas duas
matrizes, o qual também foi o componente majoritario. Com base na composi¢éo quimica,
observou-se uma maior concentracéo de volateis presentes nas folhas, como mostra a
tabela 3.

Composto Caule (casca) Folhas

(+) espatulenol +

Oxido de cariofileno

1-nitro-2-feniletano

a-copaeno

Cariofileno

+ |+ |+ |+ |+

B-seleneno

Eugenol

Metileugenol

a-seleneno +

Tabela 3 — Componentes volateis identificados na espécie Aniba canelilla KUNTH

O perfil quimico obtido da espécie Aniba canelilla KUNTH corrobora com os
resultados encontrados por Taveira e colaboradores (2003). Além disso, de acordo com
a literatura, a porcentagem de 1-nitro-2-feniletano em outras espécies do género, em
comparac¢ao com outras espécies do género. O composto 1-nitro-2-feniletano é utilizado
em ensaios cardiovasculares, possui efeito laxante e outras propriedades (LHALOU et al,
2005).

Da analise do perfil quimico da espécie de nome Murumuré, oito compostos foram
identificados: B-pineno, camphene, careno, a-terpineno, cimeno, thujene e felandreno. A
tribo indigena utiliza a planta como erva medicinal. Nao foi possivel identificar o género
do vegetal, jA que os moradores da tribo a conhecem somente por “Murumuré”, e nao foi
possivel encontrar nenhum relato de espécies com essa nomenclatura quando realizado o
levantamento bibliografico.

Os ensaios para Myrcia requerem novas analises, utilizando outras condi¢des de
operacéo devido a separacgdo inadequada dos volateis.

41 CONCLUSAO

Com a coleta das matrizes vegetais das espécies, foi possivel determinar o
rendimento dos 6leos essenciais de cada, a partir das flores, das folhas e dos caules.
As anadlises quimicas por GC-MS dos 6leos das espécies determinaram o perfil

quimico de acordo com os componentes identificados. Os compostos a amostra de
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Murumuré séo, em maioria, compostos terpénicos, o que possibilita a aplicagdo de suas
propriedades farmacolbgicas. Vale notar que Murumuré € um vegetal com perspectivas
interessantes de estudo, vista a falta de informagéo bibliografica sobre a espécie por esse.

A amostra de Myrcia ndo apresentou padrbes de separagdo adequados, o que

dificultou a identificagéo
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RESUMO: Existem diversas substancias
capazes de prejudicar o funcionamento do
organismo diretamente ou induzindo a formagao
de outros compostos prejudiciais as células, e
que por isso, precisam ser eliminadas. As células
dispdem de mecanismos que levam a eliminagéo
desses compostos tdxicos e que conferem
protecdo e manutengcbes das condicdes
de equilibrio. O processo de eliminagdo de
compostos téxicos ocorre principalmente com
participacdo de enzimas de biotransformagéo
como as pertencentes a familia Glutationa
S-transferase (GST). Compostos bioativos
presentes em vegetais, principalmente frutas,
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sdo constantemente relatados por possuirem
compostos bioativos que podem agir diretamente
na célula ou atuar influenciando positiva ou
negativamente a atividade de enzimas de
biotransformag&o. Neste trabalho, o objetivo foi
determinar a capacidade de compostos presentes
em extratos brutos de acai e pitanga em alterar
a atividade da enzima GST, em sua isoforma
mu. Os resultados encontrados indicam que a
isoforma mu da enzima GST esta presente em
fracdo citosolica cerebral de ratos e ainda que esta
isoforma sofre alteracéo em sua atividade quando
exposta aos compostos bioativos presentes nos
extratos brutos de acgai e de pitanga, tendo sua
atividade reduzida consideravelmente com o
extrato de pitanga (65%) e também com o extrato
de acai (39%). A agdo de compostos bioativos
sobre a atividade de enzimas importantes
como as de biotransformagdo, em processo
de desintoxicagdo celular, mostra a relevancia
da relacdo entre a alimentagdo e a melhor
utilizacdo destes compostos com a prevengao
de doencas, uso em farmacos, garantindo maior
tempo de permanéncia celular, ou diversas
outras possibilidades de aplicagdo. Para isso,
s80 necessarios mais estudos que permitam
compreender os mecanismos bioquimicos de
atuacdo destes compostos sobre a atividades
destas enzimas.

PALAVRAS-CHAVE: Biotransformacéo,
GSTmu, atividade enzimatica, Acai, Pitanga.
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INFLUENCE OF THE CRUDE EXTRACTS OF AQAi AND PITANGA ON THE
ACTIVITY OF GLUTATIONA STRANSFERASE SPECIFIC RAT BRAIN
ABSTRACT: There are several substances capable of impairing the functioning of the body
directly or inducing the formation of other compounds harmful to cells, and therefore need to be
eliminated. The cells have mechanisms that lead to the elimination of these toxic compounds
and that provide protection and maintenance of equilibrium conditions. The process of
elimination of toxic compounds occurs mainly with the participation of biotransformation
enzymes such as those belonging to the family Glutathione S- transferase (GST). Bioactive
compounds present in vegetables, mainly fruits, are constantly reported because they have
bioactive compounds that can act directly on the cell or act by positively or negatively influencing
the activity of biotransformation enzymes. In this work, the objective was to determine the
capacity of compounds present in crude extracts of acai and pitanga in altering the activity of
the GST enzyme in its mu isoform. The results found indicate that the mu isoform of the GST
enzyme is present in the cerebral cytosolic fraction of rats and also that this isoform changes
in its activity when exposed to the bioactive compounds present in the crude extracts of acai
and pitanga, having its activity reduced considerably with pitanga extract (65%) and also with
acai extract (39%). The action of bioactive compounds on the activity of important enzymes
such as biotransformation, in the process of cellular detoxification, shows the relevance of the
relationship between food and the best use of these compounds with disease prevention, use
in drugs, ensuring longer cell permanence time, or several other application possibilities. For
this, further studies are needed to understand the biochemical mechanisms of action of these

compounds on the activities of these enzymes.
KEYWORDS: Biotransformation, GSTmu, enzyme activity, Acai, Pitanga.

11 INTRODUGCAO

Existem diversas substancias enddgenas ou exégenas — chamadas de compostos
xenobiodticos — que sdo capazes de prejudicar o funcionamento do organismo e, por isso,
precisam ser eliminadas. Para tanto, as células dispéem de mecanismos diversos que
permitem essa eliminac&o e consequente protecdo e manutencédo da homeostase.

A eliminacéo de substancias prejudiciais ao organismo ocorre principalmente por
acao enzimatica. A exemplo temos as enzimas que pertencem a familia Citocromo P450
(CYP) e a familia Glutationa S-transferase (GST). Estas tém fung¢@o de converséo de
substancias originalmente lipofilicas em metabdlitos mais hidrofilicos, o que facilita sua
excrecao (Gandolfi e Sipes, 1991).

A enzima GST, que participa da segunda fase da eliminacdo de compostos
xenobioticos (Huber e Rodriguez-Amaya, 2008), possui diversas isoformas distribuidas
pelos diversos 6rgdos do corpo onde sdo encontradas. As isoenzimas de GST, que s&o
principalmente expressas no cérebro, figado mas também ja foram encontradas em outros
tecidos (Hayes & Pulford, 1995); compreendem alfa, mu, pi, teta, kappa, sigma, zeta, e
6mega, sendo as isoformas pi e mu as mais abundantes (Rao et al., 2014).
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Os genes GSTM1 de GST classe mu ocorrem devido a uma delecdo no gene, o que
resulta em proteina especifica com perda completa da funcionalidade. Esses gendtipos
nulos (com total auséncia de proteina) ja foram associados com risco de alteragdo de
uma variedade de condi¢des, incluindo o cancer, doengas cardiovasculares, e doenca
respiratéria (Karam et al., 2012; Sireesha et al., 2012).

Devido as varias patologias associadas as enzimas de biotransformagéo, incluindo
a GSTmu (Andreazza e Grazziotin-Soares, 2006), muitos esforgcos tém sido feitos com o
objetivo de avaliar os efeitos anti-genotéxicos de diversos alimentos, bem como descobrir
compostos extraidos desses alimentos com possiveis efeitos sobre essas enzimas.

O entendimento do mecanismo de agédo desses compostos bioativos, principalmente
sua capacidade de influenciar positiva ou negativamente a atividade de enzimas de
biotransformacédo, pode ser (til na elucidagdo do surgimento de varias patologias e na
descoberta de caminhos que levem a prevencgao ou a tratamento de tais patologias.

A presenca de compostos fendlicos, tais como flavondides, éacidos fendlicos e
antocianinas contribuem para os efeitos benéficos de varios alimentos reportados na
literatura. Alimentos como a pitanga, que contém quercetina, kaempferol e miricetina
(Consolini et al., 1999; Huber et al., 2008); e o agai, que contem grande quantidade
de polifendis, mais notadamente antocianidinas e flavondides - com destaque para a
quercetina, a orientina e seus derivados e as proantocianidinas (Hreinrich et al., 2011;
Pacheco-Palencia et al, 2008). Alguns desses compostos ja foram citados na literatura
como potenciais moduladores da atividade de GST nao especifica.

O objetivo deste trabalho foi verificar a presenca da isoforma de GST especifica mu
na fracéo citosolica de cérebro de rato, bem como determinar os efeitos que os extratos
brutos de acai e pitanga promovem na atividade da enzima GST especifica mu cerebral
de rato

21 MATERIAL E METODOS

A atividade da GSTmu foi determinada a partir do uso de substrato especifico
dicloronitrobenzeno (DCNB), tendo como controle o resultado da atividade da enzima
sem adi¢do dos extratos de frutas. A atividade da isoforma mu da enzima GST citosélica
cerebral de rato foi realizada segundo protocolo descrito por Habig et al. (1974), utilizando
DCNB (1,2-dicloro-4-nitrobenzeno) como substrato e a absorvancia do produto da reagéo
lida a 345 nm.

Afragcdo enziméatica foi obtida a partir de amostras de cérebro de ratos Wistar machos
que foram descongeladas, pesadas e homogeneizadas em homogeneizador Potter-Elvejh
utilizando tampéo fosfato de potassio 0,1 M. Apos centrifugado, o sobrenadante, fragédo

citosolica, foi recolhido, aliquotado e armazenado em freezer (aproximadamente -20°C) até
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sua utilizagdo nos ensaios de atividade enzimatica, e concentragéo proteica determinada
segundo método de Peterson, 1977.

Os compostos bioativos presentes na polpa “in natura” triturada de acai (Euterpe
oleracea) e de pitanga (Eugenia uniflora L.) — obtidas comercialmente- foram extraidos com
agua destilada na proporgéo sob agitacdo a temperatura ambiente. A solucao foi filtrada
e os extratos brutos obtidos foram utilizados no estudo da influéncia sobre a atividade

enzimatica.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontrados indicam a presenca da isoforma GSTmu em cérebros
de ratos e a modificagdo na atividade proporcionada pelo uso dos extratos brutos de acai
e pitanga.

O ensaio de atividade controle da GSTmu cerebral realizado mostrou que a
atividades especifica alcancada foi de 28,42 mmol/min/mg. Os resultados encontrados
indicam a presenca da isoforma GSTmu em cérebro de ratos e a influéncia proporcionada
pelo uso dos extratos brutos de acai e pitanga. O uso dos extratos promoveu uma reducéo
na atividade da isoforma GSTmu em aproximadamente 65% e 39%, respectivamente,
indicando uma possivel diminuicdo da protecdo celular contra compostos xenobiéticos,
como alguns inseticidas que tem sua biotransformacao relacionada com a atividade da
isoforma GSTmu.

Além dos pontos relacionados a protecéo celular, a reducao da atividade de enzimas
como a GST classe mutem grande potencial de desenvolvimento em pesquisa, uma vez que
essa reducao diminui a eficacia desse sistema de eliminagédo de compostos xenobioticos
da célula, mantendo-os ativos por mais tempo.

41 CONCLUSOES

A capacidade que substancias oriundas de alimentos tem de regular ou influenciar
a atividade de enzimas de desintoxicagdo sugere que essas enzimas podem representar
um elo essencial entre a alimentagdo e a prevengdo de doencgas, exigindo para isso
mais estudos e o melhor conhecimento da acdo bioquimica desses compostos com
atividade biologica. Aparentemente, os extratos brutos de acgai e pitanga apresentam essa
capacidade, influenciando negativamente a atividade da enzima GST classe mu de forma
a permitir, por exemplo, que essa reducdo da atividade seja utilizada para permitir que
compostos xenobibticos, como farmacos, possam permanecer mais tempo agindo a nivel

celular.
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RESUMO: Polimeros com impressdo molecular
(MIPs) encontram ampla aplicagdo em quimica
analitica, principalmente no preparo de amostras
nas técnicas de separacdo, mas também podem
ser Uteis na confeccao de eletrodos compoésitos
modificados, visando aumentar sua sensibilidade
e seletividade. No presente caso, polimeros
derivados de metacrilato contendo diclofenaco de
sédio como molécula molde foram preparados e
caracterizados quanto a morfologia e porosidade
por microscopia eletrbnica de varredura.
Também foram preparados polimeros sem
impressdao molecular (NIPs) para comparacéo.
Esses polimeros foram usados na confec¢ao
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de eletrodos compoésitos a base de grafite
e poliuretana contendo em sua composi¢cao
2,5% (modificador, m/m) de MIP e/ou NIP. Os
eletrodos foram usados na determinacdo de
diclofenaco de sodio contido em trés formulagbes
comerciais e urina sintética, usando voltametria
de pulso diferencial com redissolugdo anddica,
sob condi¢cbes otimizadas. Os resultados foram
concordantes com aqueles obtidos por HPLC
com 95% de confianca (t-Student). Os MIPs
apresentaram sensibilidade duas vezes maior
que o eletrodo ndo modificado e trés vezes
maior que o dispositivo contendo os NIPs. Com
relacdo a estudos de seletividade, apesar das
interferéncias nao poderem ter sido totalmente
eliminadas, devido a similaridade estrutural, os
MIPs apresentaram discriminagcdo molecular
em relacdo ao analito, frente a dois potenciais
interferentes, o acido meclofenamico e o acido
mefenamico, com estrutura e grupos funcionais
similares ao diclofenaco.

PALAVRAS-CHAVE: Polimeros com impresséao
molecular, Eletrodos compésitos, Diclofenaco,
Seletividade, Voltametria de pulso diferencial
com redissolu¢éo anddica.

SELECTIVITY AND SENSIBILITY IN
COMPOSITES ELECTRODES MODIFIED
WITH MOLECULARLY IMPRINTED
POLYMERS: THE CASE OF THE
DICLOFENAC

ABSTRACT: Molecularly imprinted polymers
(MIPs) are frequently used in analytical
chemistry mainly regarding sample preparation
in separation techniques, but are increasing
interest in the confection of modified composite
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electrodes looking for improved sensitivity and selectivity. Methacrylate polymers containing
sodium diclofenac as a template molecule were prepared and characterized by scanning
electron microscopy. Non-imprinted polymers were also prepared for comparison. Such
polymers were used as modifiers in graphite-polyurethane composite electrodes containing
2.5% MIP and/or NIP (modifier, m/m). The resulting devices were used in the determination of
sodium diclofenac in three commercial pharmaceutical samples and in synthetic urine, using
differential pulse anodic stripping voltammetry, under optimized conditions. The results were
in agreement with those from HPLC within 95% of confidence interval according the +Student
test. Electrodes containing MIP as modifier presented sensitivities twice larger than the
unmodified ones and three times larger than those containing NIPs. Concerning selectivity,
although interferences could not be completely avoided due to the structure similarity, MIPs
presented molecular discrimination even regarding the meclofenamic and mefenamic acids
two potential interferents with structures and functional groups similar to the analyte.
KEYWORDS: Molecularly imprinted polymers, Composite electrodes, Diclofenac, Selectivity,
Differential pulse anodic stripping voltammetry.

11 INTRODUGAO

Materiais de carbono tém sido usados na preparagéo de eletrodos desde o século
dezenove, quando Leclanché propds a substituicdo dos eletrodos de cobre por carbono nas
baterias de Volta, em 1860.

Ainda no final daquele século, Acheson desenvolveu procedimentos para preparar
grafite artificialmente, tornando seu custo mais acessivel e possibilitando a producédo de
eletrodos usados como anodos em células cloro-soda, além de diversas outras aplicagbes
para eletrodos a base de carbono. Esse evento também popularizou e permitiu o uso de
materiais a base de carbono como eletrodos em técnicas eletroquimicas (KINOSHITA,
1988).

As formas mais comuns de carbono disponiveis para o uso em eletroanalise séo o
carbono vitreo, fibras de carbono, além de grafites pirolitico e policristalino (MCCREERY
e CLINE, 1996). Mais recentemente, o diamante dopado com boro tem sido utilizado com
sucesso na confecgéo de eletrodos para a determinagéo de compostos organicos, em uma
ampla faixa voltamétrica (PECKOV, MUSILOV e BAREK, 2009). Outros novos materiais
incluem nanotubos de carbono nanoestruturados e grafeno (TANAKA e IIJIMA, 2014).

No entanto, o pé de grafite continua sendo a escolha mais popular para o uso na
preparacgdo de eletrodos compositos. A literatura aponta que eletrodos compoésitos foram
primeiro introduzidos por Adams, em 1958 (ADAMS, 1958), quando esse autor usou pasta
de carbono e bromoférmio em uma configuragao de poca.

Posteriormente, os eletrodos compositos foram definidos por Tallman e Petersen
(1990, p. 499) como “...um material consistindo de pelo menos uma fase condutora
misturada com pelo menos uma fase isolante.” Nos dias de hoje, é considerado que a fase
isolante atua também como um aglutinante, enquanto a fase condutora é na maioria das
vezes, a grafite.
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Ha muitas vantagens na preparacgéo e uso de eletrodos compdésitos a base de grafite
e polimeros, tais como, facilidade e custo relativamente baixo de preparagéo; possibilidade
do uso em uma ampla faixa de potenciais, inclusive na regido anddica de potencial em que
0 mercurio é facilmente oxidado; baixa suscetibilidade a passivagao; facilidade de limpeza
mecanica e eletroquimica; resisténcia a solventes; estabilidade mecéanica, que permite o
uso em andlises em fluxo; a possibilidade de modificagéo tanto da fase condutora quanto
da fase isolante, opgcbes para moldagem em uma variedade de formas geométricas e
portabilidade, devido ao tamanho pequeno e baixo peso. Além disso, se os polimeros séo
reciclaveis, os dispositivos podem ser compativeis com os conceitos de quimica verde.

Varias estratégias diferentes de montagem podem ser usadas, dependendo do
polimero usado na preparacéo do composito. Os métodos mais comuns séao termomoldagem,
compressao mecanica de p6s em comprimidos, polimerizagéo in situ do monémero e grafite,
derretimento do aglutinante seguido da mistura e resfriamento, e dissolu¢cao do polimero
em um solvente apropriado com a adicao do grafite e entédo evaporacao do solvente.

Uma dificuldade encontrada foi que alguns desses aglutinantes utilizados na
fabricacdo de eletrodo tém a caracteristica indesejavel de inchaco durante seu uso em
meio aquoso, provocando problemas na resposta do eletrodo, devido a variagdo na area
ativa do dispositivo. Para minimizar esse problema tem sido proposto o uso de polimeros de
poliuretana derivados de 6leo vegetal (MENDES, CLARO-NETO e CAVALHEIRO, 2002).

A ligacao uretana foi descoberta por Wurtz em 1849 (WURTZ, 1849), enquanto a
producéo de polimeros de poliuretana foi proposta por Bayer em 1947 (WOODS, 1987). O
desenvolvimento das poliuretanas derivadas do 6leo de mamona vem desde a década de
1940, quando elas foram usadas como tintas e vernizes.

Com o advento de poliéis tipo poliéter de baixo custo derivados de petrdleo no fim
da década de 1950, o uso de derivados quimicos de 0leos vegetais se tornou restrito as
aplicagdes especiais (CLARO-NETO, 1997). Mais recentemente, esses materiais tém
atraido novamente a atencéo, devido a busca por materiais ambientalmente mais amigaveis.
O uso de poliuretanas derivadas de 6leo vegetal oferece muitas vantagens adicionais
aquelas descritas acima para eletrodos compositos a base de grafite e polimeros. Entre
outros beneficios, elas oferecem menor risco ao meio ambiente, porque sdo matérias-
primas naturais, de fontes renovaveis; podem ser curadas a baixas temperaturas; por
serem bicomponentes, facilitam a preparacdo e incorporagédo de modificadores; sua
hidrofobicidade auxilia a evitar efeitos de inchaco, tornando-as faceis de moldar nas formas
necessarias e sdo quimicamente resistentes para uso em solventes ndo aquosos.

Em comum com as poliuretanas em geral, aquelas derivadas de 6leos vegetais
apresentam muitos grupos funcionais pendentes em sua estrutura, que podem ser Uteis
para interacdes com analitos organicos e inorganicos, atraindo-os para a superficie do
eletrodo em um tipo de pré-concentracdo (MENDES, CLARO-NETO e CAVALHEIRO,
2002).
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21 PREPARAQT\O E MONTAGEM DO ELETRODO COMPOSITO A BASE DE
GRAFITE E POLIURETANA

A preparacdo do compésito envolve a mistura mecénica de grafite e o polimero,
nas proporgcdes adequadas, em um almofariz de vidro. A duracdo desse procedimento é
limitada pelo tempo de cura do polimero. No caso da poliuretana derivada do 6leo vegetal,
este tempo € em torno de 10 minutos, embora a cura completa ocorra somente apos 24
horas, a 25 °C (MENDES, CLARO-NETO e CAVALHEIRO, 2002).

Apo6s a mistura homogeneizada, essa pode ser transferida a uma prensa para
extrudar tarugos; ou ser impressa sobre uma matriz, formando um filme; ou em outra forma
desejada.

A poliuretana vegetal usada no presente estudo foi uma resina bicomponente,
consistindo de um poliol e um pré-polimero (correspondente ao adesivo ou endurecedor,
em termos comerciais). A mistura dos componentes permaneceu liquida até a cura,
possibilitando que o compésito final fosse moldado, nesse caso, como tarugos. Depois da
cura, eles foram cortados no tamanho desejado, anexados a um fio de cobre para contato
elétrico, com epodxi de prata e, entédo, selados com resina epoxi dentro de um tubo de vidro.
Finalmente, o excesso dessa resina foi removido da superficie do eletrodo por abrasdo com
lixa e polimento em um feltro contendo diferentes granulometrias de alumina, seguido por
uma limpeza em ultrassom com agua e isopropanol.

31 MODIFICA(;AO DO ELETRODO COMPOSITO A BASE DE GRAFITE E
POLIURETANA

Modificagdes podem ser feitas para conferir melhor desempenho ao eletrodo
em termos de sensibilidade e seletividade, como proposto inicialmente por Kuwana e
French (1964) para pastas de carbono. Esses dispositivos, que incluem um modificador
na superficie ou no corpo do eletrodo sdo conhecidos como eletrodos modificados
quimicamente (MURRAY, 1992). Os modificadores podem aumentar tanto a sensibilidade
quanto a seletividade do eletrodo resultante, podendo ser Util na pré-concentragéo,
extracdo, prevencéo de adsorgéo e muitos outros procedimentos.

Na maioria das aplicagcdes, a modificacdo é realizada na superficie do eletrodo, por
deposicdo ou crescimento de filmes. A maior desvantagem dessa estratégia é que quando
a superficie é renovada, a camada do modificador é perdida e uma nova modificagdo
deve ser feita, 0 que pode levar a problemas de reprodutibilidade e aumento de custo e
diminuicéo da frequéncia analitica (aumento no tempo de andlise).

A natureza bicomponente da poliuretana possibilita realizar a modificagéo na etapa
de homogeneizagéo, incorporando o modificador junto com o grafite durante a preparagcéo
do compoésito que serd formado no corpo do eletrodo. Considerando que um material

homogeneizado foi obtido, o processo de renovacdo resulta em uma nova superficie
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modificada. O uso de uma composicao otimizada leva a exposicdo de uma quantidade
apropriada de modificador apds preparacao da superficie, por polimento.

41 POLIMEROS COM IMPRESSAO MOLECULAR

A busca pela melhoria na seletividade em sensores analiticos passou por varias
estratégias, incluindo a preparacéo de materiais inspirados pela formacéo de anticorpos, na
qual um antigeno foi usado como molécula-molde para construir uma cadeia polipeptidica.
O resultado foi uma estrutura capaz de realizar reconhecimento molecular (PAULING,
1940).

Tal conceito levou a preparacdo de polimeros com impressado molecular (MIP, do
inglés, molecularly imprinted polymers), também chamados de materiais biomiméticos
(MASQUE, MARCE e BORRULL, 1998; MAYES e MOSBACH, 1997). Esses materiais
consistem de uma estrutura polimérica tridimensional rigida constituida ao redor de uma
molécula-molde (também chamada de analito alvo), que poderia atuar de maneira similar ao
anticorpo. Isso significa que o MIP poderia desempenhar seletivamente o reconhecimento
molecular. A molécula-molde pode interagir com os grupos funcionais pendentes na matriz
do polimero por meio de forcas covalentes ou atrativas. Apds polimerizagéo, a molécula-
molde pode ser removida por extracdo com solvente, gerando uma cavidade com seu
tamanho e forma, em que outra molécula pode ser ligada durante a pré-concentragéo,
resultando em uma interagéo seletiva do MIP com essa molécula.

A preparacao de polimeros organicos impressos com moléculas-molde organicas
foi descrita somente em 1972, por Wulff e Sarhan (1972) e Takagishi e Klotz (1972). No
mesmo ano, esses Ultimos autores demonstraram que as liga¢cdes de moléculas pequenas
em um polimero organico poderiam ser melhoradas introduzindo terminagées hidrofobicas
e que o tipo de ligagéo era diferente daquelas de um polimero hidrofilico. Em 1981, Arshady
e Mosbach (1981, p. 687) descreveram a preparacdo de um MIP baseado somente em
interagbes nao-covalentes.

Um dos aspectos mais interessantes da impressdo molecular € a possibilidade de
usar o material resultante na determinacgéo de varios analitos representados por moléculas
pequenas, tais como farmacos, pesticidas, aminoacidos, agucares, entre outros. Entretanto,
substancias organicas maiores, tais como pesticidas e proteinas ainda sdo um desafio
(HAUPT e MOSBACH, 2000), devido ao grande nimero de grupos funcionais, que tornam
a impressao pouco seletiva.

A preparacdo de impressdo molecular diretamente na superficie do substrato
representa uma solucéo possivel a acessibilidade e transferéncia de massa de biomoléculas
maiores, oferecendo maior controle na orientacdo e densidade de sitios ativos. Embora
isso resulte em uma detecgdo mais rapida e precisa do analito, ainda ndo fornece uma
regra geral para o procedimento de impresséo. Entédo, protocolos convencionais devem ser
adaptados de acordo com a molécula-molde a ser usada.
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51 CONSIDERAQ()ES SOBRE A PREPARAGAO E USO DE MIPS NA
MODIFICACAO DE ELETRODOS

A aplicabilidade dos MIPs em diferentes areas da quimica analitica implica que o
procedimento de preparagao dos materiais deveria ser escolhido de acordo com a técnica
e a molécula-molde. Portanto, a técnica de preparagdo de um MIP para extracédo de fase
soélida (SPE) ¢ diferente daquela de um MIP para uso como modificador de eletrodo.

A primeira abordagem na preparacdo do MIP é a escolha do monémero apropriado
para a molécula a ser usada. A molécula deve conter grupos funcionais em sua estrutura que
possam interagir fortemente com aquelas no monémero, para produzir espécies estaveis.
A interacdo entre o monémero e a molécula pode ser covalente ou néo covalente, como
ligagdes de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo, idnica ou hidrofobica (AL-KINDY e BADIA,
2000). Certamente, aqueles preparados a partir de ligagdes covalentes apresentam mais
sitios seletivos, devido a uniformidade resultante da ligagdo mais especifica. Entretanto,
este tipo de material € limitado pelas escolhas mais restritas das moléculas-molde. Por outro
lado, MIPs resultantes de interac6es n@o covalentes entre a molécula-molde e monémeros
frequentemente apresentam sitios com tamanhos de cavidades menos uniformes, mas
podem ser usados para varios analitos (ANDERSSON, SELLERGREN e MOSBACH,
1984; D’'SOUSA et al. 1999). Alternativamente, impressdes covalentes e ndo covalentes
podem ser combinadas durante a sintese. Tradicionalmente, MIPs sdo preparados pela
polimerizacao em bulk, seguido de moagem e finalmente as particulas séo classificadas por
peneiramento. Entretanto, o uso de tal procedimento resulta em particulas cujas dimensbées
sdo dependentes do procedimento de moagem e podem resultar em formas irregulares e
uma faixa de tamanhos que depende do conjunto de peneiramento.

Outro parametro importante a ser considerado na preparagao de MIP é o solvente
que, além de fornecer um meio em que tanto a molécula quanto 0 monémero sejam
soluveis, também n&o pode interferir na interacdo entre eles (TARLEY, SOTOMAYOR e
KUBOTA, 2005).

Dependendo da estratégia empregada na preparagédo do sensor, ela pode envolver
0 uso de mediadores, tais como enzimas, para promover a transferéncia eletrénica ou para
ser estritamente controlada pela molécula e o transdutor. No segundo caso, o MIP é usado
como um suporte para selecionar o analito pela cavidade e néo influencia na transferéncia
eletronica (BLANCO -LOPEZ et al. 2004; WARSINKE e NAGEL, 2006). A principal vantagem
do uso do MIP como modificador de eletrodo na deteccdo voltamétrica ou amperométrica
€ a possibilidade de apresentar seletividade, incluindo enantiosseletividade, como descrito
por Trojanowicz e Wcislo (2005).

Quanto a extragdo da molécula-molde, essa também depende da estratégia de
preparacédo do sensor. Se o MIP é preparado e entédo incorporado no sensor, a molécula é

geralmente extraida por refluxo em um solvente apropriado, sob condi¢des otimizadas de
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tempo, temperatura, pH, entre outros. Entretanto, quando o MIP é preparado diretamente na
superficie do sensor, a molécula é geralmente removida pela lavagem do filme resultante,
em um solvente apropriado, nas condicbes adequadas, que devem ser otimizadas para
cada caso.

A montagem de filmes sobre as superficies dos eletrodos é certamente a estratégia
mais frequentemente usada para a preparacao de eletrodos modificados com MIP. Essa
montagem pode ser realizada por métodos tais como, preparagéo de filmes de sistemas
sol-gel, eletropolimerizacdo, gotejamento ou spin coating, e copolimerizagcdo de misturas
contendo a molécula-molde e os monémeros. A modificacao do corpo do eletrodo também
ja foi descrita, mas em uma quantidade menor de trabalhos (CERVINI e CAVALHEIRO,
2009; CLARINDO et al. 2020; PEREIRA, CERVINI e CAVALHEIRO, 2014). Esse processo
estd ilustrado na Figura 1, usando o analito diclofenaco como molécula-molde.

(1] EGomA extragio da
121 AN

polimerizagdo

7 on
SOLVENTE

() (b) (© (@)

Figura 1 - Montagem do polimero com impressao molecular usado como modificador do
eletrodo compésito. a) Mistura de solvente, mondémero, agente de polimerizagao e molécula-
molde, usando &acido metacrilico e diclofenaco como exemplo; b) polimero contendo
diclofenaco como molécula-molde ligada aos grupos funcionais; c) polimero impresso ap6s
extragdo da molécula-molde, resultando em grupos funcionais pendentes e uma cavidade
especifica; d) polimero impresso com grupos pendentes e cavidade inserida no composito de
grafite poliuretana.

Dessa forma, grafite e poliuretana foram usados para preparar eletrodos compositos
modificados com MIP, utilizando diclofenaco (DCF) como molécula-molde, depois da
otimizagé@o do tamanho das particulas e quantidade de MIP no compdsito, visando avaliar o
efeito da presenca do modificador na seletividade e sensibilidade do dispositivo resultante.

Para a caracterizacdo do sensor foram obtidas imagens de microscopia eletrénica
de varredura (SEM) das particulas de MIP e NIP, que é o polimero sem impresséao
molecular, utilizado para comparagéo, as quais estdo apresentadas nas Figuras 2.a,c,
respectivamente.

Foi possivel observar que as particulas de MIP apresentaram maior porosidade e
distribui¢éo irregular de tamanho (Figs. 2.a,c), em relagéo as particulas de NIP (Fig. 2.b,d),
que mostraram um arranjo mais compacto e distribuicéo regular de tamanho.
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Figura 2 — Micrografias das particulas de MIP (a,c) e NIP (b,d).

Magnificagdes 250x (a,b) e 200.000x (c,d).

A aplicabilidade desses eletrodos compésitos de grafite e poliuretana modificados
com MIP (EGPU-MIP) utilizando diclofenaco como molécula-molde foi demonstrada pela
determinacédo de diclofenaco em amostras farmacéuticas e urina sintética. Os melhores
resultados foram obtidos usando 2,5 % (m/m) de MIP em uma matriz com tamanho
de particula de 150 ym. Um limite de deteccdo ao nivel de nmol L foi encontrado nas
condi¢cbes experimentais otimizadas.

Adicionalmente, houve um ganho de mais de 200 % na intensidade de corrente,
quando comparada ao eletrodo compoésito de grafite e poliuretana modificados com NIP
(EGPU-NIP) e 100 % em relacdo ao EGPU sem modificagdo. Isso pode ser explicado pela
capacidade de atracdo do analito pelas cavidades presentes no MIP, as quais néo estéo
presentes no eletrodo EGPU nao modificado. Ja a presenca das particulas de NIP, promove
a substituicao de sitios eletroativos na superficie do eletrodo, além de nao favorecer a pré-

concentracdo do analito, promovendo diminuicdo da corrente.
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O resultado da aplicagcao desses sensores na determinagédo de diclofenaco em trés
formulagGes farmacéuticas comerciais e urina sintética (LAUBE, MOHR e HESSE, 2001) sob
condi¢des otimizadas, usando voltametria de pulso diferencial com redissolucdo andédica
(DPASV) é apresentado na Tabela 1. Tais condi¢bes foram velocidade de varredura 10 mV
s, amplitude de pulso 50 mV, tempo de acumulacao 300 s e potencial de acumulagéo 0,20

V, em acido perclorico com 10 % de acetonitrila.

Conteudo por comprimido / mg Erro relativo / % Recuperacoes
Amostra Rotulado  DPASV HPLC E, E, E,
Biofenac® 50,0 49 +5 48 +1 21 -38 15 101 £3
Diclofenaco 47,2 }

Sédico® 50,0 0.3 4,6 102 +3

Voltaren® 50,0 50 +2 0,1 102 +3

Urina - - - 101 £2
sintética

Tabela 1 - Determinacéo de diclofenaco em formulagées farmacéuticas e urina sintética em
DPASYV, usando o 2,5 EGPU-MIP

E, = DPASV vs rotulado: [(DPASV — rotulado) / rotulado] x 100 %
E, = HPLC vs rotulado: [(HPLC — rotulado) / rotulado] x 100 %

E, = DPASV vs HPLC: [(DPASV — HPLC) / HPLC] x 100 %

Os resultados foram concordantes com aqueles obtidos por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), no nivel de confianca de 95%, de acordo com o teste t-Student.
Recuperacdes entre 101 e 102 % foram obtidas.

Também foi possivel discriminar os sinais de moléculas estruturalmente similares,
como o acido meclofenamico (AMCFN) e o acido mefenamico (AMFN), que contém grupos
funcionais também presentes no diclofenaco, conforme apresentadas na Figura 3.

cl CH, CH,

NH
L & H &

Figura 3 — Formula estrutural do (a) DCF, (b) AMCFN e (c) AMFN.
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Quando 150 nmol L' de DCF foram determinados na presenca de 75, 150 e 300
nmol L' de AMCFN, ocorreram interferéncias em todos os casos, porém, em menor
porcentagem, 13,3; 4,00 e 2,30 %, respectivamente, para o eletrodo 2,5 % EGPU-MIP,
quando comparadas ao eletrodo 2,5 % EGPU-NIP, com interferéncias de 44,3; 28,0 e 6,40
%, respectivamente.

Estes resultados sugerem que, mesmo havendo interferéncia, o MIP forneceu um
grau de discriminagdo maior entre o analito e o interferente quando comparado ao NIP,
mesmo com a similaridade entre o DCF e o AMCFN. Portanto, o EGPU modificado com
MIP tem sua seletividade aumentada em relacéo ao dispositivo modificado com NIP, o que
demonstra que essa caracteristica pode ser melhorada, nesse caso.

O mesmo procedimento foi realizado com o interferente AMFN. Nesse caso, apesar
da maior interferéncia observada nos dois eletrodos, o dispositivo contendo MIP apresentou
melhor desempenho em termos de seletividade, que aquele contendo o NIP. Os resultados
de interferéncia foram -6,20; 77,6 e 323 %, respectivamente, para o eletrodo 2,5% EGPU-
MIP e -22,8; 231 e 693 %, respectivamente, para o eletrodo 2,5% EGPU-NIP.

A interferéncia relativamente elevada foi atribuida a coincidéncia nos potenciais de
pico de oxidacdo do analito e do interferente. Entretanto, a menor interferéncia no caso
do MIP mostra que o modificador € capaz de promover a discriminacao entre analito e
interferente com maior eficacia que o NIP, apesar da semelhanga estrutural das duas
espécies.

Assim, fica demonstrado que ndo apenas o efeito conformacional apresenta um
papel importante na seletividade, mas também a resposta voltamétrica referente aos
processos de oxido-reducao dos grupos funcionais presentes no interferente, podem afetar
a seletividade.

61 CONCLUSOES

Foi possivel preparar polimeros molecularmente impressos derivados do é&cido
metacrilico, com o diclofenaco como molécula-molde. A presenca das cavidades referentes
a esse composto resultou em particulas poliméricas menos uniformes em termos de
tamanho e com poros maiores, quando comparado com o mesmo polimero sem a impressao
molecular.

Os eletrodos confeccionados usando o polimero com impressdao molecular
apresentaram maior sensibilidade em relacao ao eletrodo ndo modificado, usando DPASV e
condigbes de composicao eletrédica e parametros experimentais devidamente otimizados.

Com relacdo a seletividade, talvez a caracteristica mais marcante esperada dos
eletrodos modificados com os MIPs seja a discriminagdo molecular, mesmo na presenca
de espécies com estrutura muito semelhante a do analito e com resposta voltamétrica

em potencial semelhante. As interferéncias observadas no eletrodo contendo o MIP como
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modificador foram significativamente menores que aquelas observadas no dispositivo
contendo o NIP. Entretanto, uma vez que foram escolhidos interferentes com grande

similaridade estrutural, essas interferéncias nao foram completamente eliminadas.
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PRODUCAO DE COMPOSITO TRICOMPONENTE A
PARTIR DA CASCA DE AMENDOIM E RESIDUOS DE

Data de aceite: 01/11/2020
Data de submissédo: 28/09/2020

Giovanna Coelho Bosso

Escola Estadual Educador Pedro Cia
Santo André — Sao Paulo
http://lattes.cnpq.br/9172188466685333

RESUMO: A producdo nacional de amendoim
atualmente esta na casa de trezentas toneladas,
sendo que, a porcentagem de casca na produ¢éo
esta na ordem de trinta por cento, o que poderiam
ser aproveitados pela industria, uma vez que
possui alta carga de residuos fibrosos. Da mesma
forma, os residuos de marmores e granitos
gerados pelas marmorarias, sdo descartados
sem nenhuma utilizagdo. O objetivo deste
trabalho é a produgéo de um compdsito utilizando
cascas de amendoim trituradas e residuos de
marmoraria com resina epoxi. O método de
producdo utilizado foi executado a partir do
preparo das cascas de amendoim trituradas
e do residuo seco de marmores e granitos em
poé triturado em uma fase resinosa. Para analise
de controle de qualidade, foram estabelecidos
critérios de resisténcia a agentes quimicos e
testes mecanicos. Os resultados demonstraram
que a utilizagdo de cascas de amendoim e po
de marmores e granitos com resina epoxi séo
viaveis como composito, tornando-se assim,
mais uma opg¢ao para o aproveitamento desses
residuos.

PALAVRAS-CHAVE: Reutilizacao,
Sélidas, Resina, Sustentabilidade.

Particulas,
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ROCHAS ORNAMENTAIS

PRODUCTION OF TRICOMPONENT
COMPOSITE FROM PEANUT SHELL AND
ORNAMENTAL ROCK WASTE

ABSTRACT: The national production of peanuts
is currently around three hundred tons, and
the percentage of shell in production is in the
order of thirty percent, which could be used by
the industry, since it has a high load of fibrotic
waste. Similarly, marble and granite waste
generated by the marble is disposed of without
any use. The aim of this work is the production
of a composite using crushed peanut shells
and marbling residues, with epoxy resin. The
production method used was carried out from
the preparation of ground peanut shells and the
dry residue of crushed marbles and granites
into a resin phase. For quality control analysis,
chemical resistance criteria and mechanical test
were established. The results demonstrated that
the use of peanut shells and marble and granite
powder as epoxy resin are viable as a composite,
thus becoming another option for the utilization of
these residues.

KEYWORDS: Reuse, Particles, Solid, Resin,
Sustainability.

11 INTRODUGAO

No ambito da contemporaneidade, a
consolidacao do sistema capitalista, que defende
0 acumulo de capital, mostra-se extremamente
presente através da globalizacédo, instigando
a disparidade comercial entre as nagdes, que

visam o fortalecimento de suas economias.
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Dentro de tal aspecto, tanto o setor agricola quanto o industrial, a partir de seus
intensos ciclos produtivos, acabam por gerar uma série de residuos em larga escala, que
sdo comumente descartados de maneira incorreta, impossibilitando a reutilizacao de alguns
destes na producdo de materiais com carater sustentavel e causando impactos negativos
ao meio ambiente.

Em vista deste fator, as crescentes industrias brasileiras, que utilizam a madeira de
reflorestamento do género Pinus, estao investindo em materiais lignocelulésicos residuais
para a fabricacdo de painéis de particulas aglomeradas (GATANI et al. 2013).

Com relagédo aos residuos agricolas, o amendoim, que se trata de um gréo da
familia leguminosa pertencente a espécie Arachis Hypogaea L. (GONCALVES, 2004 apud
NUNES, 2014), tem adquirido grande notoriedade no territério nacional. Isto devido ao
fato da cultura deste produto apresentar alta relevancia no cenario econémico do Brasil,
representando atualmente 150.000ha plantados no pais, os quais cerca de 80% encontram-
se no estado de Sdo Paulo (CONAB, 2009 apud BARBIRATO, 2014).

A fracdo da casca de amendoim representa atualmente 30% da producéo dos graos
“in natura”, evidenciando que a producdo de amendoins com casca no Brasil, durante a
safra de 2012, foi de aproximadamente 296 mil toneladas, este residuo agroindustrial torna-
se abundante e favoravel ao desenvolvimento de produtos reciclados, como os painéis de
particulas (GATANI et al. 2013).

Ja no contexto dos processos fabris que sdo postos em pratica dentro das
industrias, tém-se a formagéo de residuos solidos em quantidades alarmantes, sendo estes
provenientes principalmente das industrias de rochas ornamentais, que apresentam certo
destaque nacional e se utilizam de materiais como 0 marmore, o granito, a gnaisse e a
ardosia (ABIROCHAS, 2011 apud ALMEIDA, 2014). Entretanto, estes residuos, por ndo
possuirem um direcionamento definido, transformam-se em agentes prejudiciais a biosfera,
contribuindo para o aumento de poluentes nesta.

No ano de 2007, segundo estudos de Destefani (2009) a respeito da produgéo de
rochas ornamentais no Brasil, gerou-se cerca de 680 mil metros cubicos de residuos de
rochas em volume, sendo esta quantidade equivalente a aproximadamente 1,8 milhdes de
toneladas residuos.

Refletindo diante desta problematica de residuos sélidos, o presente trabalho
objetiva a producdo de um novo compaésito a partir da casca de amendoim triturada, em
juncdo com subprodutos provenientes de rochas ornamentais e a resina epoxi, visando a
formacdo de um material sustentdvel em que se aplica a reutilizacdo destas particulas, a
favor do meio ambiente.

O descarte incorreto de residuos soélidos € um fator recorrente em diversos ramos
da sociedade atual, mas que culminam em um mesmo problema, os maleficios causados
ao meio ambiente. Partindo deste principio e tendo em vista a Lei n°® 12.305/10 que institui
a Politica Nacional de Residuos Sélidos, em seu artigo 3° inciso XIV, que estabelece a
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reciclagem como “processo de transformacao dos residuos sélidos que envolvem a alteracao
de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biol6gicas, com vista a transformacéo em
insumos ou novos produtos, observadas as condi¢des e os padrbes estabelecidos pelos
o6rgéaos competentes do Sistema Nacional do Meio Ambiente (Sisnama) e se couber, do
Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) e do Sistema Unificado de Atencdo a
Sanidade Agropecuaria (Suasa)” (BRASIL, 2010), o escopo deste trabalho é a producéo
de um composito tricomponente de casca de amendoim, residuos de rochas ornamentais
e resina epdxi. Permitindo assim, o aproveitamento de residuos solidos em funcéo do
desenvolvimento sustentavel.

1.1 Compésitos lignocelulésicos

Define-se por compésito, todos os materiais constituidos por meio da juncéo de duas
ou mais matérias que, apos serem homogeneizadas, passam a apresentar propriedades
superiores as de seus constituintes separados (JUNIOR, 2002 apud MESQUITA, 2013). A
fabricacdo deste tipo de material vem crescendo, uma vez que suas aplicagoes vao desde
materiais esportivos até a industria aeroespacial, isto devido principalmente a possibilidade
de agregar novas propriedades fisicas e mecanicas a este, como o aumento da resisténcia
associado & diminuicdo de sua densidade (LEAO, 2008).

Neste contexto, os residuos lignocelulésicos surgem como fibras naturais, que se
destacam por seu baixo custo, leveza e tenacidade, além de poderem ser utilizados de
maneira sustentavel (LEAO, 2008).

1.2 Casca de amendoim

O amendoim é uma das principais leguminosas produzidas em territorio brasileiro,
nédo somente por ser um alimento energético e proteico, mas também uma matéria-prima
para a producéo de Oleo, com diversas possibilidades de utilizagdo na industria, inclusive
como um potencial substituto do 6leo diesel, possuindo grande relevancia para os centros
industriais (LIMA et al. 2010).

O subproduto gerado a partir dos processamentos agroindustriais do amendoim trata-
se da casca deste, um material fibroso composto essencialmente de complexos orgéanicos
de carbono, os quais se destacam trés componentes principais: a celulose, a hemicelulose
e a lignina (GALEMBECK, 2009). Estes tornam a casca de amendoim favoravel a producéo
de compositos de particulas solidas, pois fornecem a ela propriedades fisico-mecanicas
satisfatérias (BARBIRATO et al. 2014).

1.2.1 Analise quantitativa da casca de amendoim

De acordo com Bolonhezi et al. (2005) o fésforo é tido como o principal elemento
produtivodaculturade amendoim (Arachis HypogaealL.), mesmo este sendo 0 macronutriente
extraido em menor quantidade. Levando em consideragdo as analises estabelecidas por
Lima (2010), destaca-se a existéncia de uma proporgdo entre os principais macronutrientes

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 20 m



que compdem as fibras do subproduto de amendoim, os quais se encontram na seguinte
ordem:
K— Ca—S—P
K = Potassio; Ca = Calcio; S = Enxofre; P = Fosforo;

1.3 Rochas ornamentais

Visando contribuir para o desenvolvimento sustentavel por meio do aproveitamento
de residuos sélidos, o p6 residual de marmoraria mostra-se como um componente pouco
utilizado, porém de grande potencial na aplicagdo de compositos, ja& que as rochas
ornamentais sdo constituidas por diversos minerais que Ihe agregam uma série de
propriedades (OLIVEIRA, 2015).

As rochas ornamentais, tratam-se de materiais rochosos aplicados em suma por
seu aspecto estético (ao qual se atribui valor), que sao utilizados como componentes
decorativos, e como material para construgdo (FRASCA, 2004 apud ALMEIDA, 2014). As
caracteristicas especificas como textura, cor e granulagdo, sdo aplicadas em construcgoes,
e em sua maioria direcionadas as areas decorativas e que apresentam funcionalidade,
sendo usadas na fabricagdo de uma série de produtos como: banheiras, esculturas,
tampos, balcdes, lapides, pilares, colunas, revestimentos internos e externos de paredes,
pisos e escadas. Sob o quesito comercial, as rochas ornamentais e de revestimento sédo
basicamente divididas em granitos e marmores. Os granitos, adequam-se as rochas
silicaticas, e os marmores comportam as rochas carbonaticas, sendo estes os mais
extraidos no territorio nacional (ALMEIDA, 2014).

1.3.1 Granito

Os granitos séao constituidos por cristais de feldspato, plagioclasio, quartzo e mica
(biotita e/ou muscovita), que se tratam de minerais fundamentais para a definicdo de sua
classe e nomenclatura, mas que ndo se encontram em grandes quantias. Além disto, as
transformagbes de seus compostos mineraldgicos sao responsaveis pela gama de cores e
texturas atribuidas a este tipo de rocha (OLIVEIRA, 2015).

1.3.2 Marmore

Os marmores sdo compreendidos por serem rochas metamorficas formadas por
calcita e/ou dolomita. Entretanto, dentro do aspecto comercial, englobam qualquer
rocha carbonatica, tanto originarias de um processo sedimentar (calcarios e dolomitos),
quanto metamorficos. Os elementos que constituem os marmores (calcita e dolomita) sao
responsaveis pela coloragcdo branca concedida a rocha, porém, seu padrdo cromético é
definido pelos minerais e pelas impurezas que se associam aos compostos presentes
nestes (OLIVEIRA, 2015).
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1.4 Resinas Termofixas

As resinas termofixas sdo aquelas que, ao sofrer o efeito do calor, acabam se
polimerizando, uma ocorréncia irreversivel, na qual esta ndo é capaz de retornar ao seu
estado fluido novamente, porque durante o processo de cura (geralmente exotérmico),
sofreu reagdes quimicas irreversiveis, devido a formacado de uma grande quantidade de
ligacbes covalentes, que a deixaram rigida e insolivel (HOLANDA, 2013).

Os polimeros termofixos apresentam resisténcia a deformagéo sob carregamento,
elevada estabilidade dimensional, além de propriedades de isolamento térmico e elétrico
(HOLANDA, 2013).

1.4.1 Resina Epoxi

Aresina epOxi enquadra-se em um grupo constituido por atomos de oxigénio unidos
por meio de uma ligagédo covalente simples a dois atomos de carbono. Entende-se por
resina epoxidica (ou epo6xi) polimeros que se caracterizam pela presenca de ao menos
dois anéis de trés membros comumente conhecidos como epoxi, epdxido, oxirano ou etano
epdxi (HOLANDA, 2013).

A resina epOxi mais usada é o éter de diglicidil bisfenol A (DGEBA), que resulta em
um polimero de cadeia longa composto de grupos epoxidicos em suas extremidades. Este
polimero é utilizado em manutencgéo industrial e como adesivo, solda a frio, anticorrosivo e
revestimento com resisténcia quimica. Ja na construcéo civil estas resinas sdo aplicadas
na reconstituicdo de concreto, adesdo de concreto novo com velho, remenda de trincas e
fissuras, junta de dilatacdo e rejunte piso industrial monolitico. Além disto, as resinas epoxi
também sdo usadas como adesivos de metais e madeiras para colagem automotiva, lazer,
e onde houver a necessidade de aplica¢cdo de um adesivo termofixo aderente, com elevada
resisténcia quimica, térmica e mecanica (SILAEX, 2012).

1.5 Objetivos e relevancia do trabalho

A casca de amendoim, por tratar-se de um residuo fibroso de facil obtencdo, uma vez
que é um residuo abundante no Brasil, compondo 30% da produgéo de graos (GATANI et
al. 2013), assim como os residuos provenientes das industrias de rochas ornamentais , que
geram anualmente cerca de 1,8 milhdes de toneladas de particulas so6lidas (DESTEFANI,
2009), o presente trabalho visa a formagédo de um novo compdsito tricomponente a partir
destes residuos, em jungdo com a resina epOxi. A hipdtese estabelecida por nés € de
que tais subprodutos de processamentos agricolas e industriais podem ser uma opg¢éao
viavel para o beneficiamento de novos compdésitos, agregando valor a estes, e reduzindo os
impactos ambientais diante do descarte incorreto destas particulas solidas. O objetivo do
presente projeto € converter residuos solidos, como a casca de amendoim e subprodutos
de marmoraria em um compésito sustentavel de baixo custo, reduzindo o descarte
incorreto de residuos solidos prejudiciais a biosfera, favorecendo a sustentabilidade dentro
da sociedade.
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1.5.1 Objetivos especificos

* Incorporar a casca de amendoim triturada e o p6 de marmores e granitos tritu-
rados em uma fase resinosa.

«  Verificar o controle de qualidade do compésito, mediante critérios de resisténcia
mecanica e de resisténcia a agentes quimicos.

21 METODOLOGIA

O projeto teve inicio no més de agosto de 2019, com realizagdo do curso sobre
metodologia cientifica na plataforma APICE.

Em paralelo foi realizada a pesquisa teorica e a busca dos materiais mais adequados
e de custo mais acessivel para a realizagdo do projeto. Foi definido que seria utilizada
casca de amendoim e residuos de rochas ornamentais para a producdo do composito.
A Unica indefinicao ficou por conta da resina. Entdo foi realizado teste com duas resinas.
Primeiramente com Breu Colof6nia (resina vegetal) e em uma segunda etapa, com a resina

epoxi de baixa viscosidade com protegéo UV.

2.1 Procedimento com Breu Colofdnia

Primeira etapa: descascaram-se todos os amendoins utilizados (1kg), obtendo
a casca fibrosa separada do grdo, e com a utilizacdo de um liquidificador, iniciou-se a
triturac@o das cascas. Apds o processo de moagem, o pd resultante foi passado por uma
peneira, a fim de retirar todos os granulos deste.

Figura 1 — Cascas de amendoim

Fonte: Prépria autora.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 20 m



WALITA

o Lighaz

Figura 2 — Trituragdo das cascas no liquidificador

Fonte: Propria autora.

Figura 3 — P6 das cascas de amendoim

Fonte: Propria autora.

Neste interim, o residuo seco de marmores e granitos em po triturado, foi coletado
em uma marmoraria.

Figura 4 — P6 proveniente do corte das rochas ornamentais

Fonte: Propria autora.
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Segunda etapa: em um béquer com capacidade de 250 ml, pesou-se
aproximadamente 50g de Breu Colofénia e levou-se ao aquecimento até fuséo.

Figura 5 — Resina vegetal Breu Colofénia

Fonte: Prépria autora.

Na sequéncia, foram adicionadas 5g de cascas de amendoim trituradas em juncao
com 5g do p6 proveniente das rochas ornamentais, e homogeneizou-se a mistura, que foi
transferida para uma forma, onde se aguardou o endurecimento da resina para a formacgéao
do compésito.

Figura 6 — Composito feito com a resina vegetal

Fonte: Propria autora.

Devido ao resultado insatisfatorio, o processo foi refeito, desta vez com a resina
epoxi.
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2.2 Procedimento com Resina Epoxi

Primeira etapa: em um béquer com capacidade de 100 ml, pesou-se primeiramente
30,1gdo composto viscoso daresina epoxidicabicomponente, elogo apés, tarando abalanga,
mediu-se aproximadamente 13.8g do componente liquido, o catalisador. Homogeneizou-se
por completo a mistura, desfazendo-se de qualquer aspecto esbranquigado.

Figura 7 — Pesagem da Resina Epoxi

Fonte: Propria autora.

Segunda etapa: pesou-se cerca de 2,5g do p6 da casca de amendoim, e 2,5g do
p6 das rochas ornamentais, incorporando-os a fase resinosa, colocando tal mistura em um
copo descartavel, onde permaneceu por cerca de trés dias, até solidificar-se por inteiro.

Passado o periodo descrito, 0 composito foi desenformado, e apresentou um bom
aspecto fisico, sendo submetido a testes de resisténcia quimica e mecéanica.

Figura 8 — Compoésito feito com a resina sintética

Fonte: Prépria autora.
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2.3 Teste Quimico

Visando verificar a resisténcia quimica do compoésito produzido, dividiu-se a
superficie deste em quatro partes, utilizando fita adesiva, e com o auxilio de uma pipeta
Pasteur,colocou-se da direita para a esquerda respectivamente nos espag¢os demarcados
pela fita, uma gota dos seguintes agentes quimicos: vinagre, alcool e agua sanitaria.

Figura 9 — Teste quimico

Fonte: Propria autora.

2.4 Teste Mecanico

Com o intuito de demonstrar a diferenca entre a resisténcia dos compdsitos,
realizou-se um modesto teste mecanico, onde estes foram submetidos a certos impactos,
ocasionados pelo uso de um martelo.

2.5 Fabricacédo do movel

Primeira etapa: retirou-se 0 molde do tampo de uma pequena mesa de madeira,
utilizando borracha de silicone. Em seguida, estabelecendo a proporcédo de 50g de
catalisador para 100g de resina ep6xi, em jungcéo com 4,5g do pd das cascas de amendoim
trituradas e 0,5g do pd proveniente das rochas ornamentais, produziu-se 630g desta
mistura, que foi colocada no molde ungido com vaselina sélida.

Segunda etapa: utilizando a mesma férmula aplicada no tampo, foram produzidos
315g da mistura para a fabricacéo da base, que teve como molde um vaso de vidro.

Terceira etapa: a base foi fixada ao tampo com o auxilio da propria resina, e entdo
esperou-se cerca de quatro dias para que a resina curasse por completo, finalizando o
produto.
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Figura 10 — Mével finalizado

Fonte: Propria autora.

2.6 Calculo dos custos

Os custos foram calculados tendo como base valores de setembro de 2019, e foram
incluidos os valores da resina e da energia elétrica utilizada para triturar as cascas de
amendoim. A tabela a seguir ilustra os valores obtidos.

Custo total

(R$)

Quantidade
(gramas)

Matéria-prima Custo [()gé)lltro/kg Porcentagzgg utilizada

Resina Epoxi
baixa viscosidade 66,00 75 30 1,485

Residuos de
marmoraria 16,29 6,25 24 0,00

Cascas de
amendoim 6,25 2,5 0,00

1,485

Custo do produto

Tabela 1 — Célculo dos custos diretos da produgéo

Fonte: Propria autora.

Jé& os custos indiretos de producéo, quais sejam, a energia elétrica empregada para
a trituracao das cascas de amendoim. Foi considerado o valor do quilowatt/hora praticado
no Municipio de Santo André, que no més de setembro de 2019 praticou a bandeira

vermelha, além dos valores de:

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 20 m



0,86% equivalente a PIS/PASEP,

3,97% equivalente a COFINS,

0,37% equivalente a tarifa de uso e distribuicéao,

20,95% equivalente ao ICMS do uso do sistema,

20,64% equivalente ao ICMS da tarifa de energia, resultando num valor de 0,704
kWh.

Os valores em reais estéo evidenciados na tabela a seguir.

Valor total Valor total
(kwh) (R$)

Valor do kWh 0,704 6 (0,1h) 0,600 6 4,22

Poténcia do
equipamento (kW)

Custo por kWh | Tempo de utilizacao

Tabela 2 — Valor da energia consumida em kWh

Fonte: Prépria autora.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Partindo da problematica existente em relacdo ao descarte incorreto de residuos
solidos por parte dos centros agricolas e industriais nacionais, objetivou-se a criagdo de um
composito tricomponente com caracter sustentavel, feito a base de casca de amendoim,
residuos de rochas ornamentais e resina epoxi, agregando valor aos residuos de grande
potencial que infelizmente sdo pouco utilizados pela industria.

Durante a primeira tentativa de formacdo do composito, utilizou-se a resina
vegetal Breu Colof6nia, proveniente de uma série de espécies de pinheiros. No entanto,
os resultados obtidos acabaram nédo condizendo com as expectativas, ja que o aspecto
fisico do compoésito apresentou um baixo indice de resisténcia, uma vez que tornou-se
quebradico.

Em contrapartida, ao substituir a resina vegetal pela resina sintética epoxidica
bicomponente, o material final apresentou uma melhor aparéncia, bem como resisténcia
fisica maior em relag&o ao primeiro compoésito produzido e resisténcia aos agentes quimicos

testados em sua superficie.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 20




Figura 11 — Resultado do teste fisico

Fonte: Propria autora.

Agentes Quimicos Resultados

Vinagre Sem alteracdes evidentes
Sem alteracoes evidentes
Sem alteragoes evidentes

Tabela 3 — Resultado das analises de resisténcia quimica

Fonte: Propria autora.

Mediante aos resultados favoraveis do compésito, este foi aplicado na produgéo do
movel, que evidenciou o potencial dos residuos solidos em questéo, na fabricagdo de mobilias,
reutilizando tais particulas solidas a favor da sociedade, fator que consequentemente
diminuiria a demanda do uso dos recursos florestais, reduzindo o desmatamento.

41 CONCLUSOES

Por meio das formulagdes distintas e dos testes referentes a critérios de resisténcia
quimica e mecéanica, bem como o aspecto fisico dos compoésitos produzidos, pode-se
concluir que os residuos soélidos provenientes de ciclos produtivos tanto agricolas, quanto
industriais, ao serem combinados com a resina polimérica epoxi, tornam-se viaveis para
a formacgé&o de compésitos, como o realizado no presente trabalho, a base de cascas de
amendoim trituradas e residuos secos de marmores e granitos, em prol do beneficiamento
destas particulas sélidas, agregando valor a estas, e contribuindo para a reducdo do uso
dos recursos florestais, fortalecendo o conceito de desenvolvimento sustentavel dentro da
comunidade.
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RESUMO: A celulose tem sido considerada
uma das fontes renovaveis mais ilimitadas de
biopolimero da terra. Ela tem atraido atencéo
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
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ELETROQUIMICA DE CO,

como biocompatibilidade, baixa toxicidade,
biodegrabilidade, baixa densidade, alta
resisténcia, estavel a solventes organicos,
além de possuir hidroxilas que permitem a
sua modificagdo quimica, podendo melhorar
a condutividade e a transferéncia de elétrons
na matriz polimérica, que sao caracteristicas
importantes para o uso em eletrocatélise. Neste
trabalho a celulose nanofibrilada (CNFs) foi
funcionalizada com grupos dicianovinilicos por
meio de uma substituicdo nucleofilica vinilica
(S\V) e utilizada como eletrocatalisador para
o estudo da reacédo de redugéo eletroquimica
de CO,. A introdugédo de grupos dicianovinil
na estrutura da nanocelulose melhorou a
atividade eletrocatalitica quando comparada a
nanocelulose pura, deslocando o inicio da reagéo
de redugéo de CO, para valores mais positivos
comparada a rea¢do com argonio.
PALAVRAS-CHAVE: Nanofibrilas de celulose,
substituicdo  nucleofilica  vinilica, redugéo
eletroquimica de CO,,.

NANOFIBRILS CELLULOSE
FUNCTIONALIZED WITH DICYANOVINYL
GROUPS: ELETROCHEMICAL
REDUCTION OF CO,

ABSTRACT: Cellulose has been considered
one of the most unlimited renewable sources of
biopolymer on Earth. It has attracted attention
due to its physical-chemical characteristics such
as biocompatibility, low toxicity, biodegradability,
low density, high strength, stable to organic
solvents, in addition to having hydroxyls that
allow its chemical modification, which can
improve conductivity and electron transfer in
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the polymeric matrix, which are important characteristics for use in electrocatalysis. In
this work, the nanofibrillated cellulose (CNFs) was functionalized with dicyanovinyl groups
through a nucleophilic vinylic substitution (S,V) and used as an electrocatalyst for the
study of the electrochemical CO, reduction reaction. The dicyanovinyl groups introduction
in the nanocellulose structure improved the electrocatalytic activity when compared to pure
nanocellulose, shifting the onset of the CO, reduction reaction to more positive values as
compared to the reaction with argon.

KEYWORDS: Cellulose nanofiber, nucleophilic vinylic substitution, electrochemical CO,
reduction.

11 INTRODUGAO

A celulose corresponde ao polimero natural mais abundante do planeta, sendo
encontrada principalmente na parede celular de vegetais. Entretanto, esta biomolécula
também é encontrada em outros seres vivos como bactérias, fungos e até em alguns tipos
de mamiferos marinhos (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; ALAVI, 2019).

Este polimero natural € um dos constituintes dos carboidratos, sendo classificado
como um homopolissacarideo formado por unidades glicopiranose ligadas entre si por
ligacdes 1,4-B-glicosidicas (Figura 1). Cada uma destas cadeias individuais se aglomera
em unidades maiores, chamadas de fibrilas ou microfibrilas que por sua vez se aglomeram
e formam as fibras de celulose. Esta organizacdo pode possuir regides amorfas, onde as
fibras tem uma organizagdo ndo definida ou segmentos de alta organizagdo com fibras
dispostas paralelas umas as outras. Entretanto, o mais usual é encontrar trechos cristalinos
e amorfos na estrutura polimérica. (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

Figura 1. Estrutura do dimero de celulose presente na celulose.

O grau de polimerizacdo (GP) da celulose varia em fungdo da matéria prima usada
para sua obtencao e do método usado para sua extragao. Por exemplo, a polpa de madeira
possui um GP entre 10.000 a 15.000 unidades glicosidicas, enquanto a celulose de origem
bacteriana apresenta valores entre 2000 a 6000 (BLANCO et al., 2018).

A obtencao de celulose na escala nanométrica pode ser feita empregando métodos
quimicos, fisicos ou ambos. Dependendo da metodologia usada pode-se ter nanofibras de
celulose usualmente obtida por métodos fisicos (extrusédo, por exemplo), ou nanocristais de
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celulose obtidos em geral por métodos quimicos (hidrolise, por exemplo). A diferenga entre
estes dois tipos de nanocelulose é que a primeira pode chegar a um comprimento de até 2
um, enquanto a ultima além de ser cristalina apresenta comprimento da ordem de 150 nm
(ABITIBOL et al., 2016; THOMPSON et al., 2019).

Além das propriedades fisico-quimicas da celulose como baixo custo, biodegradavel,
renovavel, baixa toxicidade, estabilidade a solventes orgénicos, a nanocelulose apresenta
uma alta relacdo de area, sendo empregada na area de nanocompositos (GAN et al., 2020;
MONDAL, 2018), hidrogéis e aerogéis (FRANCE; HOARE; CRANSTON, 2017; LONG;
WENG; WANG, 2018), biomedicina (PATEL et al., 2019; NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019),
farmacéutica (AKHLAGHI; BERRY; TAM, 2013), ambiental (LIU et al., 2015), eletroquimica.
Nesta Gltima destacam-se o uso em sensores (ZHANG et al., 2018), transistores e células
solares (CHENG et al., 2018; HSU, ZHONG, 2019).

Neste trabalho, nanofibrila de celulose foi funcionalizada com grupos dicianovinil para
0 emprego da mesma na eletroreducéo de didxido de carbono (CO,), sendo que o excesso
deste gas causa graves problemas ambientais como o efeito estufa e consequentemente o
aquecimento global (HU et al., 2012, GOLDEMBERG, 2010).

A reducédo eletroquimica de CO, € uma alternativa eficiente para diminuir a
concentragéo de CO, na atmosfera, pois ele pode ser reduzido a combustiveis renovaveis
(etanol, metano, metanol) visto que ha demanda de fontes alternativas de energia
(KARAMAD, et al. 2015; JHONG et al., 2013).

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Funcionalizacao da nanocelulose

Em um baldo, uma massa correspondente a 0,5g (3,1 mmol) em massa de uma
dispersao aquosa de celulose nanofibrilada 3% m/v (Suzano Papel e Celulose) foi colocada
sob agitacao, sendo adicionado a esta com o auxilio de uma pipeta (gota a gota) uma solugcéo
0,1 M de hidroxido de sodio (Vetec, 97%) até pH 10. A mistura permaneceu sob agitacao por
30 minutos. Na sequéncia 1,14g (9,3 mmol) do reagente etoximetileno-malononitrila (Sigma
Aldrich, 98%) foram colocados para reagir em temperatura ambiente (Figura 2), variando o
tempo de reacdo e mantendo a estequiometria de 1:3 molar (nanocelulose / malononitrila).
Para a melhor condicdo experimental avaliou-se ainda o efeito da estequiometria e da
temperatura na eficiéncia da reacao.
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Figura 2. Reacgéo de funcionalizagdo da nanocelulose com o reagente etoximetileno-
malononitrila.

Apo6s o tempo de reagéo programado, o meio reacional foi colocado em um funil de
vidro sinterizado n°4 e lavado com acetona (Vetec, 99,5%), etanol (Vetec, 99,5%), metanol
(Vetec, 99,8%), e agua destilada até o pH neutro. Em seguida a amostra foi acondicionada
em um frasco de vidro &mbar e armazenada em geladeira.

2.2 Analise elementar

O percentual de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) foram determinados na
amostra de nanocelulose pura e modificada por andlise elementar usando o equipamento
da Perkin Elmer, modelo 2400.

2.3 Analise Térmica

A analise termogravimétrica (TG) da nanocelulose modificada foi realizada em um
aparelho TGDSC Netzsch, modelo STA 409 PC - Luxx, empregando cadinho de alumina,
fluxo de nitrogénio (50 mL min') e intervalo de analise de 25 a 720 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C min-'.

2.4 Analise eletroquimica

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos. Uma placa de platina foi utilizada como contra eletrodo e o
eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O eletrodo de trabalho era composto pelo catalisador
(nanocelulose pura e modificada) depositado em uma camada ultrafina sob carbono
pirolitico (com 3,0 mm de didmetro e 0,070 cm?) de um eletrodo de disco rotatério (Rotating
electrode, RDE). Uma suspenséo aquosa de concentragdo 1% m/v de nanocelulose pura
e modificada foi preparada por dispersao em ultrassom em metanol e uma aliquota de 10
uL dessa suspenséo foi pipetada e colocada sobre a superficie do substrato de carbono
pirolitico e, em seguida, o solvente foi evaporado em um dessecador. Depois disso, uma
aliquota de 10 pL de solucéo de nafion foi colocada sobre a camada catalitica, para a
fixacdo da camada de polimero no carbono pirolitico.
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O comportamento eletroquimico da nanocelulose pura e modificada foram
acompanhados através da técnica de voltametria ciclica e voltametria de varredura linear,
cujos potenciais aplicados aos eletrodos durante os experimentos foram controlados por um
potenciostato/galvanostato da Autolab. O eletrélito foi saturado com os gases puros argénio
(Ar) e CO, dependendo do experimento e as curvas de polarizagdo foram obtidas utilizando
um RDE em um intervalo de potencial de -2,0 a 1,0 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de
varredura de 5 mV s,

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise elementar

A tabela 1 mostra os resultados da analise elementar (CHN) variando o tempo de
reacao para a funcionalizagdo da nanocelulose com o reagente etoximetileno-malononitrila.
Esta reagéo ocorre por meio de uma substituicéo nucleofilica vinilica (S,V) com a saida de
grupo etdxi e insercao do grupo malononitrila na cadeia polimérica (SALON et al., 2005).

Amostra Tempo (h) C (%) H (%) N (%)
Nanocelulose pura - 40,55 6,13 0,017
Reacéo 1 2 40,66 5,69 0,28
Reacéo 2 4 41,23 6,07 0,81
Reacao 3 8 38,86 5,50 0,92
Reacéo 4 24 39,39 6,13 0,76

Tabela 1. Andlise elementar para diferentes tempos de reagéo entre nanocelulose e
etdximetileno-malononitrila na proporgéo 1:3 molar.

De acordo com a tabela 1, a reacdo com um tempo de 8h (reagcédo 3) foi a que
apresentou um percentual de nitrogénio mais alto e, portanto, uma maior efetividade
na funcionalizagdo e incorporagdo do grupo malononitrila (dicianovinil) na cadeia de
nanocelulose. O aumento do tempo reacional para 24h levou a uma diminuigao no percentual
de nitrogénio, provavelmente devido a degradacéo do composto. Para a melhor condicéo
experimental (reagé@o 3), investigou-se a influéncia da estequiometria e da temperatura
no rendimento da reacdo. Neste caso usou-se as mesmas condicdes da reagédo 3 e
estequiometria 1:2 mantendo a temperatura ambiente e em seguida, estequiometria 1:3
e temperatura de 70 °C. Para ambos o0s experimentos se observou uma diminuicdo no
percentual de nitrogénio.

Uma maneira mais precisa para avaliar o rendimento da reagéo é calculando o grau
de substituicdo (GS), que pode ser obtido pela equagéo 1.
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GS _ Mylu . CVON
100M y—M, 0 %N

Equacao 1

Onde, GS ¢ o grau de substituicao, M, & a massa molar do monémero de glicose
(162g/mol), M, a massa molar do atomo de nitrogénio, M__, a massa molar do grupo
malononitrila inserido na celulose (77g) e %N o percentual de nitrogénio determinado por

analise elementar. Substituindo os valores de M_ , M, e M__ tem-se a equagéo 2 e o valor

glu’
de GS pode ser calculado usando os valores percentuais de nitrogénio obtidos da andlise

elementar (Tabela 1).

_ 162. %N
= 1400-77.%N Equagdo 2

Usando o valor do percentual de nitrogénio na equagéo 2, como esperado o maior
valor de GS € 0,12 para a reacdo 3. Apesar deste valor ndo ser téo elevado, ele é proximo
de valores encontrados na literatura para reagcdes em que grupos amino sao inseridos na
cadeia de nanocelulose (FILPPONEN; SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2011; AKHLAGHI
et al., 2015). Por exemplo, na reagcédo de funcionalizagdo de nanocristais de celulose
com propargilamina, o percentual de nitrogénio encontrado foi de 0,79% (FILPPONEN;
SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2011). Em outro trabalho envolvendo reacdo de
aminagédo de nanocelulose com o reagente 2-hidrdxi-3-cloro-propilamina o percentual de
nitrogénio encontrado foi de 0,9% e um grau de substituicdo de 0,11 (AKHLAGHI et al.,
2015).

3.2 Analise térmica

A analise termogravimétrica da nanocelulose pura e modificada, assim como
as derivadas das curvas termogravimétricas (dTG) sé@o apresentadas na Figura 3.
O comportamento térmico de ambos os materiais apresentam um Unico evento de
decomposicdo compreendido na faixa de 305 a 390 °C, sendo que a nanocelulose pura
apresenta uma perda de massa mais acentuada ao final do processo (Fig. 3). O pico
correspondente ao maximo de perda de massa para a nanocelulose funcionalizada ocorre

em uma temperatura cerca de 20 °C mais baixa (T__ = 349,05 °C) quando comparado com

max

a nanocelulose (T __ = 369,34 °C), como pode ser verificado na Figura 3. Aléem disso, a
temperatura de inicio do processo de decomposi¢cdo também ocorre em uma temperatura
de cerca de 20 °C mais baixa (T . = 306,21 °C) quando comparado com a nanocelulose

inicial ~
(T =327,87 °C).

inicial
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Figura 3. Curvas de TG e DTG para a celulose pura e modificada.

A diminuicdo na temperatura de decomposicédo da nanocelulose modificada pode
estar ligada a diminuicao da cristalinidade do material apds a inser¢ao do grupo dicianovinil.
Uma menor resisténcia térmica da celulose foi reportada na literatura com a insergéo de
grupos carbamato, mostrando uma diminuicdo na estabilidade térmica do material quando
comparado a celulose pura (VO et al., 2010).

3.3 Analise eletroquimica

AFigura 4 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores de nanocelulose
com e sem a modificagdo de modo em uma velocidade de varredura de 5 mv/s com um
potencial aplicado a faixa de -1,5 a 1,5 (vs Ag/AgCl). Ainsercéo de grupos cianos aumentou
a condutividade do eletrocatalisador, visualizado pelo aumento da area e de densidade de
corrente.

Esse aumento na condutividade tem um efeito positivo quanto a utilizagdo do
eletrocatalisador como catodo da reagéo de redugéo de CO,,.
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Figura 4. Voltametria ciclica da nanocelulose pura e modificada a uma velocidade de varredura
de 5mV s™, eletrolito: K,SO, 0,5 mol/L saturado com Ar a 25°C Correntes normalizadas pela
area geométrica do eletrodo.

A conversao do diéxido de carbono seja de forma térmica ou eletroquimica, tem
uma energia muito alta devido ao fato da molécula de CO, ser muito estavel. No caso da
redugéo eletroquimica do CO,, a energia vem da eletricidade. E possivel reduzir o CO,
completamente através da aplicagdo de um maior potencial, no entanto, um catalisador
adequado reduz significativamente o requisito de energia e também pode aumentar a
seletividade dos produtos obtidos.

A Figura 5 apresenta os perfis voltamétricos da nanocelulose pura e modificada,
em atmosfera de Ar e de CO,. Observa-se que a modificagéo da celulose com grupos
cianos provocou o aumento da densidade de corrente de redugdo do CO,, o que indica
uma maior taxa de conversdo do CO, nos produtos, como também um deslocamento
do potencial de inicio da reacéo (onset) de redugéo de CO, para valores mais positivos
quando comparado ao comportamento na nanocelulose pura, possivelmente atribuida aos
processos de adsorgao/dessorcao dos intermediarios reacionais na interface polimérica do

material, devido a presenga do grupamento ciano.
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Figura 5. Curvas de polarizagcéo para os eletrodos contendo celulose pura e modificada a uma
velocidade de varredura de 5 mV s, K.SO, 0,5 mol/L saturado com Ar e CO, a 25°C. Correntes
normalizadas pela area geométrica do eletrodo.

O emprego de nanocelulose modificada com grupo diciano melhorou a eficiéncia
catalitica do eletrocatalisador favorecendo a reacdo de reducdo de dioxido de carbono,
provavelmente pela disponibilizagdo de sitios ativos na sua estrutura fibrilar, em especial
0S grupos cianos na superficie.

41 CONCLUSAO

Ainsercdo de grupos dicianovinil na cadeia polimérica da nanocelulose apresentou
significativa atividade eletrocatalitica para a redugdo de CO, quando comparada a
nanocellulose pura, deslocando o inicio da rea¢do para potenciais mais positivos quando
comparado a reag@o com Ar. O CO, mostrou uma afinidade pelo polimero de celulose e é
possivel que a camada polimérica tenha uma acao inibidora na redugéo da agua.
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RESUMO: A Amazbnia € o maior bioma
brasileiro, sendo conhecida mundialmente em
virtude de sua grande biodiversidade e por nela
estar presente a Floresta Amazébnica. Esse
bioma apresenta uma grande heterogeneidade
botanica, contendo espécies de interesse
alimenticio, medicinal e industrial. Dentre essas,
encontra-se o Endopleura uchi, uma arvore
brasileira, encontrada em estado silvestre
em matas de terra firme, dispersa por toda a
bacia amazénica. O objetivo desse estudo foi
determinar a concentracdo de componentes
quimicos, nutricionais e bioquimicos presentes
na polpa e casca do fruto de Endopleura uchi.
Nesta pesquisa foram realizadas andlises fisico-
quimicas, bioquimicas e centesimais para a
caracterizagdo da polpa e casca do fruto. Os
resultados mostraram-se excelentes para os
parametros fisico-quimicos; centesimal (onde o
fruto mostrou ser uma excelente fonte energética
e de fibras); e em sua composicdo mineral,
tendo destaque para os elementos potassio,
silicio, enxofre, calcio e magnésio. os dados
sugerem que o fruto pode ser considerado fonte
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de compostos bioativos, apresentando efeitos benéficos a saitde humana e com grande
potencial para a industria alimenticia e farmacéutica.
PALAVRAS-CHAVE: Frutas amazoénicas, alimento funcional, uxi amarelo.

BIOCHEMICAL, PHYSICAL-CHEMICAL AND MINERAL DETERMINATION OF
PULP AND FRUIT SHELL OF Endopleura uchi

ABSTRACT: The Amazon is the largest Brazilian biome, being known worldwide due to its
great biodiversity and the presence of the Amazon Forest. This biome has a great botanical
heterogeneity, containing species of food, medicinal and industrial interest. Among these,
there is the Endopleura uchi, a Brazilian tree, found in the wild in dryland forests, dispersed
throughout the Amazon basin. The objective of this study was to determine the concentration
of chemical, nutritional and biochemical components present in the pulp and skin of the fruit
of Endopleura uchi. In this research, physical-chemical, biochemical and centesimal analyzes
were carried out to characterize the pulp and skin of the fruit. The results were excellent for the
physical-chemical parameters; centesimal (where the fruit proved to be an excellent source of
energy and fiber); and in its minerais composition, with emphasis on the elements potassium,
silicon, sulfur, calcium and magnesium. the data suggest that the fruit can be considered a
source of bioactive compounds, presenting beneficial effects to human health and with great
potential for the food and pharmaceutical industry.

KEYWORDS: Amazonian fruits, functional food, uxi amarelo.

11 INTRODUGAO

A regidao amazébnica apresenta uma grande biodiversidade possuindo extensa
variedade de fauna, flora e outras riquezas naturais que incluem reservas de minérios e
de agua doce. Dentre estes, encontra-se o uxi amarelo (Endopleura uchi), uma espécie
de fruta nativa da Amazénia Brasileira, que esta dispersa em todos os estados da regido
com maior distribuicdo e frequéncia nos estados do Par4 e Amazonas, sendo de grande
utilizacéo pelos habitantes deste territério (CARVALHO, MULLER, BENCHIMOL, 2007).

Os frutos de uxi podem ser considerados como drupa elipsdidea, possuem o
epicarpo liso de coloracédo verde nos frutos jovens e amarelo nos frutos mais maduros,
chegando a pesar de 50 a 70 g (CARVALHO, MULLER, BENCHIMOL, 2007). Os frutos séo
ricos em acidos graxos, fibras, esteroides, sais minerais, vitaminas C e E (MAGALHAES et
al., 2007). O uxi € uma excelente fonte de calorias, cada 100 gramas de polpa contém 284
calorias, 6 vezes mais que a laranja (CAVALCANTE, 1991).

O tronco do uxizeiro possui casca espessa e € amplamente comercializada em feiras
e mercados, sendo popularmente utilizadas na forma de cha atuando como potente anti-
inflamatério indicado no combate as inflamagdes uterinas, miomas e ovarios policisticos
(REVILLA, 2002), além de ser indicado para o tratamento de artrite, reumatismo, colesterol
alto e diabetes (CORREA, 1984 apud POLITI, 2009; SHANLEY, GAIA, 1998). Luna et al.

(2003) determinaram a presenca de bergenina, um composto cuja agdo anti-inflamatoria é
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conhecida, no extrato bruto do caule da Endopleura uchi (FAO, 1986; CAVALCANTI, 1991;
MAXR et al., 2002; REVILLA, 2002).

As frutas sdo importantes fontes de elementos essenciais, tendo os minerais
importante func&o no desenvolvimento e desempenho nas fung¢des vitais do corpo humano,
tornando-se uma ferramenta importante na dieta humana (HARDISSON et al., 2001).
Analisar a presenca destes tipos de compostos em frutas proporciona uma alternativa de
utilizacdo e desenvolvimento de produtos alimenticios com maior valor nutricional agregado
fazendo uso de residuos agroindustriais, como a casca deste fruto (BRAMONT et al., 2018).

Com base no apresentado, este trabalho objetivou determinar a concentragéo de
componentes quimicos, nutricionais e bioquimicos presentes na polpa e casca do fruto de
Endopleura uchi.

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostra

Os frutos verde-maduros foram comprados no municipio de Parintins — AM, sendo
acondicionados em sacas de polietileno e transportados para o Laboratério de Tecnologia
de Produtos Agricolas da Universidade Federal do Amazonas em Manaus, onde foram
realizadas as avaliacdes.

O material obtido foi selecionado, sanitizado, processado, seguindo assim para as
avaliagdes bioquimicas, centesimal e minerais. O estudo foi realizado em triplicata.

2.2 Analise fisico-quimica

Para a determinacgéo da acidez total titulavel (ATT), foi pesado 10 g da amostra em
frasco Erlenmeyer, adicionando 100 mL de agua destilada, homogeneizando a amostra.
Adicionou-se 2 gotas do indicador fenolftaleina a 1%. Titulou-se com solugé@o de hidroxido
de sddio 0,1 N sob agitacdo constante, até o ponto de viragem, onde apresenta coloracéo
rosea persistente por 30 segundos (IAL, 2008). Os resultados foram expressos em
porcentagem de acido citrico.

Para determinacéo de pH foram pesadas 10 g da amostra em béquer e diluidas
em 100 mL de agua destilada. O contetdo foi agitado até que as particulas ficassem
uniformemente suspensas para leitura do pH, com auxilio do aparelho previamente
calibrado, operando-se de acordo com as instrugées do manual do fabricante (metodologia
017/IV) (IAL, 2008).

2.3 Analise da composicao centesimal

Foi realizada determinagc&o do teor de umidade através de secagem em estufa a
105°C correspondente ao método n°® 925.09 da AOAC (2005). Para determinacgéo de cinzas
as amostras foram carbonizadas até cessar a liberacdo de fumacga e, posteriormente,
calcinadas em forno mufla a 550 °C até peso constante (método n° 923.03 da AOAC, 2005).

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 22 m



Para determinacdo de proteinas foi usado o método de Kjeldahl e ap6s a digestdo da
amostra com a mistura digestora (sulfato de cobre e sulfato de potassio) e &cido sulfurico
foi realizada destilagéo e posterior titulagdo com solugao de acido cloridrico (protocolo n°
920.87 da AOAC, 2005). Os lipidios foram extraidos pelo uso de cloroférmio/metanol/agua
como solventes (protocolo n°® 963.15 da AOAC, 2002).

A analise das fibras foi obtida por meio de digestdo do material em solucdo de
H2S04 a 1,25% p/v por 30 minutos, seguida de NaOH 1,25% p/v por mais 30 minutos
(AOAC, 2009). O contetdo de carboidratos em geral € dado como carboidratos totais
pela diferenca (NIFEXT), ou seja, € o somatorio das porcentagens de umidade, proteinas,
gordura, cinzas e fibras subtraidas de 100.

Para o célculo do valor energético, foi levado em consideragdo uma amostra de
100 g e que 1 caloria corresponde a 1 Kcal. Foram adotados os fatores de correcéo
de carboidratos (4 Kcal/g), proteina (4 Kcal/g), e lipidio (9 Kcal/g). Multiplicaram-se os
valores encontrados pelas porcentagens, obtendo assim o valor calérico de cada um dos

componentes do alimento.

2.4 Analise dos teores de elementos minerais

Foram pesados em balanca analitica aproximadamente 4,000 g de cera e 1,000 g
da amostra em p6 fino com granulometria uniforme (seca em estufa a 105 °C por 24 horas).
Para cada amostra, com o auxilio de uma prensa de 10.000 Kgf, foram preparadas as
pastilhas homogeneizadas (cera + amostra).

As amostras foram levadas para leitura no equipamento e dispostas em celas no
carrossel para leitura. As leituras dos minerais foram realizadas através da Fluorescéncia
de Raios-X por Energia Dispersiva em um equipamento de espectroscopia de comprimento
de onda sequencial de bancada (WDXRF) (modelo Rigaku Supermini200), com trés
repeticdes para casca e polpa separadamente (GORAIEB, 2009).

Os padrdes para quantificacdo de referéncia geoldgicos tais como GBW 3125, 7105
e 7113 foram utilizados para calibragcao do equipamento. Através de softwares matematicos
relacionaram-se os picos de emissdo com as respectivas concentragdes de um determinado
elemento (RIGAKU, 2008).

2.5 Analise estatistica

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente ao acaso no esquema
fatorial, os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), e foi aplicado o do
teste de Tukey para comparacgdo multipla entre as médias, ao nivel de significancia de 5%,
usando o software SisVar 5.3.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Obtencao da matéria-prima

Apo6s a selecao e sanitizagdo do material a ser analisado, o rendimento dos frutos e
o total de perdas pode ser observado na tabela 1.

Procedéncia Peso Bruto (g) Casca (g) Polpa (g) Semente (g) Perdas (g)

Parintins 4617,44 71,3 2392,35 1949,7 204,09

Tabela 1 - Rendimento do fruto de E. uchi procedente de Parintins.
Fonte: Autores, 2019.

Estudo realizado por Villachica (1996), partindo de massa similar de fruto deste
trabalho, mostrou um rendimento da polpa de fruta (32,92%) menor que o valor determinado
neste trabalho (51,81%). Contudo, Aragéo (2013) obteve um rendimento ainda menor
(20,42%) para polpa que o realizado neste estudo. Fatores sazonal e local de cultivo (terra
e tratamento) podem levar a variagdes na composi¢ao entre frutos de diferentes fontes. Na
literatura ndo foi encontrado dados completos de caracterizagéo do rendimento de casca e
semente do uxi, para uma correlacéo.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica

Nos ensaios da caracterizagéo fisico-quimica para determinacdo de acidez, os
resultados estéo apresentados na tabela 2.

Amostra Acidez Total Titulavel (%)"* pH
Polpa 0,13 £ 0,001 4,9+ 0,001
Casca 0,13 + 0,001 5,0 + 0,001

Tabela 2 - Caracterizagao fisico-quimica para determinacéo de acidez do fruto de E. uchi.
'Dados apresentados como média + desvio padrdo de triplicata/amostra.

*Valor expresso em porcentagem de &cido citrico.
Fonte: Autores, 2019.

As médias de acidez total titulavel e pH, tanto para polpa quanto para casca nao
apresentaram diferenca estatistica significativa pelo teste Tukey (p<0,05). Em estudos
realizados por Aragédo (2013) e Yuyama (2005), foram observados valores superiores de
ATT, quando comparados a esta pesquisa, sendo 0,41% e 0,32%, respectivamente. Os
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acidos organicos presentes em alimentos influenciam o sabor, odor, cor, estabilidade e
a manutengéo de qualidade. A acidez titulavel de frutas varia de 0,2 a 0,3% em frutas de
baixa acidez. A acidez total em relacdo ao contetdo de agucar é util na determinacdo da
maturagdo da fruta. Esses valores fazem com que o fruto de uxi tenha sabor moderado e
bem aceito para o consumo como fruta fresca (BLOCH et al., 2018).

Machado (2015), ao analisar diferentes estagios de maturacdo do fruto de uxi,
encontrou valores de ATT para o fruto verde de 0,13+0,031, para maturacéo intermediaria
de 0,19+0,006 e para o fruto maduro de 0,20+0,012. Contudo, os valores encontrados
neste estudo, tanto para polpa quanto para casca do fruto, séo iguais aos achados para
o fruto verde. Essa diferenca pode ser explicada pelo tipo de solo, sazonalidade e local
de coleta. Os frutos deste estudo foram coletados em Parintins — AM e os estudados por
Machado (2015) sao provenientes do municipio de Sdo Sebastiao da Boa Vista, Para.

Em relagéo ao pH, E. uchi apresenta o valor da média em agua destilada de 4,9 para
polpa e de 5,0 para casca do fruto. Este achado corrobora com o encontrado no estudo de
Bezerra et al. (2011), onde identificaram valor de pH para polpa de 4,84, valor este préximo
ao encontrado por Aragédo (2013) de 4,45. Assim como Machado (2015) encontrou valor
médio de 5,28 para pH da polpa do fruto maduro. Assim, de acordo com Aragéo (2013)
os frutos com pH abaixo de 4,50 séo classificados como muito acidos. Segundo Wills et
al. (2007), o teor de acidos orgénicos reduz com a maturagéo dos frutos, no entanto os
frutos do uxizeiro, assim como bananas, apresentam maior acidez nos estadios finais de

maturacéo.

3.3 Composicéao centesimal

Os resultados obtidos na analise centesimal do fruto de uxi estdo apresentados na

tabela 3

Analises Polpa* Casca*
Umidade' 41,67 + 0,282 40,21 +0,36°
Cinzas' 1,22 +0,122 1,35 + 0,072
Extrato etéreo’ 22,89 +4,08° 15,90 + 2,002
Proteinas’ 1,49 + 0,452 1,90 + 0,092
Fibra bruta’ 24,82 +1,18% 23,35 +0,28%
Carboidratos' 7,91 +£0,3° 17,29 £ 0,23°
Valor calérico 243,612 219,862

Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas em percentual (9/100 g) de frutos de E. uchi
provenientes do municipio de Parintins - AM e valor energético total (kcal/100 g).

'Dados apresentados como média + desvio padrao de triplicata/amostra.

*Letras diferentes na linha indicam diferencas significativas pelo teste Tukey (p<0,05).
Fonte: Autores, 2019.
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Comparando os resultados obtidos para polpa e casca, pode-se observar que ha
uma similaridade entre a maioria dos parametros. Os valores para teor de umidade obtidos
neste estudo mostraram-se inferiores aos encontrados para polpa por Aragéo (2013) (49,57
+ 0,25) e por Villachica (1996) (46,7). Contudo, o percentual de cinzas deste estudo foi
superior ao analisado por Aragao (2013) (0,45 +0,05), e similares aos achados de Villachica
(1996) (1,20). Curiosamente, a analise estatistica pelo teste Tukey (p<0,05) revelou néo
haver diferenca significativa entre os atributos observados, com exce¢éo da umidade, onde
foi apontada distingéo entre polpa e casca.

Entretanto, valores deste estudo diferem entre si apenas para o extrato etéreo (onde
a polpa apresenta maior valor) e para o valor percentual de carboidratos, em que a casca
apresenta teor maior do que o encontrado na polpa. Devido ao elevado teor de fibras,
estando muito préxima ao encontrado na polpa do fruto, a casca apresenta potencial como
alimento funcional e pode ser utilizada em formulagées para dietas.

A concentragéo de lipidios encontrada por Aragdo (2013) foi de 13,19 + 0,62 para
polpa de uxi, estando bem abaixo do valor encontrado nesta pesquisa. Embora este valor
esteja préximo ao deste estudo para casca do fruto. Nas observagdes de Villachica (1996)
e Cavalcante (1991), o mesmo valor percentual de extrato etéreo para polpa foi obtido,
sendo ele de 20,2%.

O teor de proteina para a polpa e casca observados no presente estudo (1,49%
e 1,90%, respectivamente) demonstrou que o uxi € um alimento proteicamente pobre,
assim como o valor encontrado por Franco e Shibamoto (2000) para polpa (1,2%), mesmo
tendo alcancado valores maiores que os observados por AGUIAR et al. (1980) (citados por
SOUZA et al., 1996) também para polpa do fruto (2,2%). O uxi ndo apresenta quantidade
proteica expressiva, quando correlacionados com o teor de outras espécies da Amazénia,
como a castanha-do-Para que apresenta em média 15,6% de proteina.

Em trabalhos com uxi, o teor de lipideos variou de 10,1% (AGUIAR et al., 1980
citados por SOUZA et al.,, 1996) a 20,2% (FRANCO e SHIBAMOTO, 2000), enquanto
que nos ensaios deste estudo com a polpa do fruto observou-se um teor de lipideos de
22,89% e 15,90% de casca. O teor de carboidrato determinado neste estudo para a polpa
do fruto foi inferior aos encontrados por Aragéo (2013) (35,20), Villachica (1996) (30,60)
e Cavalcante (1991) (12,9). Os carboidratos possuem grande importancia para a dieta,
pois sé@o as principais fontes energéticas, formando a base da alimentacéo, abastecendo o
sistema nervoso central e mantendo a homeostase do cérebro (FRANCO, 2008).

O conteldo de fibra bruta determinado nos frutos deste estudo foram superiores
aos encontrados por Aragao (2013), onde foi analisado para tucuma e uxi, obtendo valor
percentual de 9,0% e 18,05%, respectivamente. Esses resultados apontam os frutos como
importante fonte de fibra alimentar, quando comparados com outros alimentos. Considerando
a recomendacgédo de ingestao diaria para um homem adulto desse macronutriente € de 20
g, o consumo de 100 g dos frutos supre a necessidade diaria (SILVA; MENDEZ; DERIVI,
1998; TURANO et al., 2000).

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 22 m



O alto valor cal6rico encontrado neste estudo pode ser justificado pelo fato de o
mesmo apresentar um alto valor percentual para extrato etéreo, estando acima ao achado
por Aragdo (2013) (193,06) e similar ao de Villachica (1996) (266,20). Estudos acerca
das caracteristicas da casca do fruto sdo escassos na literatura, sendo necessarias mais
pesquisas que determinem a sua composicao.

3.4 Composicao mineral

Os alimentos naturais sé@o as principais fontes de minerais para o organismo. Nestes
alimentos, o mineral se apresenta na forma de um complexo organico natural que ja pode
ser utilizado pelo organismo. No entanto, os alimentos nem sempre sdo suficientes em
qualidade e quantidade para satisfazer a necessidade de minerais do organismo humano,
nesse caso, € preciso muitas vezes recorrer aos suplementos minerais. Atabela 4 apresenta
a quantificacdao desses minerais no fruto de uxi. O composto obtido através da varredura
foi C,H,,0..

Minerais Polpa* Casca*

Mg 22,3 +0,012° 132,8 + 0,024°
Al 14,7 +0,003% 27,7 +0,005°
Si 46,5 + 0,008% 348,5 +0,043°
P 27 +£0,001° 46 + 0,006°

65,3 +0,0112 222,1 +0,030°
Cl 3,0 £0,001? 18,5 £ 0,001°
K 380 + 0,043% 411,3 +0,053%
Ca 40,7 + 0,007 214,6 +0,024°

Tabela 4 — Teores médios mineral de base seca de polpa e casca do fruto de Endopleura uchi
coletados no municipio de Parintins — AM. Valores expressos em mg/100 g.

Cada valor foi obtido por meio da média + desvio padréo de trés repeti¢des.

*Letras diferentes na linha indicam diferencas significativas pelo teste Tukey (p<0,05).
Fonte: Autora, 2019.

Com excecado do potassio, todos os minerais apresentaram diferenca estatistica
significativa entre os valores de casca e polpa. O teste Tukey (p<0,05) apontou similaridade
entre os contelidos de potassio presentes nas duas partes do fruto.

Pode-se observar que os valores para casca do fruto apresentam-se em quantidades
superiores a polpa. Os minerais potassio, silicio, enxofre, calcio e magnésio apresentam-
se em quantidades significativas na composi¢do do uxi, sendo em maior concentracdo na
casca do que na polpa do fruto, classificando-os como uma fonte rica desses minerais.
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Este fato corrobora para a funcionalidade da casca como componente para uma dieta
alimentar. Esses valores estdo acima dos achados por Aragéo (2013), que obteve um teor
de magnésio de 20 mg e para calcio de 110,0 mg referentes a polpa do fruto.

As concentrac¢des de silicio encontradas das partes aqui estudadas apresentam-
se como resultados interessantes, uma vez que este elemento mineral contribui para a
reducao de doencas, como o cancro da haste, em varias culturas agricolas, sugestionando-
se dessa informacéo uma aplicacdo agricola para estes materiais analisados. Sua ingestéao
diaria sugerida varia entre os autores em uma faixa de 5 a 25 mg (FRANCO, 2008; MAHAN,
ESCOTT-STUMP, RAYMOND, 2012).

O uxi apresentou disponibilidade de 40,7 mg/100 g para polpa e 214,6 mg/100 g
para casca de célcio, podendo ser considerado uma fonte alimenticia natural desse mineral.
Desse modo, o consumo desse fruto pode contribuir para a reposi¢ao de célcio no sistema
fisiologico e reduzir o risco da osteoporose durante a menopausa (NIEVES et al., 1998).

Este tipo de andlise é importante para o estabelecimento das recomendacdes de

ingestao destes elementos em funcdo das necessidades dos individuos.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando a importancia do papel nutricional dos frutos utilizados na Regido
Amazobnica, os estudos realizados revelaram o fruto de Endopleura uchi como sendo
um suplemento alimentar com potente valor nutricional com efeitos benéficos devido a

presenca de nutrientes essenciais na dieta.
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RESUMO: Microparticulas poliméricas sé&o
sistemas carreadores de substancias ativas que
tém a capacidade de alterar as propriedades
fisico-quimicas dos principios ativos a elas
incorporados, levando a varias vantagens, como
a minimizacéo dos impactos ambientais gerados
pelos métodos convencionais de fertilizagdo na
agricultura, dentre outas. Com isto, este trabalho
teve como objetivo desenvolver e caracterizar um
sistema de liberagdo controlada carreador dos
nutrientes nitrogénio, fésforo e potassio (NPK),
constituido de microparticulas poliméricas de
poli(e-caprolactona) (PLC) e poliglicerol (PLG), a
fim de criar uma possivel alternativa para o uso
como fertilizante em produgbes agricolas. Para
isto, utilizou-se o método de emulsificagéo/difusao
do solvente para sintese das microparticulas e
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um extenso estudo de caracterizagdo foi feito.
Resultados deste processo mostraram particulas
com diametros compreendidos entre 5 ym a
60 ym e uma eficiéncia de encapsulamento de
94,23% para o nitrogénio; 99,80% para o fosforo
e 65,00% para o potassio. O perfil de liberagao
das microparticulas foi modulado com base na lei
de Fick, onde constatou-se a liberagéo através
do processo de difusdo, de forma mais lenta,
quando em relacéo a estes nutrientes em solugéo
pura. Estas observacbes fornecem evidéncias
da capacidade das microparticulas sintetizadas
em propiciar a liberagdo continua e prolongada
de NPK para o processo de fertilizacdo de
plantas. Além disso, este trabalho propdem
uma alternativa de aplicagdo de um sub-produto
(poliglicerol), que é obtido através do glicerol,
onde este Ultimo é gerado abundantemente na
producéo de biodiesel e muitas vezes sem fontes
de utilizac&o frente ao montante gerado. Por fim,
este trabalho tem alto destaque ambiental, tanto
pela proposta de utilizacdo do glicerol quanto
pelo desenvolvimento de um novo fertilizante
eficiente e menos poluente.
PALAVRAS-CHAVE: Microparticulas
poliméricas, Sistemas de liberagéo controlada,
Fertilizantes, Poliglicerol.

DEVELOPMENT OF ALTERNATIVE
FERTILIZER CONTAINING POLYMERIC
MICROPARTICLES CARRYING NPK

ABSTRACT: Polymeric microparticles are carrier
systems of active substances that have the ability
to alter the physicochemical properties of the
active ingredients incorporated in them, leading
to some advantages, in addition to providing the
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minimization of environmental impacts generated by conventional fertilization methods. With
this, this study aimed to develop and characterize a controlled carriers release of nitrogen
nutrients systems, phosphorus and potassium (NPK), using polymeric microparticles of poly
(e-caprolactone) (PLC) and polyglycerol (PLG) in order to create a possible alternative to
the use of fertilizers in agricultural production. For these purposes, use the solvent diffusion/
dissolution method for microparticles and an extensive characterization study was done.
Thus, the characterization results showed particles with diameters between 5 to 60 ym and
a encapsulation efficiency 94.23% for nitrogen; 99.80% for phosphorus and to 65.00%
potassium. The release profile of the microparticles was modulated based on Fick’s law where
they are released by a diffusion process, and showed an expected behavior, ie slower and
significant in relation to these nutrients in pure solution. These observations provide evidence
of the capacity of concrete synthesized on microparticles provide continuous and sustained
release of NPK process for fertilizing plants. Furthermore, this paper proposes an alternative
application of a sub-product (polyglycerol), which was obtained through glycerol, where the
latter is generated abundantly in the production of biodiesel and often without sources of use
compared to the amount generated. Finally, this work has high environmental prominence,
both for the proposal of using glycerol and for the development of a new efficient and less
polluting fertilizer.

KEYWORDS: Polymeric microparticles, Controlled release systems, Fertilizers, Polyglycerol.

11 INTRODUGAO

Fertilizantes ou adubos sdo compostos quimicos inorganicos ou organicos
produzidos com a finalidade de restituir no solo, algum dos nutrientes essenciais ao
desenvolvimento das plantas (BRASIL, 2014). S&ao aplicados na agricultura para aumentar
rendimento de certa safra, o que contribui para a grande utilizacdo dessas substéncias
no setor agrario. No comércio mundial, existe uma extensa variedade de fertilizantes com
propriedades distintas, e aqueles que possuem em sua formulagdo nitrogénio, fésforo e
potassio (NPK) ganham destaque (CARSON & OZORES-HAMPTON, 2013).

Os elementos NPK séao essenciais para as plantas e participam de reagdes quimicas
indispensaveis no desenvolvimento proteico, na formacdo das estruturas celulares,
na conversdo de energia solar em energia quimica para o processo de fotossintese,
na manutencao dos niveis hidricos das plantas, dentre outros (CARSON & OZORES-
HAMPTON, 2013).

No entanto, os fertilizantes tradicionais quando nao aplicados de forma correta, ou
usados em altas quantidades, podem ocasionar desequilibrios no ecossistema e aumento
do numero das fontes de toxicidade aguda e carcinogénicas para os seres humanos
(AZEEM, 2014). Desta forma, o0 uso adequado dos fertilizantes pode contribuir para a
sustentabilidade econémica, ambiental e social do setor agrario.

Nos ultimos anos, a tecnologia de liberagdo controlada/modificada emergiu como
uma importante alternativa que propde resolver problemas que acompanham o uso de
algumas substancias ativas de interesse como anestésicos, antibidticos, herbicidas,
pesticidas, dentre outras (GRILLO, 2014; CHAGAS, 2020).
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O termo sistema de liberagao controlada microestruturado é utilizado para sistemas
que apresentam particulas de tamanho entre 1 yum a 1000 ym e que possuem a capacidade
de liberar de forma continua e prolongada uma determinada substancia ativa. E, devido a
essa propriedade, estes sistemas apresentam algumas vantagens, as quais se destacam:
a capacidade de reduzir a quantidade de substancia quimica necessaria na producéo;
diminui¢@o do risco de contaminacgéo; reducdo na quantidade de energia gasta, uma vez
que se diminui 0 numero de aplicacdes necessarias e; a principal fungcéo, a concentracéo
da substéancia de interesse mantém-se elevada por um determinado periodo de tempo
maior que os sistemas convencionais de aplicagdo (DE MELO, 2010; CHAGAS, 2020).

Varios sdo os materiais utilizados para a sintese das particulas destes sistemas. Os
polimeros biodegradaveis sdo os mais usados para o preparo dos sistemas de liberagédo
controlada (AZEEM, 2014). A poli(e-caprolactona) (PLC) & um polimero biodegradavel,
insoluvel em agua, possui degradacédo lenta em meio aquoso e sem danos ambientais
(SCHAFFAZICK, 2003). O poliglicerol (PLG), polimero biodegradavel, é obtido a partir da
polimerizacao da glicerina (MEMARIZADEH, 2014), que é gerada abundantemente durante
a producao do biodiesel. Por esta razao, o desenvolvimento de processos que promovam
um manejo dessa glicerina residual é de extremo interesse ambiental.

Desta forma, o objetivo deste estudo foi o desenvolvimento e caracterizagdo de
microparticulas poliméricas como sistemas carreadores de NPK, a fim de criar uma possivel
alternativa de fertilizantes em producdes agricolas. Faz parte também da proposta a ado¢éo
de novas formulagées ambientalmente favoraveis para o agronegécio, por meio do manejo
adequado de um residuo industrial, como ja citado, ainda sem aplicagdes importantes em
processos industriais.

21 METODOLOGIA

2.1 Preparo das microparticulas poliméricas

O preparo das microparticulas poliméricas foi realizado segundo o método de
emulsificagdo/difus@o do solvente que consiste no preparo de duas fases distintas
(CHAGAS, 2020). Para estre processo, inicialmente, preparou-se uma solu¢do aquosa de
alcool polivinilico (PVA) a 0,9% m/v, chamada de solugéo externa. Aliquotas de solucdes
estoque dos nutrientes nitrogénio, fosforo e potassio a 100 mg L' cada foram adicionadas
a 100 mL de solugé@o de PVA. Para o preparo da solugéo interna (solugéo orgénica) foram
pesados 100 mg de PLC e 825 mg de PLG que foram solubilizados, sob agitacdo mecénica,
com velocidade entre 5 e 6 rpm e a temperatura média de 70 °C, em uma mistura de
agua e cloroférmio na propor¢ao 1:3. Em seguida, essa solu¢gdo homogénea foi adicionada
a solugdo de PVA, onde foi mantida sob agitagdo com velocidade entre 5 € 6 rpm e a
temperatura de 70 °C por 4 h. A emulsao resultante foi mantida em capela por 24 h para a
evaporacao do solvente organico. No fim deste processo, completou-se o volume para 200
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mL com agua deionizada. Metade deste volume foi filtrado e o material retido foi seco em
dessecador e analisado por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia no
infravermelho e analise termogravimétrica (TGA). A outra metade foi usada posteriormente

para a quantificagdo dos nutrientes associados as microparticulas.

2.2 Analise da morfologia e caracterizacdo das microparticulas

As microparticulas que ficaram retidas no papel de filtro como descrito no item “2.1.
Preparo das microparticulas poliméricas” foram armazenadas e mantidas em dessecador.
Ap6s a secagem completa, 10 mg deste material foram colocados sob uma fita de carbono.
As amostras foram levadas a um metalizador para a deposicdo de ouro (100 nm a 200
nm) sob vacuo. Em seguida, a andlise da morfologia das amostras por meio das particulas
metalizadas foi feita utilizando microscépio eletrénico de varredura (MEV) Jeol 1.200. As
distribuicdes de tamanho foram medidas e expressas como média de trés determinagdes.

As andlises de infravermelho foram realizadas com a finalidade de caracterizar
as microparticulas carreadoras de NPK desenvolvidas neste trabalho. Armazenou-
se os polimeros PVA e PLC, as microparticulas controle (particulas sintetizadas sem a
associacéo de NPK) e as microparticulas carreadoras de NPK em estufa por 15 min a 85
°C. Posteriormente, perto de 2,0 mg de cada polimero e microparticulas foram macerados,
separadamente, com o auxilio de um gral e pistilo de quartzo. Em seguida, estas massas
foram colocadas em prensa a 8 ton. Por fim, foi feita a anéalise por espectroscopia no
infravermelho na faixa de varredura de 4000 cm™ a 400 cm™, resolugéo de 4 cm™, com 32
varreduras por amostra.

As analises por TGA permitiram avaliar os perfis de liberacdo de agua usando-se
uma taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 mL/
min para a PLC e PVA; para o PLG e microparticulas utilizou-se nitrogénio com fluxo de
100 mL/min. Massas de aproximadamente 10 mg foram uniformemente distribuidas em
cadinhos de alumina para garantir uma camada homogénea e fina e foram submetidas as
respectivas programacoes controladas de temperatura de 0 °C a 600 °C.

2.3 Metodologias analiticas para a quantificacdo de NPK associado e liberado
das microparticulas poliméricas

Para a quantificagcdo dos nutrientes essenciais as plantas estudados neste trabalho,
NPK, foram utilizados métodos especificos e ja bem descritos na literatura para cada
elemento quimico, como descrito por Chagas, et al, 2020. O nitrogénio foi determinado pelo
método Kjeldahl; o fésforo por espectroscopia UV-Vis e para o potassio a espectroscopia
de absorcao atébmica por chama foi utilizada (CHAGAS, 2020). Assim, a percentagem de
NPK associada as microparticulas (%EE) foi determinada da seguinte forma: amostras
de 100 mL de suspensao de microparticulas contendo NPK foram filtradas em papel de
filtro quantitativo faixa azul — filtrag@o lenta (Marca 3552, Nalgon). Em seguida, a %EE foi
determinada pela diferenca entre a quantificagcdo da concentracao dos nutrientes no filtrado
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e a concentragao total (100%) dos mesmos, presentes na suspensado de microparticulas
(Equacgao 1).

— Ko -Xp)
EE (%)= °X—of x 100% (Equagao 1)
em que Xo é a concentragéo de nutriente quantificado na solu¢éo de microparticulas

e Xf é a concentragéo de nutriente quantificado na solucéo filtrada de microparticulas.

2.4 Medidas de estabilidade quimica

A fim de verificar a estabilidade quimica das microparticulas aqui propostas, foram
avaliados os valores de pH das suspensdes microparticulas poliméricas contendo NPK
em funcdo do tempo, uma vez que a alteracdo deste pardmetro neste meio pode indicar
degradacao das particulas. As medidas dos valores de pH das suspensdes de microparticulas
foram realizadas durante um periodo de 90 dias, utilizando-se um potenciémetro pHmetro
Thermo Scientific Orion Star A221. Foi realizada também a medida do tamanho e da %EE
no mesmo periodo de tempo para avaliar a degradac¢ao das microparticulas.

2.5 Ensaio de liberacao in vitro do NPK

A andlise dos perfis de liberacdo do NPK livre e associado as microparticulas
foi realizada nas condigbes Sink, usando o método modificado por Ramos Campos et
al., 2015. Os ensaios foram realizados em sistemas de tubos, onde as formulacdes de
microparticulas foram colocadas em contato com agua deionizada, a fim de liberar os
nutrientes a partir das estruturas sintetizadas. Foram preparados 400 mL de suspencao
de microparticulas, onde distribuiu-se 10 mL desta mistura em tubos Falcon que foram
fechados e agitados em agitador Orbit 1900 Heavy Duty Shaker a 150 rpm a temperatura
ambiente. Utilizou-se os niveis de tempo 0 min, 10 min, 15 min, 30 min, 60 min, 120 min,
240 min, 480 min, 960 min e 1440 min. No decorrer de cada periodo trés tubos de ensaio
foram removidos do agitador e centrifugados a fim de sedimentar as microparticulas. O
sobrenadante foi filtrado através de papel de filtro quantitativo e, apos, quantificado de
acordo com o item “2.3. Metodologias analiticas para a quantificacdo de NPK associado e
liberado das microparticulas poliméricas”. Assim, as concentra¢des dos nutrientes obtidas
pela liberacéo das particulas com o decorrer do tempo foram convertidas em porcentagem
de nutriente liberado em relagéo a concentragao de nutriente presente nas microparticulas.

Utilizou-se de padrao uma solugéo de nutrientes livres em solug@o e sem microparticulas.

2.6 Modelagem matematica

Para a analise do comportamento de liberagcdo do NPK a partir das microparticulas
poliméricas foram utilizados os modelos tedricos de Ordem Zero, Primeira Ordem, Higuchi
e de Korsemeyer-Peppas descritos na literatura para liberacdo de farmacos de sistemas
poliméricos (CHAGAS, 2020).
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Preparo, caracterizacao e estabilidade das microparticulas poliméricas

A andlise morfolégica das particulas por MEV demonstrou que as condicdes
adotadas por este trabalho levaram a formacdo de microparticulas esféricas e pouco
rugosas, com didametros entre 5 ym a 60 ym, conforme ilustra a Figura 1, o que as classifica
como microesferas, uma vez que nao se teve a presenca de 6leo na fase orgénica para a
sua formacao (SOUTO, 2012; CHAGAS, 2020).

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 400 x

Figura 1 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para microparticulas de
poli(e-caprolactona) e poliglicerol carreadoras dos nutrientes NPK (CHAGAS, 2020).

A condicdo de sintese do sistema aqui proposto proporcionou uma taxa de
encapsulacao de 94,23% de nitrogénio; 99,80% de fésforo e 65,00% de potéssio. Esta
condicao foi otimizada utilizando-se planejamentos experimentais multivariados. Os valores
da %EE mostraram-se satisfatérios e encontram-se nas médias mostradas na literatura
para outros principios ativos (CHAGAS, 2020).

A analise por espectroscopia no infravermelho fornece importantes informacdes
estruturais, como por exemplo, a composi¢cao quimica e as estruturas configuracional e
conformacional. A Figura 2 apresenta o espectro de infravermelho para o PLG, PVA, PLC
e para as microparticulas deste trabalho. O espectro do PLC mostrou as principais bandas
e picos de absor¢édo: 1150 cm™ a 1200 cm, vibragado simétrica O-C-O; 1240 cm', vibragéo
assimétrica C-O-C e 1700 cm™ a 1760 cm™, vibracdo da carbonila. O PVA apresentou
bandas em torno de: 3440 cm™, referente ao estiramento do grupo OH; em 2900 cm™,
referente a vibracdo assimétrica do grupo OH; em 1375 cm, referente ao acoplamento
entre os grupos OH e em 1420 cm™ correspondente a vibracdo do CH. O poliglicerol
apresentou absorgOes caracteristicas dos grupos do glicerol, bandas de estiramento OH
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(em torno de 3386 cm™), de ligacdo C-O de alcool secundario simétrico (em torno de 1215
cm™) e de ligagdo C-O de alcool primério (em torno de 1045 cm™).
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Figura 2 — Espectros de infravermelho de poli(e-caprolactona) (PLC), poliglicerol (PLG), alcool
polivinilico (PVA), e microparticulas de poliméricas carreadoras de NPK.

As microparticulas desenvolvidas neste trabalho apresentaram as bandas
caracteristicas do PLC (Figura 2), portanto, ndo houve interagao quimica entre os polimeros
utilizados e o poliglicerol, ou seja, as microparticulas carreadoras de NPK sao constituidas
apenas de PLC. No entanto, o poliglicerol possui grande importancia na sintese proposta.
Tal fato se da pela relevancia deste polimero no impedimento da difusdo dos nutrientes
NPK para a fase aquosa (alcool polivinilico - PVA) durante o procedimento de sintese e,
assim, aumentando significativamente a %EE. O PLG possui caracteristicas similares as da
quitosana e, por esse motivo, pode ter revestido as microparticulas aqui desenvolvidas por
meio das interacdes de hidrogénio das cadeias poliméricas, conforme descrito na literatura
(GRILLO, 2014). Outra possivel explicagdo € que o PLG pode ter funcionado como um
tensoativo na fase interna, onde este preveniu a coalescéncia das goticulas poliméricas,
melhorando o processo de sintese (SOUTO, 2012).

A Figura 3 apresenta as curvas obtidas por analise termogravimétrica para a PLC,

PLG, PVA e as microparticulas sintetizadas neste trabalho.
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Figura 3 — Grafico de analise termogravimétrica das massas poliméricas de poli(e-caprolactona)
(PLC), poliglicerol (PLG), alcool polivinilico (PVA), e microparticulas poliméricas carreadoras de
NPK.

Pela Figura 2 observa-se perdas de massa inicial continuas (< 100 °C) de 0,28%
para a PLC; 9,91% para o PLG; 4,78% para o PVA e 0,92% para as microparticulas
poliméricas, que podem ser atribuidas a saida de dgua adsorvida (perda de umidade). O
principal evento térmico, com taxa maxima de perda de massa proximo a 220 °C, pode ser
atribuido ao processo de decomposicéo do PLG. Percebe-se também que até a temperatura
de 600 °C praticamente 80% da massa total da amostra de PLG ja foi consumida. Nota-
se para a PLC (Figura 3) um processo de perda de massa com taxa maxima observada
por volta de 405 °C e o inicio da degradag@o em aproximadamente 250 °C. Esta perda é
referente a degradacéo total da PLC, visto que a quantidade analisada foi em sua totalidade
consumida. A curva termogravimétrica das microparticulas carreadoras de NPK mostrou
um perfil de liberagdo de massa semelhante ao obtido para a PLC (Figura 3). Dessa forma,
verificou-se que as microparticulas carreadoras aqui propostas possuem comportamento
térmico similar a PLC e séo constituidas apenas deste, confirmando o que foi observado
nos espectros de infravermelho (Figura 2).

A fim de avaliar a estabilidade quimica das microparticulas poliméricas em funcéo
do tempo, o valor de pH da suspenséao foi monitorado. Esta analise é importante para
averiguar a estabilidade quimica deste polimero no decorrer de um periodo, pois a alteracédo
do pH pode indicar sua degradacéo na solugéo (GRILLO, 2014; CHAGAS, 2020). O valor
de pH inicial da formulagéo de microparticulas contendo NPK foi 2,18. Nao se observou
alteracao deste parametro no decorrer de 60 dias, onde o pH se manteve na faixa de 2,20
a 2,50. Com isto, observou-se que as particulas desenvolvidas neste estudo possuem boa
estabilidade quimica em relacéo ao pH.

A morfologia no decorrer de 60 dias e a taxa de encapsulacdo dos nutrientes
nas microparticulas foram também avaliadas. O valor do tamanho médio inicial das
microparticulas contendo NPK foi de 8,00 yum + 0,15 ym. Ja as %EE iniciais foram: 96,27%
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+ 0,40% para o N; 96,58% + 0,50% para o P e 59,62% =+ 0,53% para o K. No decorrer dos
60 dias, péde-se observar que tanto o tamanho das microparticulas quanto a %EE para
0s trés nutrientes tiveram uma diminuicdo, que pode ser considerada desprezivel, sendo
explicado pela liberacado lenta dos nutrientes para a suspensao das microparticulas.

3.2 Liberacao in vitro

A partir dos ensaios de liberacdo in vitro foi possivel observar o resultado da
associagcdo de NPK com as microparticulas poliméricas no perfil de liberagcdo destes
nutrientes. Neste tipo de ensaio, os nutrientes foram colocados em contato direto com agua
deionizada (controle); o mesmo foi feito com as microparticulas carreadoras e, desta forma,
foi possivel observar o efeito da associacéo na velocidade de liberacdo dos nutrientes. A
Figura 3 apresenta os perfis de liberag@o para o NPK livre e associado as microparticulas
em func¢éo do tempo.

_100.00 { =
IS X
z 80.00 %
% 6000 |
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E 20.00 k % Nitrogénio
z | NPK Livre
0.00 . s !
0 500 1000 1500 2000
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Figura 4 — Liberagédo cumulativa de NPK (%) livre e em suspenséo de microparticulas
poliméricas.

Pela anélise dos perfis de liberacdo da Figura 4 observa-se que no decorrer do
tempo entre 0 min e 800 min, aproximadamente, o fésforo e o potassio apresentaram lenta
e continua liberagcdo em relacdo as solugdes livres destes nutrientes. Para o nitrogénio
observou-se que o tempo de liberacdo foi inferior, onde em aproximadamente 500 min
obteve-se 0 seu maximo. Sendo assim, a associacdo de NPK com microparticulas
modifica o perfil de liberagédo destes nutrientes quando comparados aos nutrientes livres. O
comportamento de liberacdo do N pode ser explicado pela natureza quimica do nitrogénio
e sua facilidade de interacdo com compostos organicos, polimeros biodegradaveis desse
trabalho, que podem ter influenciado diretamente na sua liberacao (CHAGAS, 2020).
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3.3 Modelo matematico para a avaliagao do mecanismo de liberacdao de NPK
a partir das particulas poliméricas

Ap6s a analise dos perfis de liberagéo (Figura 4) foram aplicados quatro modelos
matematicos descritos na literatura, Cinética de Ordem Zero, Cinética de Ordem Um,
Higuchi, Korsmeyer-Peppas, a fim de obter informagbes sobre os possiveis mecanismos
de liberacdo de N, P e K das microesferas poliméricas. Com isto, a Tabela 1 apresenta os
parametros encontrados para os modelos matematicos empregados.

Modelo matematico ky ry k, P K, re

Ordem Zero 0,0395 min'  0,5649 0,0490 min"  0,9282 0,0661 min" 0,9602
Primeira Ordem 1,0007 min'  0,4775 1,0009 min'  0,7612 1,0018 min' 0,6422
Higuchi 1,8682 min? 0,7711 0,2776 min?  0,9808 2,8195min? 0,9983

Korsemeyer-Peppas 1,2534 min"  0,9201 1,3199 min'  0,9673 2,0846 min" 0,9660

Tabela 1 — Valores dos parametros obtidos dos modelos matematicos empregados as curvas
de liberagédo de N, P e K associados a microparticulas poliméricas. k = constante de liberacgéo, r
= coeficiente de correlagao.

A investigacdo dos perfis de liberacdo por meio de modelos matematicos a partir
das microparticulas fornece informacgdes importantes sobre os mecanismos envolvidos na
liberacéo de principios ativos de sistemas estruturados (CAMPQOS, 2015). Estes incluem
dessorcao da superficie, difusdo através dos poros da matriz ou parede polimérica,
desintegracéo e erosdo (DE MELO, 2010; COSTA, 2002). Observando a Tabela 1, o modelo
que melhor se ajustou (maior valor do coeficiente de correlacéo) ao perfil de liberagéo de N
das particulas foi o modelo de Korsemeyer-Peppas e para o P e K foi 0 modelo de Higuchi.

Para o N, a inclinagdo n (coeficiente linear, b) obtida pelo modelo Korsemeyer-
Peppas foi determinada pelo grafico do logaritmo natural da taxa de liberacdo em funcao
do logaritmo natural do tempo. Neste contexto, a andlise dos dados mostra que o valor
do expoente de liberagdo, n = 0,49, indica que o nitrogénio € liberado através de difuséo,
baseado na lei de Fick (DE MELO, 2010).

Os resultados indicam que os nutrientes sao liberados por difusdo baseada na lei de
Fick. Este € um processo pelo qual o principio ativo € transportado de um local para outro,
situado no interior do proprio sistema, e resulta de movimentos moleculares aleatérios,
que ocorrem em pequenas distancias. Assim, propdem-se que a liberacdo de N, P e K
das particulas poliméricas ocorrem da seguinte forma: a agua difunde-se para a matriz
polimérica das particulas, os nutrientes se dissolvem e séo finalmente difundidos para fora
do polimero (SOUZA, 2007).
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41 CONCLUSAO

Com este trabalho foi possivel obter microparticulas poliméricas poliméricas
carreadoras de NPK que podem funcionar como uma possivel alternativa aos processos
convencionais de fertilizagcao para plantas e assim minimizar a problematica ambiental que
estes métodos geram. Ainda, destaca-se que este trabalho conseguiu obter boas taxas de
associagao de principios ativos a particulas. Além disso, foi possivel obter microparticulas
poliméricas contendo NPK que apresentam estabilidade quimica (baixa variacdo de
pH) e baixa variagcdo de tamanho durante um periodo de 90 dias. A analise do perfil de
liberacao indicou modificagéo no perfil de liberagcéo, no qual o modelo de Higuchi foi o que
possivelmente explica como os nutrientes P e K, e o N pelo de Korsemeyer-Peppas, sdo
liberados das microparticulas poliméricas. Por esses modelos a saida ocorre por difuséo,
segundo a lei de Fick. Este estudo fornece subsidios para avalia¢des in vivo quanto ao
uso da nova formulagcdo de NPK em microparticulas e, especialmente, também indica
perspectivas de possiveis estudos envolvendo a administracao desta formulagéo no solo.
Além disso, demonstra uma nova utilizacao da glicerina residual (na forma de poliglicerol),
intensamente produzida nacionalmente na produc¢éo de biodiesel.
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RESUMO: Neste trabalho descreve-se a sintese
e a caracterizagao por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho de compostos de
coordenacao de cobre(ll), utilizando ligantes
pirazolico e dicarboxilatos, bem como o teste de
propriedades vapocrémicas desses compostos.
A sintese foi realizada pelo método da saturacéo,
utilizando como precursor cloreto de cobre(ll),
pirazol, acido succinico e fumarato de sodio. O
teste de sensibilidade vapocrémica foi realizado
com os solventes: acetato de etila, acido acético,
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acido cloridrico, benzeno, etanol, hidréxido de
aménio, pentano, tolueno e xileno por 30 minutos,
a fim de confirmar a propriedade vapocrémica,
seletividade e a eficiéncia dos mesmos frente aos
vapores dos solventes testados.
PALAVRAS-CHAVE: Amobnia, Complexo de
cobre(ll, Sensores vapocrémicos.

SYNTHESIS OF COPPER(Il) COMPLEXES
WITH DICARBOXYLATES LIGANDS:
A STUDY OF THEIR VAPOCROMIC
PROPERTIES

ABSTRACT: This paper describe the research
and study by infrared spectroscopy of complexes
of copper(ll) using pirazole and dicarboxylates
ligands, as well as a test of their vapocromic
activity. The synthesis was made by the
saturation methodology with the precursors of
pirazole, succinate acid and sodium fumarate.
The sensibility test was performed with the
solventes ethyl acetate, acetic acid, hydrochloric
acid, benzene, ethanol, ammonium hydroxide,
pentane, toluene and xylene by 30 min, aiming to
confirm the vapocromic activity and efficience for
the vapors tested.

KEYWORDS: Ammonia, Copper(ll) complexes,
Vapocromic sensors.

11 INTRODUGAO

Atualmente, 0s compostos de

coordenacdo, também conhecidos como

complexos, sdo considerados um dos mais
proeminentes ramos de estudo da quimica
catalisadores,

medicinal, supramoléculas,
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quimica hospede-hospedeiro (host-guest), entre outros. Um composto de coordenacéo é
constituido por um 4tomo ou ion central ligados a moléculas neutras ou ions, cujo nimero
de oxidacao excede o do atomo ou ion central (FARIAS, 2009).

Estudos envolvendo compostos de coordenagdo de cobre suscitam grande
interesse na comunidade cientifica, tanto pelos aspectos de natureza académica, como
pelos interesses tecnoldgicos. Diversos fatores séo responsaveis pela atratividade dos
complexos de cobre, tais como sua alta disponibilidade, baixo preco e grande plasticidade
de coordenacgé@o. No estado de oxidacédo (ll), o ion metalico apresenta a configuracéo
eletrdnica 1s2 2s? 2p® 3s2 3p® 3d°, que permite transi¢cdes internas geralmente na regido do
verde e azul do espectro eletromagnético. A camada d incompleta possibilita hibridizacéo e,
por isso, os complexos de cobre(ll) apresentam geometrias bastante variadas (HATHAWAY,
1981), como mostra a Figura 1.

-
-
e

—Cu-

\/‘

1.
]
a b c d

Figura 1. Geometrias ao redor do ion metélico cobre: a) tetraédrica; b) quadrado planar; c)
piramide de base quadrada; d) bipiramide trigonal; e) octaédrica.

Fonte: HATHAWAY, 1981.

Ha um grande interesse atualmente na obtencdo de polimeros de coordenagéo
capazes de formarem sistemas supramoleculares, sendo estes constituidos de entidades
organizadas resultantes da associagao de duas ou mais espécies quimicas. Este interesse
vem sendo pesquisado intensamente nos ultimos anos, com especial interesse na
elaboracéo de dispositivos moleculares tais como sensores e biossensores (CORREA,
2007; LEGENDRE, 2009).

Neste contexto, podemos citar a obtencéo de estruturas supramoleculares, a partir
de complexos de Cu?* contendo pseudohaletos que funcionam como building blocks. Isto
decorre ndao somente dos varios modos de coordenagao destes ligantes, que podem se
coordenar em ponte ou de forma terminal, como pelas possibilidades de eles interagirem
a partir de ligacdes de hidrogénio com outros atomos da molécula (TAKAHASHI, 2007).

A associagdo de duas ou mais espécies quimicas, unidas por interacoes
intermoleculares ndo covalentes (forcas de Van der Waals, interagbes eletrostaticas,
ligacbes de hidrogénio) e/ou por ligacdes metal-ligante em compostos de coordenagao
resultam em sistemas altamente organizados e de elevada complexidade, esses compostos
sdo denominados de supramoleculares (NETTO, 2008).
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A importancia das supramoléculas pode ser observada na criagcdo de materiais
vapocrémicos. Estes sdo compostos que podem apresentar uma mudanca de cor
acentuada, reversivel ou ndo, na regiao do visivel. Apds sua interagdo com substancias
volateis, como por exemplo, os compostos organicos volateis (COVs), muito estudados na
area ambiental, esses compostos com caracteristicas vapocrémicas podem ser utilizados
como sensores em ambientes saturados.

Dentre os compostos vapocrOmicos observados na literatura, pode-se citar os
complexos [PtCI(Me,bzimpy)]X (X = CI, PF) que foram utilizados como sensores para
compostos organicos volateis. Estes compostos sdo os primeiros exemplos de complexos
de Pti(Il) que exibem propriedades vapocrémicas. A Figura 2 apresenta a estrutura proposta
para o complexo catiénico, bem como suas interagdes com vapores de metanol (X = Cl) e
acetonitrila (X = PF;’), acompanhadas pela mudanga em sua cor, de amarelo para vermelho
(GROVE,2004).

I

Vapor

& ‘:,\? Metanol

Cr

Vapor
Acetonitrila

[PtCYMe;bzimpy)]'

(a) (b)

Figura 2. Estrutura proposta para o complexo catiénico [PtCl(Me2bzimpy)]+ (a) e exposicao
destes complexos em vapor de metanol e acetonitrila (b).

Fonte: GROVE, 2004.

Acredita-se que a intercalag@o reversivel destes compostos organicos volateis
(VOC’s) nas cavidades dos complexos perturbe as interagbes m-stacking e dielétricas
destes sistemas no estado sélido, sendo, portanto, responsavel pela alteracdo de cor
(GROVE, 2004). O fendbmeno do vapocromismo em complexos também pode ocorrer por
efeito de altera¢do na esfera de coordenacéao.

Estes materiais estdo chamando a atencéo de grande parte da comunidade cientifica
pela possibilidade de emprega-los como sensores quimicos (GROVE, 2004).
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1.1 Investigacao espectroscopica no IV dos carboxilatos

A compreensao dos aspectos basicos da quimica de carboxilatos metalicos envolve
o conhecimento da natureza da ligagdo M-O ou RCOOM.

Devido a simetria dos ions RCOO-, os diferentes modos de coordenacdo do
mesmo ndo podem ser distinguidos com base apenas no numero de vibragbes ativas no
infravermelho ou Raman dos complexos correspondentes, pois anions carboxilatos (RCOO-
) sdo ligantes versateis, capazes de se ligar ao metal de forma monodentada, bidentada,
quelato ou em ponte. Esses diversos modos de coordenacao ao metal estdo resumidos na
Figura 3.

O ion carboxilato (COQO") origina duas bandas, sendo uma intensa, proveniente do

estiramento assimétrico (v , observada entre 1650 e 1550 cm™, e a outra mais fraca

assim.)
referente ao estiramento simétrico (v,,.), que & observada em torno de 1400 cm™'. Para a
interacéo idnica, a absorgdo (nCOO") do grupo RCOOM ocorre praticamente na mesma
regido do anion RCOO:, pois a possibilidade de ressonancia € maxima, resultando em um

carater parcial da ligacéo dupla C-O.

o o, _O o O
O. ﬁ:/ c c
(H-G-H),, (H-C-H), (H-C-H),
C c S
o TN
o o O '] (8]
i N/ I ?
M ¥ M M
Monodentado Quelante/Bidentad o Exo-Bidentado

H
n
O~ C (I? =0 O =O Com
| T

< C
Lood 1 AN
N P9 P 9P
M M n ¥ M
(n+5) anel Bis Monodentado Bis Bid entado
q uelante
H
N L)
0)4-1 c m
=0 [0y
A AN
oo © oo 00
M M h MM MM
Exo-Bidentado/Monodeniado Exo-Bish i entado

Figura 3. Alguns modos de coordenacao dos anions dicarboxilatos.
Fonte: Fernandes, 2008.
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Na interagcdo monodentada, a ordem de ligacdo C-O é apreciavelmente afetada e
uma configuracdo pseudoéster é obtida, RCOOM. Ocorre um acréscimo no valor da banda
de estiramento assimétrico (v,, COO), um decréscimo no valor da banda de estiramento
simétrico (v, COO) e consequentemente um acréscimo no Av (COO), - (COO)..
Valores relativamente altos de Av (acima de 200 cm™'), normalmente sao indicativos de
coordenacdo monodentada, apesar de que alguns autores rejeitam esta generalizagéo,
ja que baixos valores Av ndo descartam a possibilidade de coordenagdo monodentada,
assim como aparecem as vezes valores altos de Av em compostos onde a coordenacéo
néo é monodentada (MEHROTRA E BOHRA, 1983). Alguns exemplos estéo ilustrados na

Tabela 1.
Carboxilatos Monodentados v,. COO (cm™) v, COO (cm™) Av (cm™)
Ni(O,CMe),(H,0),Py, 1550 1412 138
Zn(0,CMe),(SC(NH,),), 1557 1425 152
Carboxilatos Bidentados v,. COO (cm™) v, COO (cm™) Av (cm)
1635, 1575 1400, 1315 175, 320
Sn(O,CMe),
1704, 1560 1440, 1262 120, 440

Tabela 1. Exemplos de complexos carboxilatos monodentados com Av baixo e bidentado com
Av alto.

Fonte: Mehrotra e Bohra, 1983.

Este tipo de coordenacdo monodentada, geralmente aparece em compostos cujos
metais pertencem ao grupo 4 da tabela periddica.

Nas formas de coordenacgdo quelato ou em ponte, os carboxilatos metalicos ndo
mostram muita alteragcdo na ordem de ligacdo RCOO-, sugerindo valores de Av préximos
ao Av encontrado para ions carboxilatos, isto &, valores de Av relativamente baixos
(MEHROTRA E BOHRA, 1983).

Sendo assim, espectros vibracionais na regido do infravermelho sédo bastante Uteis
para o estudo destes compostos, porém, sempre aparecerao divergéncias entre os autores.

Através de estudos de espectroscopia no infravermelho de muitos acetatos e
trifluoroacetatos, além da determinacdo de estruturas por raios-X, Deacon e Phillips
concluiram que: considerando-se o valor D como a diferenca entre a freqliéncia de
(COO) - v__ (COOY, para a
estrutura |, os valores de D sdo muito maiores do que o observado em compostos idnicos.

estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [v,_ i

Para compostos envolvendo a estrutura Il, o valor de D é bastante inferior aqueles
referentes aos compostos de natureza ibnica e para a estrutura lll esses valores sdo muito
maiores em relacdo aos compostos bidentados e proximos aos valores iénicos. De acordo
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com alguns compostos estudados foram obtidos valores de D iguais a 164 (ibnico), 228

(monodentado), 42 (bidentado), 169 cm™ (ligagdo em ponte).

1.2 Ligantes Pirazdlicos

O pirazol € um composto que pode atuar como ligante nitrogenado na obtencéo de
compostos de coordenacgéo. Os compostos pirazolicos despertam cada vez mais o interesse
de pesquisadores devido ao seu grande potencial biolégico como farmaco. Dentre suas
principais atividades podemos citar antitumoral, anti-inflamatoria e antibacteriana (MARRA,
2012).

O azo6is sao heterociclicos aromaticos contendo um atomo de nitrogénio e outro
heteroatomo disposto na posi¢éo 1,2 do anel de cinco membros. De maneira semelhante
a piridina, o atomo de nitrogénio N-2 dos piraz6is apresenta um par de elétrons livre
disponivel para protonacéo e/ou coordenagédo (NETTO, 2008). Os pirazdis apresentam
uma versatilidade de modos de coordenacdo, podem assim atuar como ligantes neutros
monodentados (a), anibnicos monodentados (b), aniénicos exobidentados (c), aniénicos
endobidentados (d) ou como ligante penta-hapto, n® (e), como pode ser observado na Figura
4. Com relagdo ao modo bidentado dos pirazolatos, podem ocorrer duas possibilidades
de coordenacé@o. Quando os dois 4tomos de nitrogénio do grupo pirazolato se ligam
simultaneamente ao mesmo centro metalico, 0 modo de coordenacdo é denominado
endobidentado. A segunda possibilidade de coordenagéo envolve o modo exobidentado, no
qual o anion pirazolato atua como ligante ponte entre dois centros metalicos (TAKAHASHI,
2007).

N

\
N——~N
/ “H
M

(a)

Figura 4. Modos de coordenagéo do pirazol: (a) monodentado, (b) monodentado desprotonado,
(c) exobidentado ,(d) endobidentado,(e) n°

Fonte: TROFIMENKO, 1986; SADIMEENKO, 1996.

Mediante ligagcdes de hidrogénio, os préprios ligantes pirazolicos livre podem se
auto-organizar no estado solido, formando espécies supramoleculares do tipo dimeros,
trimeros, tetrAmeros e cadeias infinitas conhecidas como catdmeros (NETTO, 2008).

Pelo fato dos pirazois apresentarem dois atomos de nitrogénio diferentes,
N-pirrélico e N-piridinico, tornam-os blocos de montagens promissores na construgao
de diversas estruturas inorganicas. Assim, podem ser construidas desde arquiteturas
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discretas (como triangulos, quadrado moleculares, entre outros) e poliméricas mediante
formacédo de ligagdes coordenadas até espécies supramoleculares auto-organizadas por
ligacbes de hidrogénio e outras interagdes. Possibilitando a construcao de polimeros de
coordenacao nao covalentes, devido a capacidade de grupos pirazolatos de atuarem como
ligantes exobidentados entre dois centros metalicos adjacentes, um fator que dificulta a
caracterizagdo dos polimeros de coordenacéo pelas técnicas convencionais. A capacidade
de ligantes nitrogenados como o pirazol de atuarem como pontes entre centros metalicos
também tem sido explorada na obtencao de complexos (NETTO, 2008; FERREIRA, 2008).

Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar espécies
supramoleculares de cobre(ll) contendo o ligante nitrogenado pirazol e ligantes
dicarboxilatos como fumarato e succinato. Utilizou-se o método de saturagdo para o
teste de vapocromismo e a analise das espécies sintetizadas ocorreu por espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao do [Cu(C4H204)2(Pz)2] ou [Cu(Fum),(Pz),] (C1); fumarato =
C,H,0, = Fum; Pz = pirazol

Em um erlenmeyer de 25 mL, uma massa de 0,5035 g (2,9500 mmol) de cloreto de
cobre(ll) (CuCI2.2H2O), foi suspensa em 2 mL de agua destilada e a esta solugdo foram
adicionadas gotas de uma solugdo contendo 0,9445 g (5,9000 mmol) de fumarato de s6dio
(Na,C,H,0,) em 20 mL de &gua destilada e gotas de uma solugao contendo 0,3982 g (5,8500
mmol) de pirazol (C_H,N,) em 2 mL de acetato de etila (C,H,O,). A reacéo de complexagao
foi submetida a agitagdo magnética por duas horas originando uma solugéo azul claro e o
composto foi isolado a partir de uma filtracdo em placa sinterizada e sucessivas lavagens
com agua destilada. Decorrido 24 horas o complexo foi acondicionado em vidro relégio
e guardado em um dessecador, apés sua total secagem o complexo foi armazenado em
ampolas de vidro.
2.2 Preparacao do [Cu(C4H4O4)2(HPz)2] ou [Cu(Suc),(Pz),] (C2); succinato =
C,H,0, = Suc; Pz = pirazol

Em um erlenmeyer de 25 mL, foram adicionados 0,5298 g (3,1000 mmol) de cloreto
de cobre(ll) (CuCI2.2H20) e 4 mL de alcool etilico (CZHGO), mantendo essa solugéo sob
agitagdo magnética, adicionou-se uma solugdo contendo 0,6955 g (5,8900 mmol) de &cido
succinico (C4HGO4) em 8 mL de alcool etilico e apds a adicao desta, foram adicionados 0,4034
g (5,93 mmol) de pirazol (C,H,N,) em 5 mL de &lcool etilico. A reagdo de complexag&o foi
submetida a agitacdo magnética por duas horas originando uma solucéo verde. O composto
foi isolado por filtragdo em placa sinterizada e em seguida foram feitas sucessivas lavagens

com alcool etilico gelado. Decorrido 24 horas o complexo foi acondicionado em vidro relégio
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e guardado em um dessecador, apds sua total secagem o complexo foi armazenado em
ampolas de vidro.

2.3 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos foram obtidos
no espectrofotdmetro Nicolet Impact 400, no intervalo de 4000 a 400 cm™', com resolucao
de 4 cm™, utilizando pastilha em KBr.

2.4 Estudo do comportamento vapocrémico

Para se estudar o comportamento vapocrémico dos complexos sintetizados foi
montado um sistema, como ilustrado na Figura 5, em que foi utilizado um pesa-filtro, foram
adicionados separadamente 20 mL dos seguintes solventes: acetato de etila, acido acético,
acido cloridrico, benzeno, etanol, hidroxido de aménio, etanol, pentano, tolueno e xileno,
mantendo o mesmo fechado durante 30 minutos, com o intuito de saturar o ambiente com
os vapores dos solventes supracitados. Apos este periodo, foram introduzidas ao sistema
as amostras dos complexos (C1) e (C2), que foram depositados sobre um vidro de rel6gio
(suporte para amostra) e dispostos sobre o suporte. O sistema foi novamente tampado e
as amostras foram expostas por 30 minutos.

Papel de filtro
Pesa-filtro

Amostra

Suporte para amostra

Suporte

Solugdo de amoénia

Figura 5. Sistema utilizado para realizagéo dos testes vapocrémicos.
Fonte: Legendre, 2009.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho possibilita a elucidagéo de
estruturas de diversas classes de compostos, incluindo os compostos de coordenacgéo.
Esta técnica permite identificar grupos funcionais na molécula e o modo de coordenacao
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dos ligantes, além de, também detectar ligagdes de hidrogénio. A técnica de espectroscopia
na regido do infravermelho para amostras no estado sélido, foi empregada neste trabalho.
Os tipos de estiramentos e deformacdes estao ilustrados na Figura 6.

estiramento assimétrico (v,): @—0—@

estiramento simétrico (v): @—@—@

deformacio angular (3): ./\._}\.

Figura 6. Estiramentos simétrico e assimétrico.

Fonte: Stevanato, 2009.

3.2 Investigacéao espectroscoépica da coordenacao do grupo fumarato

A coordenagéo do grupo fumarato (C,H,0,)* também caracteriza-se pela presenca
dos modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO’) e estiramento simétrico
(vsCOO') nos espectros no IV (Figura 7).

O grupo fumarato € muito versatil do ponto de vista de coordenagéo, ja que ele
apresenta uma dupla ligagdo C=C, ainda que ela confira uma certa rigidez estrutural ao
composto. No entanto, verifica-se uma tendéncia do ligante fumarato atuar como ponte
entre centros metélicos.

O estiramento assimétrico que ocorre em uma faixa espectral de 1680 a 1590 cm'!
e o estiramento simétrico entre 1400 a 1350 cm™ conferem uma coordenagéo em ponte do
ion carboxilato e o centro metalico.

Em uma faixa espectral entre 1600 e 1585 cm™ para o estiramento assimétrico e
1440 a 1380 cm™' para o estiramento simétrico, conferem uma coordenacéao exo-bidentado
e quelante.
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Figura 7. Espectro de absor¢ao na regiao do IV do ligante livre fumarato.

Fonte: Préprio autor.

3.3 Investigacéao espectroscopica da coordenacao do grupo succinato

As bandas atribuidas aos modos vibracionais v, COO- e n COO" do dicarboxilato
succinato (Figura 8) estdo na mesma regido que as bandas caracteristicas do anel da
4-apy, o que dificulta tanto a visualizagdo quanto a atribuicdo dessas bandas. No entanto,
considerando-se o valor D como a diferenca entre a frequéncia de estiramento assimétrico
(COO) - v,
obtido foi igual a 171 cm, valor inferior ao D do ion succinato (278 cm™"), que pode ser um
indicio de coordenacado do anion de modo quelante bidentado (MEHROTRA E BOHRA,
1983).

e simétrico do carboxilato [v (COO)], nesses compostos o valor de D

assim. sim.
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Figura 8. Espectro de absor¢ao na regiéo do |V do ligante livre succinato.

Fonte: Proprio autor.

3.4 Investigacao espectroscépica da coordenacao do pirazol

A andlise dos espectros no IV do ligante piridinico livre (Figura 9) permitiu obter
informacdes relevantes a respeito da coordenagéo dos ligantes ao centro metalico.

Os modos vibracionais vNH, respiracéo do anel (f) e yCH fornecem informacgdes
relevantes a respeito do modo de coordenacdo dos pirazois. Nos espectros no IV do
ligante livre (Figura 9), o modo vNH caracteriza-se por uma absor¢éo larga e intensa na
regido de 3500-2200 cm™' devido a existéncia de ligacbes de hidrogénio intermoleculares.
Esta associacdo supramolecular é destruida quando os pirazois coordenam-se de modo
monodentado pelo envolvimento do par de elétrons do nitrogénio piridinico na formagéo da
ligacdo coordenada.

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 24




Pirazol /
<
= NH
8
g X
< N
&
g
s
&
BN
L L 1 L L [
—_—, 44—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm")

Figura 9. Espectro de absor¢éo na regido do IV do ligante livre pirazol.

Fonte: Préprio autor.

3.5 Investigacdo espectroscopica do composto [Cu(CH,0).(Pz)] ou
[Cu(Fum),(Pz),] (C1); fumarato = C,H,0, = Fum; Pz = pirazol

Os modos vibracionais vNH, respiracdo do anel e yCH fornecem informacgdes
relevantes a respeito do modo de coordenacgéo dos pirazois. Nos espectros no IV do ligante
livre (Figura 9), o modo vNH caracteriza-se por uma absor¢ao larga e intensa na regiéo de
3500-2200 cm' devido a existéncia de ligagdes de hidrogénio intermoleculares.

Esta associacao supramolecular € destruida quando os pirazois coordenam-se de
modo monodentado pelo envolvimento do par de elétrons do nitrogénio piridinico naformagao
da ligacao coordenada. Dessa forma, no espectro no IV do composto (C1) (Figura 10) nota-
se que as bandas vNH tornam-se muito mais finas (3320-3270 cm™) comparativamente
ao observado para o ligante livre. Simultaneamente, observa-se um deslocamento da
banda de respiracao do anel (¢) de 1596-1533 cm™ (pirazol livre) para 1574 - 1516 cm™'.
Quando os pirazois se desprotonam e assumem o modo de coordenagédo exobidentado,
esta banda desloca-se para 1520-1490 cm™', juntamente com o desaparecimento da banda
vNH. Entretanto, a presenca de agua tanto no composto como na pastilha de KBr pode
mascarar as bandas vNH devido a intensa absor¢do vOH na regido espectral de 3450
cm. Neste caso, o0 desaparecimento da banda vNH do espectro no IV do composto C1
nao foi observado devido a presenga de agua na pastilha de KBr. A presencga do pirazol
monodentado no composto C1 é sugerida pelo o aparecimento de 3 bandas yCH em 810,
7777, 688 cm.
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A coordenacéo do grupo fumarato também caracteriza-se pela presenca dos modos
vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO’) em 1549 cm™ e estiramento simétrico
(vsCOO’) em 1387 cm™ nos espectros no V. J& para o composto C1 exposto ao vapor de
NH, apresenta os modos vibracionais estiramento assimétrico (vasCOO") em 1596 cm™ e
estiramento simétrico (vsCOO’) em 1382 cm'. Pode-se verificar certa tendéncia do ligante
fumarato atuar como ponte entre centros metalicos, através dos modos bis-monodentado
e exo-bidentado. Analisando os espectros vibracionais do composto de partida C1 e do
composto C1 exposto ao vapor de NH,, observa-se a coordenagéo dos ligantes nitrogenados
lineares e a presenga do modo bis-monodentado bridging para o grupo fumarato, além de
bandas intensas na regido de 3450 cm™" associadas ao modo vibracional v(OH) da agua.
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Figura 10. Espectros de absorg¢ao na regido do IV do composto de partida [Cu(HPz)(fum)] e do
mesmo composto exposto ao vapor de NH,,.

Fonte: Proprio autor.

Na regido de 1649-1270 cm™ (ligante livre) atribuidas aos modos vibracionais do
anel aromatico observa-se um deslocamento dessas para regides de frequéncias menores
(1628-1206 cm") apdés a complexagédo, inferindo que houve a coordenagdo do ligante
nitrogenado ao centro metélico pelo atomo de nitrogénio do anel.

A Figura 11 ilustra o fendbmeno de vapocromismo do complexo de cobre(ll) (C1), de
coloracao azul ocorrendo uma alteracéo para coloragéo roxa, quando exposto a vapores
de amoénia.
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Figura 11. Efeito do vapocromismo do composto C1. O composto inicial apresentou coloracdo
azul e em contato com aménia sua coloracgéao foi modificada para roxo.

Fonte: Préprio autor.

3.6 Investigacdo espectroscépica do composto [Cu(CHO,),(HPz)] ou

[Cu(Suc),(Pz),] (C2); succinato = C,H, O, = Suc; Pz = pirazol

Espectros vibracionais na regido do IV para o ligante livre succinato e para o
complexo C2 (Figuras 8 e 12, respectivamente), foram obtidos, e comparados entre si, sob
o0 intuito de criar um banco de dados espectroscépicos de complexos de Cu(ll).

A andlise dos espectros no IV do ligante piridinico livre, do succinato e do composto
C2 permitiu obter informagdes relevantes a respeito da coordenagédo dos ligantes ao
centro metélico. Na regido de 3400 cm™ encontram-se bandas finas atribuidas aos modos
vibracionais v, NH,, v.NH, e vCH, respectivamente, no entanto, estas bandas séo dificeis
de visualizar devido a uma sobreposi¢cdo do vOH oriundo da molécula de agua presente
no KBr.

A formacdo de uma banda bastante larga e intensa é um indicio que ocorreu a
formacéo de ligagdes de hidrogénio. Na regido de 1675-1290 cm (ligante livre) atribuidas
aos modos vibracionais do anel aromatico observa-se um deslocamento dessas para
regides de frequéncias menores (1628-1207 cm™) ap6s a complexagédo o que indica que
houve a coordenacgéo do ligante nitrogenado ao centro metalico pelo atomo de nitrogénio
do anel. As bandas atribuidas aos modos vibracionais v, COO e v.COO" do carboxilato
succinato sdo Uteis para atribuir o modo de coordenagéo do dicarboxilato.

Considerando-se o valor v como a diferenca entre a frequéncia de estiramento
assim. (COOY) - v (COO], nesses compostos o
valor de v obtido foi igual a 288 cm™, valor inferior ao v do ion succinato (278 cm™), que
pode ser um indicio de coordenacgéo do anion em ponte ao centro metalico.

Observando os espectros do composto C2 e do composto exposto a vapores de
NH,, notou-se um alargamento da banda na regido de 3590 a 2960 cm™, confirmando a

assimétrico e simétrico do carboxilato [v

sim.

coordenacao da amonia ao centro metalico.
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Figura 12. Espectros de absorgdo na regiéo do 1V do composto de partida [Cu(HPz)(suc)] e do
mesmo composto exposto ao vapor de NH,.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 13 ilustra o fendbmeno de vapocromismo do complexo de cobre(ll) (C2),
de coloracdo verde, modificando-se para colora¢do roxa, quando exposto a vapores de
amoénia.

Figura 13. Efeito do vapocromismo do composto C2. O composto inicial apresentou coloragéo
verde e em contato com aménia sua coloragéo foi modificada para roxo.

Fonte: Préprio autor.
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Os compostos C1 e C2 foram expostos a vapores de solventes como acetato de
etila, &cido acético, acido cloridrico, benzeno, etanol, hidréxido de aménio, etanol, pentano,
tolueno e xileno, ndo apresentando mudancas de cor em nenhum dos casos, 0 que sugere
sua seletividade para aminas.

41 CONCLUSAO

Ao expor os complexos C1 (azul) e C2 (verde) a vapores de aménia, foram
observadas alteracdes das respectivas cores para roxo, revelando o carater vapocrémico
das espécies.

Uma vez verificadas as mudancas de cores dos complexos precursores, utilizou-se
uma massa da amostra para que o produto pudesse ser caracterizado adequadamente. A
comparacéo entre os espectros dos precursores C1 e C2 e do composto contendo amonia
evidenciam a coordenagao da molécula de NH_ ao centro metalico. O surgimento de uma
banda aguda e intensa em torno de 3350 cm™ confirmou a coordenagéo da amdnia ao
centro.

Mostrando que os complexos sintetizados podem ser utilizados como sensores
quimicos vapocrémicos quando expostos a vapores de amoénia. O tempo de resposta dos
sensores quando expostos a atmosfera de teste € imediato, confirmando a sua eficiéncia.

Constatou-se também a irreversibilidade do processo: quando o sélido é removido
da atmosfera de teste, ndo ha liberacdo das moléculas de amonia.
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RESUMO: Um novo método para extragéo
e pré-concentragdo de ions Cu* em meio
aquoso, usando microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) seguido de quantificacéo
por espectrometria de absorcdo atdbmica com
chama (FAAS) foi desenvolvido. A extracédo foi
efetuada utilizando 5,0 mL de solugdo-amostra,
2 - (2-tiazoliazo) - 5 - dimetilaminofenol (TAM)
como agente complexante e uma mistura de
tricloroetileno (solvente de extragéo) e metanol
(solvente dispersor). As condi¢des otimizadas
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para os demais parémetros foram: pH (7,5);
concentragdo do TAM (0,0036 mol L); volume
do solvente dispersor (1,30 mL); volume do
solvente extrator (50,0 pyL). O método demonstrou
ser simples, rapido, com baixo consumo de
reagentes, e foi aplicado para determinacao
de cobre em amostras de aguas (estuarina,
mineral, subterranea, de rio, e de abastecimento
publico) com concentracdes variando de 1,77
a 8,14 ug L', e também aplicado em amostras
de folhas de plantas frutiferas da mata
Atlantica: cacau (Theobromacocoa), cupuagu
(Theobroma grandiflorum), jaca (Artocarpus
beterophyllus Lam.), jambo (Syzygium jambos) e
banana (Musa sp), com concentragbes de 4,92
mg kg™, 3,86 mg kg™, 2,85 mg kg, 4,02 mg kg'e
6,79 mg kg, respectivamente.
PALAVRAS-CHAVE: Cobre, Mata Atlantica,
Regido Cacaueira, Agua, Folhas.

COPPER LEVELS IN ENVIRONMENTAL
SAMPLES FROM THE COCOA
REGION IN SOUTHERN BAHIA BY
USING DISPERSIVE LIQUID-LIQUID
MICROEXTRACTION

ABSTRACT: A new method for extraction and
pre-concentration of ions Cu?* in aqueous medium
using dispersive liquid-liquid microextraction
(DLLME) followed by flame atomic absorption
spectrometry  (FAAS)  quantification.  The
extraction was performed using 5.0 mL of sample
solution, 2- (2-tiazoliazo) -5-dimethylamino
phenol (TAM) as a complexing agent and a
mixture of trichlorethylene (extractor solvent)
and methanol (disperser solvent). The optimized
conditions for the following parameters were:
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pH (7.5), concentration TAM (0.0036 mol L") disperser solvent volume (1.30 mL) and the
extractor solvent (50.0 pL). The proposed method allows the determination of copper with
a detection limit of 0.77 pyg L'" and quantitation limit of 2.57 pg L. The precision, calculated
as relative standard deviation (n = 11), was of 7.1% and 6.9% for concentrations of 5.0 yg
L" and 50.0 pyg L, respectively. The enrichment factor and the consumption rate were 0.030
and 166.6 mL, respectively. The accuracy was verified through the analysis of the certified
reference materials 1515 NIST-apple leaves and NIST 1573a-tomato leaves, and by addition/
recovery of analyte in real water samples. The method is simple, fast, with low reagent
consumption, and was applied for determination of copper in water samples (estuarine,
mineral, groundwater, drinking, and tap water) with concentrations in the range from 1.77 to
8.14 pg L', and also applied in samples of leaves of fruitful plants from tropical forest: cocoa
(Theobroma cocoa), cupuacgu (Theobroma grandiflorum), jackfruit (Artocarpus beterophyllus
Lam), iamb (Syzygium jambos) and banana (Musa sp), with concentrations of 4.92 ug g-,
3.86 ugg",2.85ug g, 4.02 ug g'e 6.79 ug g, respectively.

KEYWORDS: Copper, Atlantic Forest, Cocoa Region, Water, Leaves.

11 INTRODUGAO

Alguns elementos quimicos sdo essenciais para a manutencdo da vida, mas,
dependendo da concentracdo destes podem tornar-se tdxicos para humanos, animais e
plantas, tornando-se a determinacao da quantidade cada vez mais importante. O cobre &
um desses elementos que pode se tornar toxico e € amplamente distribuida na natureza, tais
como no solo, agua e plantas [1]. Dependendo do tipo de planta e tratamento estabelecido
para a agua de consumo humano, alguns controles de vigilancia estabelecem os limites
toleraveis de cobre, em agua e plantas entre 5-13 pyg L' e 5-40 mg kg, respectivamente
[2]. No entanto, o seu montante tem crescido rapidamente devido a acdes antrépicas,
muitas vezes causadas pelas industrias, mineragéo, lixo doméstico e na agricultura com a
aplicacé@o de fungicida a base de cobre, resultando em contaminacdo do meio ambiente.
As doencas provindas do cobre devem-se ao fato da falta e do excesso no organismo
conhecido como hipocupremia e hipercupremia, respectivamente. A falta de cobre no corpo
humano pode provocar anemia, diarreia, defeitos na formacéo dos tecidos conectivos,
problemas cardiacos e de circulagdo, aléem de anomalias ésseas.

Quando consumido em excesso pode ocasionar diversas reagcdes em seres Vivos,
algumas das reagbes sdo problemas neurologicos, hepaticos, nos rins, psiquiatricos,
hematoldgicos, infertilidade, musculoesqueléticos, perda da integridade celular devido a
producdo excessiva de oxirradicais [3], outra bastante conhecida é a doenca de Wilson,
caracterizada pela falta de coordenacgéo. Desta forma deve ser ingerido de 2,0 a 5,0 mg de
cobre em uma dieta normal de uma pessoa, sendo que so6 faz necessario 0,9 mg e a parte
que excede deve ser eliminado [4].

Em aguas naturais, a maior fracdo do cobre & encontrada na forma complexada
e em menor como ion livre. As concentragdes em aguas doces variam de 1,0 a 20,0 pyg
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L', em mar aberto encontra-se de 0,02-0,20 yg L' e préximo a praias podem atingir 1,0
ug L. Segundo o CONAMA a agua é classificada a partir do tratamento que é aplicada
para o consumo humano, podendo verificar os niveis maximos permitidos para agua doce:
classe | - ap6s tratamento simplificado e classe - Il apds tratamento convencional é de
9,0 ug L7; classe Il - ap6s tratamento convencional ou avangado € de 13,0 ug L; classe
IV néo destinada ao consumo humano. Ja as aguas salobras e salinas, & permitido um
nivel maximo de 5,0 ug L' para a classe |, e de 7,8 yg L para a classe I, e ja ndo sao
mais destinadas ao consumo humano [5]. Na Tabela 1 sdo informados limites toleraveis de

cobre em alguns alimentos e bebidas segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria).

Alimento Limite maximo (mg kg™)
Bebidas alcodlicas 5,0
Compotas ou doce de frutas com caldas 10,0
Doces em massa ou em pasta 10,0
Doce de leite 10,0
Culturas ggricolas.em que agrotoxico a baS? de cobre 10.0
tenham sido autorizado, exceto cacau e café ’
Cacau e café 30,0
Sal 2,0
Oleos e gorduras virgens 0,4

Tabela 1: Limites maximos toleravel de cobre em alimentos e bebidas [6].

O cobre por sua vez ocorre naturalmente em plantas, porém os seus niveis vém
aumentando muito devido a agbes antrOpicas muitas vezes causados pela aplicagdo
excessiva de fungicidas cupricos. Também faz necessario para um 6timo crescimento
e desenvolvimento de plantas, no entanto em altas concentragbes se torna téxico as
plantas e podem se estender ao homem que venha consumir os frutos. A falta de cobre
afeta o crescimento reprodutivo (formagédo de grao, sementes e frutos) muito mais que
o vegetativo. O cobre em concentragbes elevadas torna-se téxico causando danos ao
tecido e ao alongamento das raizes, alteracdo na permeabilidade da membrana e inibicao
do transporte de elétrons fotossintéticos [7]. Na Tabela 2 sdo apresentados os teores
considerados adequados de cobre em folhas de vegetais, segundo a EMBRAPA (Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria) [8].
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Folhas Limite maximo (mg kg™)
Cacau 8-15
Banana 6—-30
Goiaba 20 -40
Maca 6 —50
Tomate 5-15
Acerola 5-15
Melao 10-15
Morango 5-20
Uva 18-22
Manga 10-50

Tabela 2: Limites recomendados de cobre em folhas.

Durante o periodo dos anos de 1970 a 1980, a regido do Sul da Bahia possuia como
base agricola a cultura do cacaueiro (Theobroma cacao L.), que produz o fruto do cacau,
utilizado na fabricagdo de chocolates. Porém, devido a infestacdo do fungo patogénico
(Moniliophtora perniciosa), fungicidas a base de cobre foram usados no controle dessa
praga. Esses fungicidas sdo aplicados em folhas e frutos de diversas plantagdes, onde
0 cobre forma uma pelicula protetora no fruto impedindo a agéo do fungo. Com o uso
excessivo, o cobre pode ser lixiviado para o solo e se acumular nas camadas superficiais
onde as plantas podem absorver de forma excessiva esse elemento e pode haver lixiviagcdo
para os sistemas aquaticos subterraneos e superficiais, favorecendo a um desequilibrio
ambiental. N&do sdo encontrados trabalhos publicados nos ultimos cinco anos sobre
concentragbes de cobre em agua, solo ou vegetais na regido Sul da Bahia, também
conhecida como Regido Cacaueira. Dessa forma, € oportuno o desenvolvimento de método

analitico para determinagéo de cobre nas referidas amostras dessa regido [9-10].

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Instrumentacéao, reagentes e solucdes

Um espectrémetro de absor¢do atdmica com chama VARIAN, com lampadas de
catodo oco operando no comprimento de onda 324,75 nm, foi utilizado para quantificacéo
do cobre nas amostras.

Todas as solugbes foram preparadas com agua proveniente de um purificador de
agua, e as vidraria foram previamente descontaminadas com solugéo de &cido nitrico a 10,0%

v/v durante 12 horas. As solugbes e os reagentes foram de grau analitico.
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2.2 Amostragem e preparacao de amostras

Os materiais de referéncia certificado (CRM) folhas de macéa (NIST 1515) e folhas
de tomate (NIST 1573a), obtido a partir do Instituto Nacional de Padrbées e Tecnologia
(Gaithersburg, MD) foi analisada para estudos de exatiddao. Para a decomposicao
de material esta foi tratada com 0,1 g de cerca de 3,0 mL de solugéo de acido nitrico
concentrado (HNO,), 2,0 mL de 30 % de peroxido de hidrogénio (H,O,) e manteve sistema
de digestdo. O aquecimento foi realizado em bloco digestor a 110 °C durante 3h. Ap6s
arrefecimento até a temperatura ambiente, o pH da solucéo foi ajustado para proximo a seis
com 10 % (m/v) de solugéo tampao de uma solucao de hidroxido de sédio adequado. Apos
este passo, a solucéo foi transferida para um baldo volumétrico de 20,0 mL e o volume foi
completado com agua ultrapura.

As amostras de folhas de plantas frutiferas (jaca, cupuagu, jambo, banana) foram
coletadas em uma area de mata Atlantica no Campus da Universidade Estadual de
Santa Cruz, cidade de llhéus, Bahia, Brasil. As folhas foram lavadas com agua corrente
e deionizada, secas em estufa a 60°C, trituradas, pesada 0,2 g e realizou-se 0 mesmo
procedimento que os CRM quanto a digestdo. As aguas foram coletadas: mineral, 4gua
de abastecimento publico e do bebedouro foram amostrada na Universidade Estadual de
Santa Cruz, rio cachoeira e aguas do estuario foram amostradas na regiao de llhéus, BA,
Brasil. As amostras foram filtradas e adicionado 5,0 mL de tampao com pH 2,0 a fim de
evitar a adsor¢do dos ions de cobre nas paredes dos frascos. Pelo menos uma solugcéo
em branco foi executada para cada amostra, a fim de avaliar a contaminagéo por cobre os
reagentes utilizados.

2.3 Procedimento da microextracao liquido-liquido dispersiva

Utilizou-se 5,0 mL de solugédo ou amostra com pH ajustado para 7,5 com solugédo
tampao previamente preparada de acetato de aménia, sendo adicionado de 1,0 mL de
solugéo de cloreto de sodio 3,0 % (m/v), e em seguida o reagente complexante TAM 0,0035
mol L. Posteriormente, injetado com ajuda de uma seringa de vidro, a mistura de 1,30 mL
de metanol (solvente dispersivo) e 50 pL de tricloroetileno (solvente extrator). Com a adicéo
dos solventes ocorre a turvagao da solugdo, neste momento os complexos Cu?*—TAM séo
extraidos em pequenas goticulas de tricloroetileno. Entéo, a solugéo foi centrifugada a
3000 rpm por 5,0 minutos e as goticulas dispersas de tricloroetileno ficaram depositadas
no fundo do tubo. Cerca de 30 uL da fase rica foi utilizada para determinar a concentragao
do analito por espectrometria de absorgdo atdbmica com chama, todo o procedimento
simplificado pode ser visualizado na Figura 9.
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Figura 9: Diagrama simplificado do método de microextragéo liquido-liquido dispersiva.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Otimizacao do tipo de solvente extrator e dispersor

Neste trabalho, etanol, metanol e acetonitrila foram estudados como solventes
dispersivos. Tricloroetileno e 1,2- dicloroetano foram estudados como solventes extratores.
As condicbes das demais variaveis foram de 5,0 mL de uma solugdo amostra com
concentragdo de 20,0 pug L' de cobre, pH 7,5, concentracao do reagente 4,0 x 10 mol L™,
volume de solvente extratos e dispersivos de 1,30 e 50,0 yL, respectivamente. Analisando
os resultados, pode-se verificar que o uso de metanol e tricloroetilieno como solvente
dispersor e extrator, respectivamente, obtiveram os maiores sinais analiticos. Desta forma,

estes solventes foram adotados no preparo da mistura ternaria.

3.2 Matriz Doehlert para otimizacdo multivariada

Uma segunda etapa de otimizagdo foi realizada aplicando a metodologia de
superficie de respostas, utilizando a matriz de Doehlert para quatro variaveis independentes
(pH, concentragcédo do complexante, volume solvente extrator e volume solvente dispersor),
sendo estudadas em niveis diferentes. Essa metodologia foi empregada, pois permite que
0 planejamento seja realizado utilizando niveis diferenciados e uma quantidade menor
de experimentos. Assim, utilizou-se o volume de solvente dispersor de 1,30 mL e ndo de
0,83 mL, pois em volumes pequenos a formacdo de goticulas ndo é efetiva e estavel, o
que resulta na diminuicdo da particdo do solvente extrator e por consequéncia diminui a
eficiéncia de extracao.

3.3 Estudo da adicao de eletrdlitos

Nesse estudo foi adicionado uma solugéo de cloreto de sddio (NaCl) nas amostras,
por favorecer o aumento da eficiéncia na transferéncia do analito para fase organica,
processo esse conhecido como “salting out”. Por conta da diminui¢cdo da solubilidade do

solvente extrator, consequentemente ocorre o aumento do volume da fase rica. Pode-se
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observar um aumento do sinal analitico até uma concentragédo de 2,5 % (m/v) de NaCl,
seguida de uma estabilizacdo de ganho do sinal analitico. Assim, selecionou-se a adicéo

de NaCl em concentragéo de 3,0 % (m/v) em todas as amostras e padroes.

3.4 Efeito de outros ions

Para verificar o efeito de outros cétions de metais de transicao frente a seletividade
da metodologia empregada, foi realizado o teste através de uma amostra sintética de 5,0
mL contendo 20,0 pg L' de cobre e adicionado os ions Ag*, Cd?*, Pb?*, Zn?*, Mn?*, Cr%, Ni2*,
AR+ e Mo?*, com concentracdo de 200 yg L para cada um, e em seguida foi submetido ao
procedimento proposto otimizado, em quadriplicata. Os resultados obtidos mostraram que
os ions ndo afetam significativamente na determinagédo de cobre pelo método proposto,
visto que a influéncia sobre a alteracao do sinal analitico com e sem os outros ions variou
entre 94-109 %.

3.5 Caracteristicas analiticas

Aplicando o método de DLLME, foi construida curva de calibragdo variando a
concentracdo de cobre de 5 a 100 yg L. A equacao da reta obtida foi a seguinte: Y=
0,0091X - 0,0088, onde Y € o sinal analitico de absorvéncia, e X & a concentragéo de
cobre em pg L. O coeficiente de correlacédo desta curva foi de 0,9993 e a concentracéo
caracteristica de 1,45 ug L.

O limite de detecgao (LD) € a concentracao minima que um analito pode ser detectado
por um método, é calculado com base em trés vezes o desvio padrdo do sinal obtido por
10 medig¢des repetidas do branco, dividido pela inclinagéo da curva de calibragdo. O LD
calculado para a medida utilizando o método proposto € de 0,77 ug L.

O limite de quantificacdo (LQ) € o nivel acima do qual os resultados podem ser
obtidos com um grau especifico de confianca, é calculado através de 10 vezes o desvio
padréo do sinal do branco (n=10) dividido pela inclinagcdo da curva de calibracéo e define
o limite inferior do intervalo. O LQ calculado para a medida utilizando o método proposto é
de 2,57 yg L.

Considerando as condi¢des experimentais da amostra digerida, sendo 0,200 g de
amostra e o volume final aferido para 20,0 mL, pode-se estimar um LD de 0,077 yg g'e um
LQ de 0,257 ug g

Para avaliar o desempenho do método de pré-concentracao é feito o estudo do fator
de pré-concentragéo. Ele pode ser calculado através da razdo entre o volume da amostra
e o volume da fase rica (extrato), ou através da razao entre os coeficientes angulares entre
as curvas de calibracdo com e sem pré-concentra¢do onde esses resultados séo baseados
no aumento da resposta e ndo no aumento verdadeiro da concentragdo. Assim, o fator de
pré-concentracdo encontrado considerando a razdo entre os volumes foi de 167.
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Para o método proposto, a precisao foi expressa como repetibilidade dos resultados
obtidos de dez determinag¢des (RSD%, n=10) distintas, realizadas com concentracdes de
cobre em 5,0 yg L' e 50,0 yg L, obtendo-se 7,1 % e 6,9 %, respectivamente.

A exatidao de um método pode ser definida como a diferenca entre o valor do analito
determinado experimentalmente pelo o método e o valor de referéncia. Para a avaliagéo
da exatidao foram utilizados materiais de referéncia certificados NIST 1515-Folha de maca
e NIST 1573a-Folha de tomate. Os resultados obtidos pelo método proposto e os valores
certificados dos CRM’s sdo apresentados na Tabela 3, juntamente com os resultados de
outras amostras de folhas de arvores da regido. A comparacédo estatistica utilizando o
teste t Student ndao mostrou diferenca significativa entre os valores obtidos utilizando o
procedimento desenvolvido e os valores certificados a um nivel de 95% de confiancga (t
=4,30;t

tabelado ™

= 1,94 para as folhas de mac3, e t = 2,21 em folhas de tomate).

calculado calculado

Para avaliar a exatiddo do método proposto aplicado em amostras de aguas, foi
aplicado o teste de adi¢do e recuperagdo de analito em amostras reais. Os resultados
apresentados na Tabela 4 mostram que o procedimento nao foi afetado pela composicéo
da matriz e pode ser aplicado satisfatoriamente para a determinag¢éo de cobre em amostras
de agua com diferentes caracteristicas.

Amostras de folhas Valor encontrado (ug g) Valor certificado (vg g™')
Maca, NIST 1515 6,72 + 0,96 5,64 +0,24
Tomate, NIST 15732 4,30 £ 0,32 4,70 £ 0,14
Cacau 4,92+040 e

Jaca 28+014 e
Cupuagu 386+078 e

Jambo 4,02+067 e

Banana 6,79+081 e

Tabela 3: Aplicagédo do método proposto na determinac@o de cobre em amostras de folhas
vegetais (n=3).

As concentracdes de cobre encontradas nas amostras de folhas estédo proximas da
faixa de concentracdo recomendada pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria
(EMBRAPA). Ja para as amostras de aguas, todas as concentragdes encontram-se abaixo
dos valores maximos permitidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).
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Adicionado Encontrado

Amostra de agua (g L) (ug L) Recuperacao (%)
Mineral engarrafada 0 3,82 +0,19 -
10 13,40 £ 0,29 95,6
Abastecimento/torneira 0 8,14 £ 0,44 -
10 18,50 + 1,59 103,4
Estuarina 1 (Praia do Cristo) 0 1,77 £0,35 -
10 11,22 + 0,27 94,5
Estuarina 2 (Sapetinga) 0 1,81 £0,12 -
10 10,91 £ 0,05 91,0
Estuarina 3 (Banco da Vitoria) 0 3,63+0,4 -
Rio Cachoeira 0 2,59 +0,06 -
Bebedouro (UESC) 0 2,93 +0,19 -
Fonte natural (Banco da Vitoria) 0 3,36 +0,56 -

Tabela 4: Resultados obtidos na determinagao de cobre em amostra de agua (n=3).

41 CONCLUSAO

O método proposto de DLLME combinado com FAAS foi aplicado com sucesso
para a determinagdo de cobre em amostras de agua e de folhas de plantas frutiferas,
apresentando vantagens como simplicidade, baixo custo, pouca geracdo de residuos,
elevado fator de enriquecimento, baixos niveis de limites de quantificagédo, boa preciséo,
exatidao satisfatoria, obteve-se um bom indice de consumo de 30,0 yL e um fator de
enriquecimento de 166,6.

Este método pode também ser aplicado para a determinagéo de cobre na analise de
rotina e pode ser adaptado para a extragdo de outros elementos de pré-concentragdo em
amostras de aguas, folhas, frutos, bebidas alcodlicas, solo, dentre outros tipos de amostras.

Mesmo com o uso de fungicidas a base de cobre por muitos anos na regido a
concentracdo de cobre nas diversas amostras analisadas nao foi significativamente diferente
de valores encontrados na literatura e, para aguas, foram menores que os estabelecidos
pela legislacéo brasileira.
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RESUMO: O presente trabalho teve como
objetivo principal a sintese e a caracterizacéo
de Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) a partir
de rejeito proveniente da producdo de aco
(Escéria de Aciaria). O HDL foi sintetizada
pelo método de co-precipitagcdo, em pH 11 e
submetida a tratamento hidrotérmico de 80 °C
por 14 dias. A caracterizacdo das amostras foi
realizada por meio das técnicas de DRX, DTA-
TGA e MEV. A andlise de DRX da amostra
HDL apontou a formagédo da fase Piroaurita
(Mg6Fe2CO3(0OH)16.4H20) com parametros
de célula unitaria a=b=3,096 A, ¢=23,046 A,
V=195,35 A e d=7,682 A e a presenca da fase

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2

ACIARIA

acessoria Brucita (Mg(OH)2). A andlise térmica
apresentou quatro picos endotérmicos (75.60°C,
210.63°C, 345.86°C, 388,6°C) e o MEV exibiu
lamelas hexagonais demonstrando a formagéo
de material de alta cristalinidade.
PALAVRAS-CHAVES: HDLs, Escoria de Aciaria,
Sintese

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF LAYERED DOUBLE HYDROXIDES
FROM ACRYLIC SLAG

ABSTRACT: The present work had as main
objective the synthesis and characterization of
Layered Double Hydroxides (LDHs) from tailings
from steel production (Acrylic Slag). LDHs was
synthesized by the co-precipitation method, at pH
11 and subjected to a hydrothermal treatment of
80 ° C for 14 days. The characterization of the
samples was performed using the XRD, DTA-
TGA and SEM techniques. The XRD analysis of
the HDL sample indicated the formation of the
Piroaurite phase (Mg,Fe,CO,(OH),,.4H,0) with
unit cell parameters a=b= 3.096 A, c=23.046A,
V=195.35 A and ¢=7.682 A and a presence of
the accessory phase Brucite (Mg(OH),). The
thermal analysis showed four endothermic peaks
(75.60°C, 210.63°C, 345.86°C, 388.6°C) and the
SEM showed hexagonal lamellae demonstrating
the formation of high crystallinity material.
KEYWORDS: LDHs, Acrylic Slag, Synthesis.
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11 INTRODUGAO

Simultaneamente a expansdo do setor siderlrgico, encontra-se o aumento da
geracao de escorias. A escoéria de aciaria (EA) é um subproduto gerado durante a produgéo
do aco, podendo ser oriunda de diferentes processos. A produgéo brasileira de aco bruto
em 2019 alcancou a cifra de 32,2 milhdes de toneladas (INSTITUTO ACO BRASIL, 2019).
Considerando que para cada tonelada de ago produzido s&o gerados cerca de 150 kg
de escoria de aciaria, ou seja, 15% do total produzido, somente no ano de 2019 foram
produzidos aproximadamente 4,8 milhdes de toneladas deste residuo (LAREX, 2014).

Um fator que justifica a necessidade de pesquisas e desenvolvimento de novos
materiais com a utilizac&o de residuos, seja industrial, agricola ou urbano, € o fato de muitos
deles necessitarem de disposicdo controlada para néo poluir o meio ambiente (ARAUJO,
2008), sendo que a auséncia de manutenc¢des e drenagem nas barragens, sdo responsaveis
por mudancgas no angulo de disposi¢do dos rejeitos ocasionando rompimentos, como o da
barragem de Funddo em Mariana (MG), em 2015 e de Brumadinho (MG) em 2019, que
ocasionou a desestruturacdo quimica do solo, soterrou a vegetaga@o, assoreou rios, entre
outros prejuizos ambientais e socio-econdmicos (KAWA,2015).

O uso de EA como material de partida para sintese de HDL mostra-se viavel devido
a presenca de 6xidos de metais tri e divalentes na sua composi¢éo (REBELO,2012), sendo
constituido majoritariamente de CaO (23-46%) e Fe,O, (14-22%). Seguidas por SiO, (11-
15%), MgO (5-13%) e Al,O,(0,8-4%). (ARCELLORMITTAL, 2015).

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas
anidnicas, pertencem ao grupo de compostos néo silicados, nomeados como compostos
do tipo hidrotalcita (mineral mais conhecido do grupo). Eles possuem férmula estrutural:
[M&, M (OH),J*[A™  -nH,O], onde M?* e M3* s&o os cétions di e trivalentes (HALAJNIA
et al.,, 2012). A razdo molar (M?*/M3*) pode variar de 1 a 8, porém estudos relatam que a

/

razdo molar ideal nos precipitados produzidos tende a trés (VACCARI, 1998).

Dentre os mais variados métodos de sintese, o mais utilizado € o método de sintese
direta conhecido como coprecipitacéo e consiste na adicao de solugédo contendo sais dos
cations di e trivalentes, sobre a solugdo contendo hidroxido e o anion a ser intercalado
(BRATERMAN et al., 2004).

A sintese de HDL a partir de rejeito é encontrada na literatura em dois momentos.
Cunha (2011) dissolveu Lama Vermelha (proveniente da producéo de bauxita da empresa
Alunorte no estado do Para) em HCI e sintetizou pelo método da coprecipitagdo [com
solugdes de NaOH e MgCl,.6H,0 e razéo (M?* / M*) de 4 a 1,5] HDL do tipo Hidrotalcita.
Enquanto Rebelo (2012), utilizou Escoéria de Alto Forno, em uma razéo (M?*/ M*) de 3,5
para sintetizar HDL do tipo Piroaurita.

A capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar esta intimamente ligada a
formacdo do HDL, ou seja, quanto mais estavel o anion mais facilmente se formara o
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composto. Os anions foram entdo classificados em ordem decrescente de estabilidade
(MYIATA, 1980 apud CARMONA, 2015):
CO,*>0OH>F>CI>802>Br>NO,; > I

Estes compostos possuem uma excelente habilidade de incorporar anions orgénicos
e inorganicos por apresentarem lamelas positivamente carregadas, ligacoes interlamelares
relativamente fracas e propriedades de troca ibnica (GOH et al., 2008). Sdo amplamente
empregados como: trocadores anibnicos, catalisadores, precursores ou suporte para
catalisadores, adsorventes e aplicagbes medicinais (CUNHA et al.,2009), devido a elevada
capacidade de modificagdo da sua composicdo, gerando diferentes afinidades quimicas
nas camadas interlamelares (REIS,2004).

Para minimizar impactos ambientais, além de custos de disposi¢éo, o uso da Escéria
de Aciaria como material de partida para sinteses de Hidroxidos Duplos Lamelares, mostra-

se uma alternativa viavel de reutilizagéo.

21 METODOLOGIA

2.1 Materiais de partida

Para a sintese de HDL utilizou-se uma amostra de escéria de aciaria cedida por
uma empresa siderdrgica de Maraba. Os demais reagentes que foram utilizados durante
o desenvolvimento do trabalho s&o: MgCl,.6H,0, NaOH e HCI todos apresentam pureza

analitica.

2.2 Preparacao da escoria

A escéria de aciaria foi britada duas vezes em um britador de mandibula.
Posteriormente, colocou-se no pulverizador Shatterbox (40 segs.) até obtencéo de um po.
Ao fim do processo, este foi homogeneizada pelo método de quarteamento e em seguida

novamente pulverizado em almofariz e pistilo, e por Gltimo peneirado (peneira de 80 mesh).

2.2.1 Composicdo Mineralogica da EA

A EA em pé teve a sua mineralogia determinada por Difratometria de raios X (DRX).
As analises por DRX foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo Mineral, no
difratdmetro de raios X modelo X’PERT PRO MPD, com Goniémetro PW 3050/60 (Theta/
Theta) da PANalytical, com tubo de raios X ceramico e anodo de Cu (K1= 1,540598 A),
modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60Kv. Os registros foram obtidos no intervalo
de 5 a 75 °2Theta. A aquisicdo de dados foi realizada com o software X’Pert Data Colletor,

e o tratamento dos dados com o software X’PertHighScore, também da PANalytical.
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2.2.2 Composicdo Quimica da EA

A EA foi lixiviada com &cido cloridrico (HCI) concentrado, aquecido em banho de
areia. Pesou-se aproximadamente 25 g em becker de teflon, onde foi adicionado 100
ml de HCI concentrado. Posteriormente, o becker foi aquecido em banho de areia até a
evaporacéo total do acido, sendo este processo repetido trés vezes mais. Adicionou-se 50
ml de solugéo 1:1 de H,0/HCI, sendo filtrada ao final, onde o sobrenadante foi transferido
para um baldo de 250 ml (solugdo mae).

A andlise de Ferro total (Fe,O,) foi realizada pelo método colorimétrico da
ortofenantrolina (Espectrofotdmetro) em comprimento de onda de 540nm, enquanto que
para a anélise do Fosforo (P,0,) utilizou 0 método do azul de molibdénio, comprimento de
onda 470nm. O Aluminio total (ALO,), entretanto, foi determinado por titrimetria com EDTA.
2.3 Sintese de HDL

As sinteses foram realizadas pelo método de coprecipitacdo a pH variavel
(FEITKNECHT, 1938 apud CREPALDI & VALIM,1998). Onde se gotejou em um periodo de
3 horas, 30 mL de NaOH 5M em uma solucao de metais bi e trivalentes composta por 50 mL
de solugdo-mée da Escoria e 7,18 g de MgCl,.6H,0, em uma razéo Mg/Fe = 2 ,sob agita¢éo
constante, onde o pH final teve valor 11. Ao final do gotejamento a suspenséo foi transferida
para um frasco de polipropileno, e submetida a banho hidrotérmico de 80 °C durante 14
dias. Logo apoés, foram filtradas e lavadas com agua deionizada até pH ~7 e pulverizadas.

2.3.1 Caracterizacdo dos HDLS sintetizados
2.3.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

As andlises por difratometria de raios-X foram realizadas no Laboratério de
Caracterizagdo Mineral, no difratbmetro de raios X modelo X’PERT PRO MPD, com
Goniémetro PW 3050/60 (©/6) da PANalytical, com tubo de raios X cerédmico e anodo
de Cu (K1=1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60Kv. Os registros
foram obtidos no intervalo de 5 a 75 °26. A aquisicéo de dados foi realizada com o software
X’Pert Data Colletor, e o tratamento dos dados com o software X’PertHighScore, também
da PANalytical.

2.3.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias para analise da morfologia do produto das sinteses foram realizadas
no Laboratério de Microscopia Eletrbnica do Instituto de Geociéncias da Universidade
Federal do Para, por meio do microscopio eletrénico de varredura modelo LEO-1430. As
amostras receberam uma cobertura de ouro por spputering, fornecida pelo metalizador
EMITEC - K550X, sob vacuo de 3x10' bar e corrente de 27 mA. As condi¢des de anélises
para imagens de elétrons secundarios (ES) foram: corrente do feixe de elétrons de 90 pA,
voltagem de aceleracéo constante de 10 Kv e distancia de trabalho de 12-15 mm.
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2.3.1.3 Anélise Térmica

As andlises Térmicas Diferenciais e Termogravimétricas (DTA-TGA) foram efetuadas
em equipamento modelo DTG-60AH, da SHIMADZU, utilizando uma faixa de temperatura
entre 25 e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-', em cadinho de alumina e fluxo
de nitrogénio de 50 ml.min.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao da escoria de aciaria

3.1.1 DRX

Acomposicao mineralégica da escoria de aciaria pode ser observada no difratograma
abaixo (Figura 1). Foram identificadas quatro fases cristalinas: bredigita (Ca, ,Mg,,SiO,),
gehlenita (Ca,Al,SiO.), wuestita (FeO) e magnetita (Fe,0O,).

Os picos principais da wuestita, gehlenita e bredigita sdo em sua maioria simétricos,
estreitos e de média a alta intensidade. Ja os picos da magnetita s&o largos, simétricos e
possuem baixa intensidade.

Counts

B Gh= Gehlenita
Wus= Wuestita
Br= Bredigta
Mag= Magretita

2000+

1000

ML J I e
20 30 40 50 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 1: DRX da Escéria de Aciaria.

3.1.2 Anélise Quimica

A solugdo mae utilizada para a realizacdo das sinteses de HDL possui a seguinte
composicéo quimica (Tabela 2):
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Composto PO, ALO, Fe,O,
Quantidade (%-Massa) 0,5 5,8 28,2

Tabela 2: Composi¢do Quimica da Escéria de Aciaria. Valores em %p/p

3.2 CARACTERIZAGAO DO HDL

3.2.1 DRX

A analise dos dados para a amostra HDL (Figura 2) indicou a formagao da Piroaurita
(Mg,Fe,CO,(OH),..4H,0) caracterizada pela presenga dos picos [(003), (006), (012),
(018),(015), (113), (1010), (110)] (ICDD 00-024-1110) alem da fase Brucita (Mg(OH),)
confirmada pelos picos [(100), (102)] (ICDD 01-076-0667).
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Figura 2: DRX da amostra de HDL.

Legenda: A = Piroaurita (Mg,Fe,CO,(OH),..4H,0) ICDD 00-024-1110; [ = Brucita (Mg(OH),);

O espagcamento basal calculado da fase Piroaurita foi 7,682 A, obtido por meio
do pico de maior intensidade, correspondente ao plano de reflexdo (003). Esse valor
corresponde ao ion (CO,)* intercalado no espago interlamelar e pode variar entre 7.6 a
7.8 A dependendo do grau de hidratacdo (ROY et al, 1992). Os valores a, b, ¢ e volume
da célula unitaria (Tabela 2) foram calculados segundo as equacgdes proposta por Debye-
Scherrer. A amostra HDL exibiu boa cristalinidade, indicada pela intensidade e largura a
meia altura do pico de indice (003), estando de acordo com os valores de referéncia.
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(Mg,Fe,CO,(OH),,.4H,0)

a=b (A) c(A) V(A
3,096+0,01 23,04620,1 195,35+0,03
3,1095° 23,4120° 196,04

2CDD ficha PDF 00-024-1110

Tabela 2: Parametros de célula unitaria para a fase identificada pela analise de DRX

3.2.2 Anélise Térmica

A curva termodiferencial da amostra HDL (Figura 3), apresenta quatro picos
principais, todos de caracter endotérmico. O primeiro pico em 75,60°C corresponde a perda
da agua adsorvida, ja o segundo pico endotérmico a 210,63°C corresponde a perda de
agua interlamelar. O terceiro pico que ocorre a 345,86°C corresponde a decomposicéo
dos ions carbonatos. O quarto pico, a 388,60 °C, est& relacionado a decomposicéo das
hidroxilas. A curva TGA mostra uma perda de massa total do HDL de 35,17%.

TGA DTA
9 uv

4 10.00

100.00F  m~coommo-emmee .

90.00- LT

4 -10.00
80.00-

4 -20.00

7000 | 17.540%

4 -30.00

60.00- 4 -40.00

-0.00 200.00 400.00 ~ - 600.00 800.00 1000.00
Figura 3 - Curva DTA-TGA da amostra HDL

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias de microscopia eletronica de varredura mostram que os compostos
sintetizados apresentam dimensdes nanométricas. Em geral, sdo cristalitos bem
desenvolvidos compostos de lamelas hexagonais, formando aglomerados muito similares
a texturas observadas nos argilominerais (Figura 4).
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Figura 4: MEV da amostra HDL.

41 CONCLUSAO

A amostra HDL foi sintetizada a partir do reijeito Escéria de Aciaria pelo método
da co-precipitacdo, em pH constante(11) e tratamento hidrotérmico de 80°C durante
14 dias. A andlise de DRX da amostra HDL apontou a formacgédo da fase Piroaurita
(Mg,Fe,CO,(OH),..4H,0) com a observagéo de picos intensos e bem definidos e a
presenca da fase acessoria Brucita (Mg(OH)2). Os parametros de célula unitaria a=b=3,096
A, c=23,046 A, V=195,35 A e d=7,682 A apresentaram similaridade com o mineral de
referéncia. Os resultados da Analise Térmica ( 4 picos endotérmicos com perda de massa
de 35,17%) e MEV (lamelas hexagonais) corroboram para a conclusao que além de ser
viavel a sintese de HDLs a partir da EA, ela se efetua com materais de alta cristalinidade,
demonstrando que esta pode ser uma alternativa fazivel quanto aos rejeitos provenientes

de produgédo de minérios, principalmente o minério de ferro.
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RESUMO: A representacdo grafica de dados
originais obtidos a partir de experimentos
realizados € muito utilizada em ciéncias. No
entanto, a maioria desses experimentos nao
apresenta comportamento linear. Nesse sentido,
a linearizacdo pode significar uma simplificagcéo
no processo de andlise do referido experimento.
Para verificar o processo de linearizagdo, foi
conduzido um experimento de resfriamento da
glicerina. A amostra de glicerina foi introduzida
em um tubo de ensaio e aquecida a 110°C sob
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GLICERINA

a monitoragdo de um termopar imerso neste
tubo. Atingida esta temperatura monitorou-se o
resfriamento da glicerina em fungéo do tempo,
que foi registrado para cada reducédo de 5°C na
temperatura da glicerina. Esse registro ocorreu
até atingir-se uma temperatura de 5°C acima da
temperatura ambiente. Apés a coleta dos dados
construiu-se os grafico de T(°C) em fungéo i(s)
e de AT (°C) em funcdo do t(s), justificou-se
a linearizagdo utilizando-se de um processo
algébrico relativamente simples e, constatou-se
a linerializagdo como um procedimento util para
simplificar o estudo dos fenémenos fisicos de
resfriamento de glicerina.

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem matematica,
esfriamento da glicerina, linearizagéo.

LINEARIZATION OF THE GLYCERIN
COOLING CURVE

ABSTRACT: The graphic representation of
original data obtained from experiments carried
out is widely used in science. However, most
of these experiments do not exhibit linear
behavior. In this sense, linearization can mean
a simplification in the analysis process of the
referred experiment. To verify the linearization
process, a glycerin cooling experiment was
conducted. The glycerin sample was introduced
into a test tube and heated to 110°C under the
monitoring of a thermocouple immersed in this
tube. When this temperature was reached, the
cooling of glycerin was monitored as a function
of time, which was recorded for each reduction
of 5°C in the temperature of glycerin. This
registration occurred until a temperature of 5°C
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above the ambient temperature was reached. After data collection, the graphs of T (°C) as a
function of t (s) and AT (°C) as a function of t (s) were constructed, linearization was justified
using a relatively simple algebraic process and, linerialization was found to be a useful
procedure to simplify the study of the physical phenomena of glycerin cooling.

KEYWORDS: Mathematical modeling, cooling of glycerin, linearization.

11 INTRODUGAO

Tanto na fisica como na quimica é comum a representacao grafica de seus dados
originais obtidos a partir dos experimentos realizados. Quando se faz a modelagem
matematica para uma maior compreensdo do fenbmeno nota-se que muito destes tém
comportamento ndo linear assumindo formas quadraticas, polinomiais, exponenciais,
logaritmicos ou outras. E de senso, em algumas situagdes, que a linearizacdo de um
modelo néo linear poder significar uma simplificacdo no processo de analise do referido
experimento sem perda de suas propriedades principais. O que se pretende é realizar o
esfriamento da glicerina experimentalmente, aplicar o modelo te6rico indicado para este
experimento (A Lei de Esfriamento de Newton), conforme cita Sartorelli et al (1998), e

realizar o processo de linearizagéo desta curva analisando os parametros obtidos.

21 METODOLOGIA

O arranjo experimental consiste de um tubo de ensaio com certa quantidade de
glicerina no qual esta imerso um termopar. O tubo de ensaio é colocado dentro de um
cilindro com fluxo de ar comprimido. As medidas deveréo ser realizadas por, no minimo,
dois alunos para haver controle tanto da temperatura como do tempo para cada leitura.

Antes de iniciar o aquecimento mede-se a altura h da glicerina no tubo de ensaio e
Ié-se a temperatura do reservatorio (T,) com o termopar imerso no tubo de ar comprimido.
Insere-se o tubo de ensaio contendo a glicerina em um banho de glicerina que é levado a
chapa aquecedora onde o processo de aquecimento inicia-se. Interrompe-se o aquecimento
quando a temperatura atingir 112°C e introduz-se o tubo de ensaio no cilindro com ar
comprimido. O cuidado para n&do encostar o tubo de ensaio no fundo e nas laterais do
cilindro deve ser observado. Quando o termopar indicar 110°C inicia-se a coleta de dados
disparando o cronémetro. Para uma coleta de dados eficiente um dos dois alunos faz a
leitura da temperatura de resfriamento e d4 um aviso ao companheiro a cada decréscimo de
5°C. O companheiro anota o tempo lido no cronémetro. A tomada de dados deve prosseguir
até que a glicerina atinja aproximadamente 5°C acima da temperatura ambiente.
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Fig.1: Aparato experimental para a aplicagdo da Lei de Newton (Fonte: Sartorelli, J.C, 1998)

Chapa de aquecimento

Registra-se os dados coletados de temperatura da glicerina e tempo medido na

tabela abaixo. Acrescenta-se uma coluna AT que representa a diferenca entre a temperatura

da glicerina e a temperatura do reservatorio bem como outra coluna constando o logaritmo

desta variagéo de temperatura.

Temperatura (°C) AT Tempo (s) Log (AT)
110 89,000 0 1,949
105 87,429 6 1,942
100 86,398 10 1,937
95 83,872 20 1,924
90 80,220 35 1,904
85 72,307 70 1,859
80 65,174 105 1.814
75 57,880 145 1,763
70 52,950 175 1.724
65 40,852 190 1,611
60 36,125 220 1,558
55 30,663 260 1,487
50 26,027 300 1,415
45 22,092 340 1,344
40 17,276 400 1,237
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35 11,467 500 1,059
30 7,611 600 0.881
25 2732 850 0.436

Tabela 1: Dados do esfriamento da glicerina

Ap6s feita a anotacdo dos dados obtidos experimentalmente calculam-se os valores
referentes AT através da férmula:

AT=(T,-Tye _Tt (1)

onde T, é a temperatura inicial, T, temperatura do reservatério, t € o tempo de
esfriamento e t € uma constante que leva em consideracdo a capacidade térmica,
geometria do reservatoério e da condutibilidade térmica. Lembrando que, segundo Sartorelli
et al (1998), para este experimento © =337 sparat<190se © =244sparat>190s. Em
seguida efetuamos os calculos de . Com os valores encontrados, constroi-se um grafico do
tipo T ("C)Xt(s) em papel milimetrado e AT (*C)Xt(s) em papel monolog.

100 4 (A)

80
O 60
Ql---
=

40

T=21°C
20
T Y T e ok ol T — T
o 200 400 500 800 1000 1200 1] 200 400 50O 800 1000 1200

t(s) t(s)

Fig. 2: Dados experimentais obtidos por um aluno no esfriamento da glicerina. Em (A) tem-se a
temperatura em fungéo do tempo. A linha continua é apenas para auxiliar a visualizagdo . Em
(B) temos AT,obtido pelo calculo usando a equag&o 1, em fungéo do tempo e onde T =21°C é a
temperatura ambiente. As linhas continuas sédo ajustes da equagéo 1 aos dados experimentais.

31 DISCUSSAO

Apo6s processo de linearizagcao do modelo a equacéo fica da seguinte forma:
loge
logAT = log(T, — Tg) — Tt(Z)

—loge

Onde log(T,-T,) €& o coeficiente linear e , 0 coeficiente angular da curva

linearizada.
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Considerando o resultado comparativo entre os graficos do modelo néo linear e o
linearizado, bem como a técnica matematica na utilizada na linearizagéo, pontuam-se os
seguintes aspectos:

1. Andlise grafica em papel milimetrado a fim de constatar que o esfriamento néo &

linear com o tempo;

2. Observagéo grafica no papel monolog, da linearizagdo constatando
geometricamente os coeficientes angular e linear;

3. Obtengdo da relagdo funcional para como consequéncia do processo de
linearizacdo da curva de esfriamento da glicerina por meio da substituicdo de
variaveis e implementacéao de propriedades matematicas.

A linearizacao da curva parte do saber qual € o modelo matematico que representa
os dados originais e que se pretende linearizar. Conhecida esta equagéo, a técnica consiste
no emprego de propriedades matematicas e na substituicdo de variaveis a fim de se obter a
equacdo de uma reta (Haar & Bindilati. 2003)

41 CONCLUSAO

O processo de linearizacao facilita a percepcao das leis fisicas envolvidas no
experimento que gerou os dados. Além disso, a analise de um experimento representado
por uma reta € mais simples do que a analise representada por uma curva exponencial,

por exemplo.
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RESUMO: Este capitulo apresenta uma breve
descri¢éo do plasma, o quarto estado da matéria
e suas principais caracteristicas fisico-quimicas.
Classificamos o plasma com base na sua origem
e nas principais reacdes de ionizacéo envolvidas
em sua formacéo e nas diferentes possibilidades
de aplicacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma, plasma frio,
plasma termico, quimica do plasma.
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PLASMA AND ITS CHARACTERISTICS

ABSTRACT: This chapter presents a brief
description of the plasma, the fourth state of
matter and its main physical and chemical
characteristics. We classify plasma based on its
origin and the main ionization reactions involved
in its formation and the different application
possibilities.

KEYWORDS: Plasma, non-thermal
thermal plasma, plasma chemistry.

plasma,

11 INTRODUGAO

Técnicas quimicas que utilizam plasma
sd@o excelentes ferramentas para a aceleragéo
de processos quimicos, apresentam sistemas
compactos, podem produzir em larga escala e
favorecem a reduc@o do consumo energético,
desenvolvimento

além de visarem um

sustentavel e ambiental, considerando o
conceito de quimica verde.

Sistemas de plasma térmico séo
amplamente utilizados na indUstria metallrgica
em solda e corte, e mais recentemente no
tratamento de residuos domésticos, degradagéo
de poluentes e produc¢éo de nanoestruturas. Um
exemplo é a degradagdo de gases de efeito
estufa, como o metano com alta eficiéncia e
representa um ganho ambiental que compensa
o custo energético do sistema. A degradacéo de
metano também fornece produtos com alto valor
agregado como o negro de carbono e o géas

hidrogénio favorecendo sua aplicagéo industrial.
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Os sistemas de plasma frio tém um custo energético menor em relacdo ao plasma
térmico e possuem aplicagbes diversas, desde a area da saude, em modificacdo de
superficies, degradacdo de poluentes, esterilizagdo, entre varias outras. O plasma frio
utilizado para tratamentos de materiais tem se destacado principalmente na area de
tratamento de superficies e tem sido aplicado no desenvolvimento de novas solugdes para
as areas tecnoldgicas, industriais e cientificas (NOBREGA, ROHANI, FULCHERI, 2019),
(SIKARWAR, et al, 2020).

Este capitulo apresenta uma breve descri¢do do plasma, o quarto estado da matéria
e suas principais caracteristicas fisicas e quimicas. Classificamos o plasma com base
na sua origem e nas principais reacgdes de ioniza¢do envolvidas em sua formagéo e nas

diferentes possibilidades de aplicacao.

21 O QUE E PLASMA?

O plasma € um gés ionizado, formado por uma mistura de ions, elétrons, espécies
neutras, fotons e espécies excitadas geradas por ionizagédo através de descargas elétricas
entre dois eletrodos (KALIA, et al, 2013), (JIANG, et al, 2014). A principal diferenca entre
um gas e o plasma é o fato do plasma ser condutor de eletricidade devido a presenca de
cargas elétricas livres (elétrons e ions) entre seus constituintes, o que faz o plasma ser
eletricamente condutor e responder fortemente a campos eletromagnéticos (FRIDMAN,
2008), (TENDERQO, et al, 2006).

O plasma pode ser gerado por fendbmenos naturais como em descargas elétricas
produzidas por tempestades ou nas ionizagdes produzidas pelo sol, chamadas de
ventos solares, ou ainda gerado artificialmente através de fontes de energia especificas.
(FELIPINI, 2005). Exemplos de plasmas naturais sdo: aurora boreal, centro do sol, corona
solar, ionosfera terrestre, vento solar, entre outros. Os plasmas produzidos em laboratério
séo subdivididos em: plasma fisico, utilizado em fusdo termonuclear, e plasmas térmico e
frio, que seréo descritos neste trabalho (FELIPINI, 2005).

Para produzir uma descarga de plasma em laboratdrio &€ possivel montar um
sistema basico em que dois eletrodos sdo colocados em um reator de vidro contendo
diversos gases ou vacuo, entdo uma fonte de alimentacéo é ligada aos eletrodos e uma
tenséo é aplicada entre eles. Uma voltagem minima é aplicada e ocorre uma aceleragédo de
particulas carregadas que dao origem ao plasma (descarga de plasma) (FRIDMAN, 2008).

As diferengas basicas entre o plasma térmico e o frio sdo a temperatura, e seus
graus de liberdade. A temperatura € determinada pelas energias médias das espécies
presentes (neutras ou carregadas) e seus graus de liberdade possiveis sdo rotacéo,
translacdo, vibragdo e outros relacionados a excitagédo eletronica (FRIDMAN, 2008). Os
elétrons e particulas pesadas tém diferentes valores de temperatura devido ao efeito Joule
e a processos colisionais. Estas diferencas normalmente s&o proporcionais a relagao E/P,
entre o campo elétrico (E) e a presséo (P). (FRIDMAN, 2008), (EMMERT, et al, 2013).
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A relacé@o E/P pode ser usada para diferenciar plasma frio de plasma térmico. Para
isso, consideramos 0 conceito de equilibrio termodinamico local (ETL), ou seja, se os
valores da relagdo E/P forem pequenos e as temperaturas dos elétrons e das particulas
sdo aproximadas, temos o que é chamado de equilibrio termodindmico local — ETL
(FRIDMAN, 2008). Quando o plasma esta em ETL, temos o plasma térmico. Quando as
espécies quimicamente ativas ndo estdo em ETL, normalmente com a temperatura dos
elétrons com valores maiores que das particulas pesadas, o plasma é denominado como
plasma frio e sua temperatura é basicamente determinada pela temperatura dos elétrons.
Consequentemente, este tipo de plasma néo é tdo sensivel a processos térmicos e de
temperaturas dos gases (FRIDMAN, 2008), (BOULOS, 2011), (EMMERT, et al, 2013).

O plasma também pode ser caracterizado por seu grau de ionizagdo. Quando o gas
esta completamente ionizado temos o plasma térmico, e quando apenas uma fragédo do gas
esta ionizada e a concentragao dos elétrons € muito pequena para aquecer o gas temos o
plasma frio (RADACSI, et al, 2013).

Outra caracteristica que pode ser utilizada para diferenciar o plasma térmico do frio
€ o tipo de descarga elétrica, os principais tipos séo: descarga de arco, descarga corona,
descarga por radiofrequéncia ou micro-ondas, descarga de barreira dielétrica, entre
outras. O tipo de descarga muda as propriedades fisico-quimicas e, consequentemente,
as aplicacoes de cada plasma (STARIKOVSKIY, ALEKSANDROV, 2013), (SALLEM, et al,
2020), (SIKARWAR, et al, 2020).

A tabela 1 mostra caracteristicas basicas que diferenciam o plasma térmico do

plasma frio.
Plasma térmico Plasma frio
ETL ETL N&o ETL
Temperatura do elétron Telélron = particulas pesadas eIétron>>Tpanicu\as pesadas

lonizacao Parcialmente ionizado Fracdo do gas ionizado

Pressao Pressao elevada (minimo 1 atm)  Pressao atmosférica ou
baixa

Densidade Alta densidade de elétrons Baixa densidade de
elétrons

Corrente Elevadas (maior que 1 A) Baixas

Tensao Dezenas de volts Altas

Aplicagoes Sintese de nanoestruturas, Ativacéo e tratamento de

degradacéo de gases,
decomposicao térmica,
tratamento de residuos, reacées
de sintese, entre outras.

superficies, tratamento de
residuos, deposicao de
filmes, entre outras.

Tabela 1. Diferencas entre plasma térmico e frio.
FONTE: (FRIDMAN, 2008), (BARDOS, BARANKOVA, 2010), (JIANG, et al, 2014).
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A aplicacdo de plasma em processos tecnolégicos apresenta vantagens em relagéo
a processos quimicos tradicionais, pois a temperatura de seus componentes € a densidade
de energia é muito superior, além das vantagens em relagdo a maior concentracdo de
espécies quimicamente ativas e de maior energia (KALIA, et al, 2013), (JIANG, et al, 2014),
(SALLEM, et al, 2020). Sendo assim, a utilizacao de plasma intensifica processos quimicos
tradicionais e aumenta a eficiéncia destes, além de favorecer reagbes que em processos
tradicionais poderiam néo ocorrer (FRIDMAN, 2008), (KALIA, et al, 2013), (JIANG, et al,
2014), (SIKARWAR, et al, 2020).

Para exemplificar as aplicacbes de plasma, uma revisdo basica de estudos
experimentais e tedricos é dada a seguir: sintese de nanoestruturas, (KIM, et al, 2012);
(SHARIAT, et al, 2013); (SARAVANAN, et al, 2013); degradacao de gases; (XU, et al, 2013);
(TANG, et al, 2013); decomposigdo térmica, (ZHAO, et al, 2013); (GANDHI, et al, 2013),
(SALLEM, et al, 2020); ativacdo e tratamento de superficies; (KALIA, et al, 2013); (LIU, et
al, 2013); tratamento de residuos; (DURMES, et al, 2013); (JIANG, et al, 2014), deposicéo
de filmes; (MERCHE, VANDENCASTEELE, RENIERS, 2012); tratamentos na area médica;
(SCHLEGEL, et al, 2013); (WOEDTKE, et al, 2013), catalisadores (DEBEK, et al, 2019).

2.1 Producao do plasma e suas reacées quimicas

Durante a aplicacéo de uma descarga elétrica em meio gasoso, alguns processos
béasicos ocorrem no gas utilizado para gerar o plasma. Estes processos sao ionizagéao e
recombinacgéo, excitagéo e relaxagdo (STARIKOVSKIY, ALEKSANDROV, 2013).

O grau de ionizacéao é a medida da proporgao de atomos que perderam ou ganharam
elétrons, e no plasma esse fator é desencadeado por colisbes que podem ser elasticos
ou inelasticos (mecénica Newtoniana) e que ocorrem em reagbes em cadeia (TENDERO,
2006) (ISTADI, 2006). Em colisdes elésticas ha um leve aumento da energia cinética das
espécies neutras, mas a energia interna ndo é modificada. Em colisdes inelasticas as
espécies neutras recebem uma quantidade alta de energia eletrénica, o suficiente para
alterar sua estrutura eletrénica formando espécies excitadas ou ions (TENDERO, 2006).
Quando uma espécie excitada se liga novamente a um atomo, formando um atomo neutro,
ocorre a emissa@o de um féton. As espécies metaestaveis colidem com as outras espécies e
moléculas, rompendo e formando ligagdes quimicas, 0 que produz um processo de reac¢ao
em cadeia (ISTADI, 2006).

O grau de ionizagdo do gas utilizado pode variar muito, € mesmo um gas com
pequenas fragdes ionizadas (ordem de 10* a 10° para gases parcialmente ionizados)
podera apresentar caracteristicas de plasma, ou seja, resposta a campos magnéticos e
alta condutividade elétrica (BOGAERTS, et al, 2002). Diversos gases podem ser utilizados
para a obtencdo do plasma e, de acordo com cada gas e seus processos de ionizacgéo,
€ possivel fazer uma previsdo de quais serdo as espécies presentes no meio reacional
durante a descarga elétrica (FRIDMAN, 2008).
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Um dos gases mais utilizados em sistemas de plasma € o Argonio, pois € um gas inerte
e monoatdmico, apresentando um menor custo energético para sua ionizacado (BEUTE,
CHANG, KANEDA, 1993). As reacdes basicas de ionizagdo do Argbnio sdo mostradas
a seguir: Ar* (argbnio excitado), Ar** (argénio metaestavel), Ar* (ion atémico) e Ar,* (ion
molecular). As espécies Ar* sdo obtidas através de dois processos, sendo a ionizacao
térmica (Equacdes 1 e 2) seguida pela ionizagdo por impacto de elétrons (Equacbes 3 e
4) via intermediarios excitados (Ar*) ou metaestaveis (Ar**) (BEUTE, CHANG, KANEDA,

1993).
Ar + Ar—Ar* + Ar (1)
Arf + Ar — Arr+e +Ar  (2)
Ar+e — Ar* + e (3)

Ar*+e — Arr+e +e  (4)

As espécies Ar? + sdo obtidas através de processos de conversdo com trés corpos
de reagdo (Equacéo 5). (BEUTE, CHANG, KANEDA, 1993).

Art + Ar + Ar — Ar,* + Ar (5)

Outras reacgdes possiveis sdo: recombinacao dissociativa (Equagéo 6), recombinacéo
radioativa (Equacgéo 7), recombinagdo com trés corpos de reagédo (Equagéo 8), ionizacao
por impacto de elétrons (Equacgéo 9) e colisdes metaestaveis (Equagdes 10 e 11) (BEUTE,
CHANG, KANEDA, 1993).

Ar,+ e — Ar+Ar (6)
Art+ e — Ar+ hv (7)
Arrte +e — Ar+e (8
Ar+ e — Art+e +e (9

Ar*+ Ar* — Art + Ar + e
Ar+ Art — Art + e

Outro gés utilizado para a produgdo de plasma é o Nitrogénio. As reag¢des basicas
no meio reacional sdo mostradas a seguir (ANDRE, 1997), (LAUX, et al, 2012):

N+ e — N*+ 2¢e (1
N,+N — 2N +N (1
N, +N, — 2N + N, (1
N,+e — 2N +e (1
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Onde a equacéo 12 representa a ionizagdo por impacto de elétrons, as equagdes
13 e 14 s&o as moléculas atémicas neutras e as moléculas por impacto, e a equacgéo 15
representa o impacto de elétrons e a reacao de dissociacdo (ANDRE, 1997), (LAUX, et al,
2012).

Assim, de modo geral, a energia adicionada ao sistema a partir da descarga elétrica
€ responsavel pela geragéo de espécies quimicamente ativas que sao responsaveis pelas
principais modificagées que ocorrem durante o tratamento por plasma. A partir das equacoes
basicas, podemos olhar mais detalhadamente cada meio reacional e cada sistema utilizado
neste trabalho.

31 PLASMA TERMICO

O plasma térmico é gerado por descargas elétricas em meio gasoso e as reagdes
que ocorrem no meio reacional sdo as mesmas que ocorrem em sistemas reacionais
tradicionais. Porém, estas reacdes sdo muito intensificadas por causa das elevadas
temperaturas e do grande numero de espécies altamente energéticas presentes no meio
(CHAUBEY, et al, 2013), (AHMED, et al, 2009), (SALLEM, et al, 2020), (SIKARWAR, et al,
2020).

Nos ultimos anos, essa tecnologia tem sido estudada porque apresenta vantagens
como o auxilio no controle ambiental, flexibilidade no controle de pardmetros como a
temperatura, poténcia e, principalmente, a producdo de materiais estaveis ambientalmente
que podem ser utilizados como materiais com valor agregado (AHMED, et al, 2009). Outras
vantagens s&o o baixo tempo de resposta, alta eficiéncia de converséo e a possibilidade
de utilizar diferentes gases de partida, como por exemplo, o di6xido de metano e o metano
(CHAUBEY, et al, 2013).

Assim, processos por plasma térmico séo viaveis economicamente e apresentam
aplicagbestecnoldgicas e industriais emdiversas areas, como por exemplo, metalomecanica,
ceramica, quimica, aeroespacial, eletrénica e de transporte (XU, et al, 2013). Uma aplicacédo
do plasma térmico que serd abordada neste trabalho sera a degradagcédo de metano por
plasma térmico para a geragéo de hidrogénio e negro de carbono.

3.1 Reforma de gases por plasma térmico

Um dos problemas recentes enfrentados pela humanidade é a poluicdo do meio
ambiente, gerada principalmente pela atividade antropogénica e industrial (CHAUBEY, et
al, 2013). A queima de combustiveis fosseis (petréleo, carvdo, gas natural) e a grande
producao de residuos sdo umas das principais causas do aumento do dioxido de carbono
(CO,) e metano (CH,) na atmosfera terrestre, sendo estes os principais gases precursores
do efeito estufa (FARRELL, CULLING, LEIFER, 2013), (SALLEM, et al, 2020).

Pesquisas estdo sendo realizadas, focadas principalmente em encontrar uma

tecnologia que possibilite a reforma desses gases de uma maneira efetiva e ndo agressiva

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 28 m



ao meio ambiente (REDDY, KIM, SONG, 2013). Entre a variedade de métodos, a tecnologia
de plasma térmico tornou-se popular industrialmente, devido a sua elevada eficiéncia e por
ser considerada um processo ambientalmente limpo (GUO, KIM, 2008). Existem inUmeros
exemplos de aplicagbes da tecnologia de plasma para a degradacao de compostos, abaixo
sdo expostos alguns exemplos da literatura.

Cubas e colaboradores estudaram a eficiéncia de degradagdo de tetracloreto
de carbono por plasma térmico e caracterizaram os produtos formados. Os resultados
mostraram que os principais produtos da degradag&o do CCI, por plasma foram o carbono
soélido e o gas cloro, e que 0 aumento da eficiéncia de degradagéo ocorre com o aumento
da poténcia aplicada a tocha de plasma (CUBAS, et al, 2005).

Yan Xu e colaboradores estudaram a reforma de CO, e CH, por plasma térmico com
a presenca de catalisadores para a produgdo de nanoestruturas. Os resultados mostraram
porcentagens de degradacédo de 62% para o dioxido de carbono e 77% para o metano.
Os resultados apresentados estdo muito proximos as exigéncias industriais em relagéo a
reforma a vapor (XU, et al, 2013).

Ahmed e colaboradores publicaram uma revisdo sobre a decomposicdo de
hidrocarbonetos para a producéo de hidrogénio e carbono, e avaliaram as tecnologias para
a decomposicao, descarbonizagdo, desidrogenacado e pir6lise de hidrocarbonetos pelos
métodos de plasma e catélise. Os resultados mostraram que métodos por plasma séo uma
alternativa mais atraente que a catélise, pois néo utilizam catalisadores e aceleram reacdes
quimicas, além de apresentarem bons resultados de degradacao (AHMED, et al, 2009).

No caso especifico da pirblise do metano por plasma térmico que foi estudado neste
trabalho, entre os produtos formados destacam-se o hidrogénio, que pode ser utilizado
como combustivel, e o negro de carbono, utilizado como material de reforco e estabilidade
térmica em plasticos, cimento, pneus, borrachas, entre outros (XU, et al, 2013), (YAN, et
al, 2012).

4| PLASMA FRIO

O plasma frio € uma tecnologia emergente que tem demonstrado capacidade de
acelerar reacdes quimicas, apresentando eficiéncia energética e podendo ser utilizado em
ambas as fases, aquosa, gasosa e sélida. Assim, pode ser eficaz em uma ampla gama de
aplicagdes tecnologicas (STARIKOVSKIY, et al, 2013), (JIANG, et al, 2014).

O tratamento por plasma frio envolve basicamente a introducdo de energia quimica
ou elétrica em uma zona de reagao, para gerar espécies altamente reativas. Os processos
presentes nesta zona de reagdo sdo chamados de processos oxidativos avangados e
geram espécies oxidantes (STARIKOVSKIY, ALEKSANDROV, 2013), (JIANG, et al, 2014),
(SALLEM, et al, 2020).
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4.1 A quimica do plasma frio

Durante tratamentos por plasma frio podem ocorrer algumas colisbes na interface
gas-liquido, onde elétrons energéticos podem colidir com moléculas béasicas presentes no
meio (N,, O,, H,0, entre outros), produzindo elétrons secundarios, fotons, ions e radicais
(BENETOLI, et al, 2012), (JIANG, et al, 2014). Também s&o geradas espécies fortemente
oxidantes como: OH-, O-, O,*, que podem se diluir na fase liquida e iniciar reag6es quimicas
e fendmenos fisicos, tais como a formagao de espécies moleculares, radicais e a geragéo
de luz ultravioleta (UV) (JIANG, et al, 2014), (WANG, ZHOU, JIN, 2012).

Algumas reagdes descrevem as principais espécies presentes no meio reacional
aquoso, sao elas:

HO+e — OH-+H-+ e (16)
H,O + e — 2e+ H,0* (
H,0* + H,O — OH- + H,0* (
HO+e — HO  +e (
H,0* + H,O0 — H,O + H+ + OH- (20)
HO*+HO — H,+0-+HO (21)
H,0* + H,O0 — 2H- + O- + H,0 (22)

Onde as equagbes 16,17,18 e 19 sdo, respectivamente, dissociacéo, ionizacgao,
excita¢do vibracional/rotacional. As equagdes 20 a 22 mostram o relaxamento do estado
energético de moléculas de agua depois do estado de excitagdo, que também formam
alguns radicais ativos (JIANG, et al, 2014), (WANG, ZHOU, JIN, 2012).

Na presenga de O, no meio reacional ocorre a formagé&o da espécie OH+, mostrada
pela equagédo quimica 23:

O+ +H,0 — 20H- (23)

Outra espécie que pode ser formada & o ozoénio (O,), equagéo 24, que & uma
molécula instavel e decompde-se instantaneamente através de um mecanismo de cadeia
ciclica (JIANG, et al, 2014), (JIANG, et al, 2012).

H,O, — H*+HO, (24)
Em caso de tratamento de compostos orgénicos o O, presente no meio pode atuar

fortemente na oxidacdo destes compostos e inclusive favorecer a adicdo de ligacbes
multiplas carbono-carbono (JIANG, et al, 2014), (JIANG, et al, 2012).
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A presenca de peroxido de hidrogénio (H,O,) no meio favorece a formagéo de OH-,
de acordo com a equacéo 25 (JIANG, et al, 2014), (JIANG, et al, 2012):

O,+HO, — +0,+0OH* + 0, (25)

Os radicais hidrogénio (H+) formados diretamente pela colisdo de elétrons com
moléculas de agua ou pela hidratacdo com elétrons acidos desempenham um papel
importante no tratamento por plasma frio. Estas espécies sdo redutores fortes e tém
afinidade eletrénica com outras espécies, o que favorece dois tipos de reagdes: a adigdo
de hidrogénio em liga¢des insaturadas e em compostos saturados (JIANG, et al, 2014),
(LUKES, LOCKE, BRISSET, 2012).

A producao de espécies redutoras ou oxidantes durante o tratamento por plasma frio
€ dependente da quantidade de energia adicionada ao sistema e da atmosfera que induz
a descarga elétrica (Ar, O,, N,, AR); outras variaveis que influenciam no processo séo o
pH, condutividade e temperatura da fase aquosa (BENETOLI, et al, 2011), (YASMIN, LUO,
DANIEL, 2006), (NOBREGA, ROHANI, FULCHERI, 2019).

Radicais hidroxila s&o espécies importantes em tratamentos por plasma,
especialmente quando o tratamento € realizado em compostos organicos presentes no
meio reacional (meio liquido), o que gera trés mecanismos basicos de reagdo, que sado
a abstracdo de hidrogénio, a adicéo eletrofilica a ligagcéo insaturada e a transferéncia de
elétrons (JIANG, et al, 2014). Em hidrocarbonetos saturados alifaticos, a abstracdo de
hidrogénio é o principal mecanismo; j& em hidrocarbonetos aroméaticos, os grupos hidroxilas
podem ser inseridos pela abstragédo de hidrogénio a um C-y ou a ligagdes insaturadas C-C
(JIANG, et al, 2014).

Outros dois fatores que podem interferir no tratamento por plasma séo a emissao de
luz UV e as ondas de choque. A emisséo de luz UV ocorre como resultado do relaxamento
de espécies excitadas presentes no meio, que foram formadas por colisdo entre elétrons e
moléculas neutras (JOSHI, THAGARD, 2013), (JIANG, et al, 2014). Estas emissdes podem
favorecer a dissociacdo de perdxido de hidrogénio e oz6nio, favorecendo a formacgéo de
radicais hidroxila, que podem por sua vez intensificar o tratamento quimico de uma amostra
presente no meio e diminuir o gasto energético (JIANG, et al, 2014). As ondas de choque
que sdo obtidas a partir da aplicacdo de uma descarga elétrica diretamente no meio liquido
podem induzir a pirdlise e reagdes quimicas em massa de liquidos indiretos, através da
cavitacdo eletro-hidraulica. Por exemplo, podem ser produzidos mais radicais hidroxila e
peroxido de hidrogénio via dissociacao de agua ou por ondas de choque (SUNKA, 2008),
(JIANG, et al, 2014).

Reacgdes quimicas e fatores energéticos envolvidos no tratamento por plasma frio
dependem diretamente de fatores como a quantidade de energia depositada no sistema,
geometria do reator, tipo da descarga, entre outros (STARIKOVSKIY, ALEKSANDROV,
2013).
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Exemplos de aplicagdes cientificas e técnicas por plasma frio sdo: tratamento de
compostos organicos, tratamento de alimentos, degradag¢édo de compostos, reaproveitamento
de residuos, tratamento de agua, entre outros (N()BREGA, ROHANI, FULCHERI, 2019),
(PUTINIK, et al, 2019), (SALLEM, et al, 2020), (SIKARWAR, et al, 2020), (ZEGHIOUD, et
al, 2020).

51 CONCLUSOES

Este capitulo apresenta uma descricdo basica a respeito do plasma, suas
caracteristicas fisico-quimicas e reacbes de ioniza¢do envolvidas.
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RESUMO: Este capitulo apresenta uma reviséo a
respeito dos nanotubos de carbono. S&o descritas
suas propriedades, estruturas e funcionalizagdes.
Apds sdo apresentados métodos de obtencéo e
crescimento. Por fim, métodos de producgéo séo
descritos e comparados, considerando fatores
como temperatura e pressdo, vantagens e
desvantagens de aplicacgéo.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono,
métodos de crescimento, métodos de producgéo.
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CARBON NANOTUBES — AN OVERVIEW

ABSTRACT: This chapter presents a review of
carbon nanotubes properties, structures, and
functionalization. The production and growing
methods have also reported, considering
the advantages and disadvantages of each
application.

KEYWORDS: Carbon nanotubes,
methods, production methods.
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11 INTRODUGAO

A ciéncia atual tem como foco questdes
como a agua, desenvolvimento de novos
materiais, aproveitamento de residuos urbanos,
fontes alternativas de energia e o meio
ambiente. O desenvolvimento sustentavel e a
conservacdo ambiental, aplicados a projetos
cientificos-tecnologicos, se tornaram temas de
interesse mundial nos ultimos anos.

A nanotecnologia alia estes conceitos,
sobretudo as questbes relacionadas ao
desenvolvimento de novos produtos e as
potencialidades de aplicacdo. Os nanotubos
de carbono, por exemplo, permitem propor
novas solugbes para diferentes e importantes
setores de produgdo, como o0 energético, o
automobilistico, o esportivo, o farmacolégico e
o téxtil, entre outros (RASHEED, et al, 2020),
(QIAN, ZHANG, ZHANG, 2020), (KIRAN, et al,
2020), (FIYADH, et al, 2019), (HAN, et al, 2019).

Capitulo 29


http://lattes.cnpq.br/7434501249236233
http://lattes.cnpq.br/0122388956231008
http://lattes.cnpq.br/6587836674089838

Neste trabalho uma breve descricdo é feita a respeito de nanotubos de carbono,
suas estruturas, propriedades e possiveis funcionaliza¢cdes. Aspectos a respeito dos
crescimentos das estruturas e métodos de produgédo também s&o abordados. Por fim, séo
apresentados comparativos a respeito das técnicas de producéo de nanotubos de carbono.

2|1 ESTRUTURA, PROPRIEDADES E FUNCIONALIZAQAO DOS NANOTUBOS
DE CARBONO

Os nanotubos de carbono (CNT) foram descobertos em 1991 por Sumio ljima, e sao
materiais com caracteristicas extraordinarias em relagéo as suas propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas (YING, et al, 2011). Os CNTs s&o constituidos basicamente por uma
folha de grafeno enrolada na forma de um cilindro de escala nanométrica com cavidade
interna oca, definidos como nanotubos de parede simples (SWCNTs— single-walled
carbon), cujas paredes sao formadas por atomos de carbono ligados entre si em arranjos
hexagonais (ZARBIN, 2007), (YING, et al, 2011). Uma folha de grafeno consiste em um
arranjo bidimensional formado por hexagonos de carbono (sp?), cujo empilhamento resulta
na estrutura do grafite (ZARBIN, 2013).

Os nanotubos de paredes multiplas (MWCNTs — multi-walled carbon nanotubes) sao
constituidos por varias camadas concéntricas de nanotubos de carbono de parede simples,
e, assim, os SWCNTs sdo muito mais finos que os MWCNTs. A figura 1 mostra exemplos
da estrutura de SWCNTs e de MWCNTs (DRESSELHAUS, 2005), (ZARBIN, 2007), (YING,
et al, 2011).

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura de nanotubos de carbono: (a) parede
simples (SWCNTs); (b) parede dupla (MWCNTSs). Imagem adaptada de: (ZARBIN, OLIVEIRA,
2013).

Em SWCNTs, a maneira como a folha de grafeno se enrola, de acordo com o sistema

de coordenadas, pode apresentar trés diferentes estruturas quirais: armchair, zig zag ou
chiral, conforme figura 2 (JORIO, et al, 2011).
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Figura 2. Modelo de conformagao de CNTs a partir de uma folha de grafeno (DORF, 2006).

A estrutura de CNTs é determinada unicamente pelo vetor chiral (ch) que abrange a
circunferéncia do cilindro e mostra a posicéo relativa do grafeno na rede hexagonal (JORIO,
et al, 2011). O vetor chiral pode ser escrito na forma:

ch =na, + ma,

Onde ne mséo valores inteiros e a, e a, sdo vetores delimitados as células unitarias
do grafeno (JORIO, et al, 2011). Se n=m temos o chamado armchair, se m=0 zig zag e se
n #m # 0 temos o chiral.

A figura 2 mostra os modelos de conformag¢@o dos CNTs que sdo chamados de
quiralidade e tém influéncia direta em suas propriedades eletrénicas, pois a maneira como
a camada de grafite foi enrolada influéncia diretamente na posicéo das bandas de valéncia
e condugéao das nanoestruturas (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013). Os SWCNTs do tipo armchair
s@o metélicos e os zig zag podem ser metalicos ou semicondutores. Os MWCNTs sempre
apresentam condutividade metélica (DORF, 2006), (STONER, GLASS, 2014).

Os CNTs também apresentam propriedades oticas Unicas que sdo dependentes
da quiralidade e do diametro dos nanotubos. Outra caracteristica destes compostos &
a condutividade térmica que é uma das mais altas conhecidas, excedendo bastante a
observada para o diamante (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013), (STONER, GLASS, 2014).

A resisténcia e flexibilidade da ligagédo entre carbonos com hibridizacao sp? (Csp?-
Csp?) é a mais forte existente na natureza, o que proporciona uma resisténcia elevada.
Mesmo quando os CNTs apresentam defeitos, ainda se espera que sua resisténcia seja dez
vezes superior as fibras de carbono (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013). A flexibilidade dos CNTs
raramente é encontrada em qualquer material: eles podem ser dobrados, tensionados e
flexionados sem que haja destruicdo de sua estrutura, podendo depois retornar a sua forma
original (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013).
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Os CNTs e estruturas de carbono em geral sdo naturalmente hidrofébicos e
normalmente sdo misturados com agentes tensoativos ou quimicamente tratados para
apresentarem caracteristicas hidrofilicas (NAQVI, et al, 2020), (COTTET, et al, 2014)
(PASIEKA, COULOMBE, SERVIO, 2013).

Avancos em tratamentos superficiais por plasma tém conseguido funcionalizar
o CNT por meio de adicdo de grupamentos oxigenados (carbonila, carboxila, hidroxila)
ligados covalentemente a superficie, 0 que pode dar carater hidrofilico estavel a esses
compostos (VANDSBURGER, et al, 2009), (HORDY, COULOMBE, MEUNIER, 2013),
(NAQVI, et al, 2020).

A estrutura dos CNTs nem sempre é perfeita, normalmente podendo ocorrer
problemas durante a formacgéo que deixam as ligagcdes incompletas, ou seja, as extremidades
podem ficar abertas ou com defeitos (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013). Alguns defeitos comuns
presentes na estrutura séo a presenca de heteroatomos, pentagonos, heptagonos e atomos
de carbono com hibridizagdo sp® além de possiveis grupos funcionais inseridos. Esses
defeitos na estrutura acabam se tornando pontos de reatividade e podem levar a uma série
de possiveis modifica¢gdes quimicas, favorecendo a insercédo de novas funcionalidades ao
material (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013), (VERMA, BALOMAJUMDER, 2020).

Abaixo s&o comentados alguns trabalhos sobre a funcionalizacdo de CNTs:

Pasieka e colaboradores realizaram um estudo para investigar as diferentes
taxas de crescimento de hidratos de CH, na presenca de MWCNTs (hidrof6bicos) sem
funcionalizacdo e MWCNTs (hidrofilicos) funcionalizados por plasma em diferentes
concentragdes. A adicdo de MWCNTs funcionalizados para apresentar caracteristicas
hidrofilicas se mostrou eficiente e melhorou o processo de producgéo industrial (PASIEKA,
COULOMBE, SERVIO, 2013).

Mishra e Islam realizaram um estudo sistematico para entender as funcionalizagdes
ou degradagdes que ocorrem na superficie de MWCNTSs tratados por plasma de oxigénio e
para explicar porque o material final pode apresentar caracteristicas hidrofilicas. Diversas
andlises quimicas foram realizadas para estudar a morfologia e a energia superficial dos
MWCNTs. Os resultados mostraram que, com o aumento do tempo de tratamento por
plasma, a insercéo de grupamentos com oxigénio na superficie aumenta e o material tende
a ficar mais hidrofilico. Também aumenta o niumero de defeitos na superficie e ocorrem
modifica¢des nas propriedades estruturais, porém sem danificar a integridade dos MWCNTs
(MISHRA, ISLAM, 2013).

Djokic e colaboradores trataram MWCNTs utilizando fotocatalisadores de alto
desempenho a partir da hidrélise de TiO, com o objetivo de funcionalizar a superficie dos
MWCNTs com grupos TiO, e oxigénio, em diferentes concentrag6es. Depois testaram os
MWCNTs modificados em reagbes de fotodegradacdo do corante téxtil Orange 16. Os
resultados mostraram que o material modificado intensificou a fotodegradacé&o em relacéo
ao material inicial, isso pode ter ocorrido devido as propriedades de transferéncias de

elétrons mais efetivas com os oxigénios inseridos na superficie (DJOKIC, et al, 2014).
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Assim, paraaproducao de CNTs com caracteristicas distintas ou com funcionalizacées
em sua superficie s@o necessarios estudos sobre métodos de obtencdo, mecanismos
de crescimento ou reestruturagdo, assim como o uso de diferentes catalisadores ou
tratamentos superficiais.

31 METODOS DE OBTEN(;i\O E CRESCIMENTO DOS NANOTUBOS DE
CARBONO

Os métodos de producdo de CNTs, assim como os estudos relacionados as
diferentes formas de obtencdo e crescimento dos mesmos sdo assuntos de grande
interesse da comunidade cientifica, pois apesar da nanotecnologia ja ser utilizada a mais
de uma década, ainda ndo existem métodos determinados para produzir materiais com
caracteristicas especificas, como tamanho, quiralidade, pureza, didmetro, entre outros
(HOFMANN, et al, 2007), (LIN, LIN, 2013). E fundamental compreender os mecanismos
de obtencé@o e crescimento de CNTs para que estes pardmetros sejam determinados
(HOFMANN, et al, 2007).

Métodos tradicionais de obtencdo de CNTs normalmente utilizam catalisadores
metalicos, os principais séo o ferro, niquel e cobalto, mas outros metais de transicdo podem
ser aplicados (LIN, LIN, 2013). Normalmente, o metal catalisador é depositado sobre um
suporte ou substrato ou pode ser inserido no meio reacional na forma de vapor (ZHANG,
2004). O uso de um catalisador especifico possibilita um maior controle do processo de
crescimento das amostras (NIYOGI, 2002).

A primeira parte do processo de nucleagéo catalitica é a supersaturagdo do metal
com nanoparticulas de carbono. A partir deste contato é formada uma rede cilindrica
grafitica com comprimento na ordem de micrémetros e diametro na ordem de nanémetros,
ou seja, os CNTs crescem a partir da superficie dos catalisadores (NIYOGI, 2002). Em
SWCNTs, o didmetro e quiralidade dos tubos sédo definidos pelo tipo de catalisador, ja
em MWCNTs estes fatores dependem do tipo de catalisador, do numero de paredes e do
empilhamento de camadas de grafeno (HOFMANN, et al, 2007). Outros fatores podem
interferir diretamente no tamanho dos CNTs, tais como a pressdo do géas, temperatura
dentro do reator e fluxo de gés, entre outros (ZHANG, 2004).

Alguns modelos de nucleacéo catalitica séo bem aceitos no meio cientifico, um
deles sugere que o crescimento do CNT é alimentado exclusivamente através da interface
das particulas do catalisador e que o CNT cresce tangencialmente ao cluster do catalisador
(HOFMANN, et al, 2007), (STONER, BROWN, GLASS, 2014). Apartir da nucleacao catalitica
0 processo global de crescimento depende do arranjo do catalisador e do crescimento dos
CNT a partir de cada particula (HOFMANN, et al, 2007).

A figura 3 mostra imagens de microscopias TEM com resultados experimentais
do crescimento de CNTs a partir de um catalisador e um esquema que ilustra os dados
experimentais.
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Figura 3. Sequéncia de imagens de TEM de crescimento de CNT a partir de nucleagao
catalitica. (a-c) Tempo indicado e respectivas fotos de formacao; (d-f) modelo esquematico do
crescimento de SWCNT em relagédo ao tempo de formagédo. (Método de produgao por CVD,
registrado em 8.10°mbar, catalisador niquel e com C,H,a 615 °C). Figura de: (HOFFMAN, et
al, 2007).

Na figura 3 (a-c) & possivel observar as microscopias TEM in-situ mostrando a
formagéo de um CNT a partir da superficie do catalisador com o passar do tempo. Na figura
3 (d-f), um modelo esquematico mostra que inicialmente ocorre uma nucleacéo de carbono
na superficie do catalisador, depois comeca a ocorrer uma supersaturacéo de particulas
de carbono até o limite onde a estrutura comeca a crescer tangencialmente ao catalisador,
formando um tubo (HOFMANN, et al, 2007).

Na figura 4, imagens de microscopias TEM mostram os resultados de um
experimento com o passar do tempo e o comportamento do catalisador durante a obtencéao
e crescimento de um CNT.
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Figura 4. Sequéncia de imagens de microscopias TEM mostrando o comportamento do
catalisador durante o crescimento do CNT. (Camadas cultivadas in situ a 700 °C, com
degradacgéo de C,H, por plasma CVD, catalisador niquel). Figura de: (HOFMANN, et al, 2007).
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As imagens da figura 6 mostram que inicialmente a particula do catalisador se
alonga, até que se contrai novamente na forma redonda. Essa sequéncia se repete,
camadas de CNT sé&o formadas e o catalisador forma uma ponta de onde a estrutura do
CNT cresce. Ou seja, os SWCNTs sado formados a partir da superficie do catalisador, por
isso tém pequenos didmetros de largura que sé@o coerentes com o tamanho da particula de
catalisador (RUMMELL, et al, 2007), (HOFMANN, et al, 2007).

A figura 5 mostra outro tipo de formagcao de CNTs onde as camadas de carbono se
empilham a partir da superficie das particulas do catalisador.

Figura 5. Imagem de TEM mostrando a interface do catalisador de niquel com o carbono. (a)

Imagem de TEM mostrando os planos de carbono sendo formados a partir do catalisador; (b)

modelo esquematico dos planos de carbono (Camadas in situ a 700 °C, com degradacéo de
C,H, por plasma CVD). Figura de: (HOFMANN, et al, 2007).

A figura 5 mostra um modelo onde a estrutura do catalisador pode orientar
monocamadas de carbono fazendo com que elas fiquem sobrepostas. O crescimento de
camadas de carbono ordenadas ocorre por difusdo de atomos de carbono, mesmo que
elas estejam longe do catalisador. Este processo de formacao pode levar a estruturas como
nanohorns, que séo CNTs com pontas fechadas ou mesmo aos MWCNTs.

Outra estrutura que pode ser formada a partir do alinhamento de camadas de
carbono séo os SWCNTs do tipo bambu (LIU, et al, 2014), (CHEN, et al, 2013), (HOFMANN,
et al, 2007).

Na figura 6 temos um exemplo de imagem de SWCNT do tipo bambu.

Figura 6. Imagem de TEM mostrando CNT do tipo bambu e sua secéo interna. Figura de: (LIN,
LIN, 2013).
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Durante a formacdo de um SWCNT do tipo bambu a particula do catalisador &
alongada e seguida de uma contrag@o abrupta, o que deixa para trds uma camada de
carbono com conformagéo definida, criando assim sec¢bes dentro do tubo, como se
fossem compartimentos (LIU, et al, 2014), (CHEN, et al, 2013), (HOFMANN, et al, 2007).
Normalmente estes compartimentos tém uma distancia regular entre eles, que esta ligada
ao tipo de catalisador utilizado (LIU, et al, 2014), (CHEN, et al, 2013), (HOFMANN, et al,
2007). O ponto onde ocorre a contracdo pode ser atribuido ao ponto onde o aumento da
energia da superficie do catalisador ndo pode mais ser compensado pela estabilidade de
energia da ligacéo na estrutura de grafite (HOFMANN, et al, 2007).

Essas contrag¢des do catalisador e a formacao de secoes também podem ocorrer em
MWCNT e podem ser uma das causas responsaveis pelo encapsulamento de nanoparticulas
de catalisador nas estruturas carbonosas (HOFMANN, et al, 2007).

Na figura 7 podem ser observadas microscopias TEM de CNT com catalisadores em

sua estrutura.

Figura 7. Imagem de TEM mostrando nanoparticulas de catalisadores encrustados na estrutura
dos CNTs. Figuras de: (AHMED, et al, 2009), (DJOKIC, et al, 2014).

A incorporagé@o destas nanoparticulas metélicas nas estruturas carbonosas é um
problema encontrado em varios processos de produgéo, o que torna o produto impuro,
inviabilizando o uso em aplica¢des especificas ou encarecendo o processo de producdo ao
considerar a necessidade de etapas posteriores de purificacdo (HOFMANN, et al, 2007),
(LEE, et al, 2013), (ZHONG, et al, 2014). Outra consequéncia da contragdo do catalisador
pode ser a ramificacdo do CNT em um sentido diferente do crescimento normal, formando
CNTs com ramificagdes (HOFMANN, et al, 2007).

Quanto a formacdo de estruturas desordenadas ou com defeitos, os fatores
responsaveis podem ser uma taxa muito réapida de chegada de particulas de carbono ou um
meio reacional ndo favoravel em relagéo a temperatura ou a outros fatores experimentais
(HOFMANN, et al, 2007).
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Existem formas alternativas para a obtencéao e crescimento de CNT sem 0 uso de
catalisadores. Alguns deles sdo os métodos que utilizam pontos quénticos, a produgcéo
em meio liquido a partir da degradacgéo do carbono dos eletrodos, por irradiagéo de calor
e a partir da formacéo de agregados, entre outros (LIU, et al, 2014), (LEE, et al, 2013),
(ZHONG, et al, 2014), (ISHIGAMI, et al, 2000), (JIN, 2008).

No trabalho de Liu e colaboradores foi realizada a produgdo de CNTs sobre uma
superficie com pontos quanticos de grafeno e a decomposicéo de acetileno por CVD. Os
nanotubos apresentaram didmetro entre 10 nm e 30 nm. O objetivo do trabalho foi obter
0os CNTs a partir de um mecanismo de crescimento continuo e diferente dos métodos
tradicionais, sem a utilizacdo de catalisadores. Os resultados de Raman indicaram CNTs
com baixa cristalinidade, assim o método precisa ser otimizado (LIU, et al, 2014).

Endo e Kroto propuseram um método de obtengéo onde o crescimento dos CNTs
ocorre sem catalisador, a partir de dimeros de carbono que podem ser incorporados a
estrutura do CNT. Fulerenos também podem ser formados por método similar a partir de
uma fase de vapor (ENDO, KROTO, 1992).

Diversos métodos de obtencdo e crescimento vém sendo pesquisados, porém
a produgdo em larga escala, a necessidade de etapas de purificagdo e os custos de
producdo ainda sdo um problema. Alguns métodos de producgéo tém sido mais utilizados
industrialmente e serdo mostrados abaixo.

41 METODOS DE PRODUGCAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Nanoestruturas de carbono, como os CNTs, tém sido amplamente estudadas devido
ao potencial de aplicagdo em materiais que agregam propriedades como resisténcia
mecénica, condutividade térmica e condutividade elétrica em estruturas nanométricas
(HERRERA-HERRERA, et al, 2012), (YING, et al, 2011). As aplicacbes séo variadas, como
por exemplo: sensores quimicos, células a combustivel, transistores de efeito de campo,
interconectores elétricos, reforcadores mecénicos e biosensores, entre inUmeras outras
(SIRIVIRIYANUN, IMAE, NAGATANI, 2013), (HERRERA-HERRERA, et al, 2012), (WANG,
et al, 2020), (RASHEED, et al, 2020), (QIAN, ZHANG, ZHANG, 2020).

No entanto, para que tais aplicagdes possam ser utilizadas industrialmente sdo
necessarios métodos de produgdo que utilizem uma tecnologia de baixo custo e que
possibilitem ndo s6 a produg¢do em larga escala, mas a produ¢do de CNTs puros em
relacéo aos reagentes utilizados para a sua producdo e com alta propor¢do de formacao
(HERRERA-HERRERA, et al, 2012).

Processos para a produgdo de CNTs normalmente utilizam técnicas de plasma,
como método de descarga em arco, ablacao por laser e deposicéo quimica a vapor (YING,
et al, 2011), (KATSUDE, FUKUDA, MAEKAWAA, 2013). A tabela 1 apresenta detalhes
sobre o0s principais métodos utilizados para a produgcéo de CNTs por plasma.
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Deposicao quimica

Métodos Descarga em arco Ablacéao a laser a vapor
Evaporacéo de grafite = Decomposicéo de
na presenga de um gas Vf;ﬁgzaéi‘alc; Sd ec:’ CNTs hidrocarbonetos
Descricao inerte, CNTs formados g P ’ e utilizacdo de
formados em um .
nos eletrodos durante o substrato catalisadores
tratamento. ’ metélicos.
Temperatura > 3000 °C > 3000 °C >1200 °C
= 50-7000 Torr geralmente 200-750 Torr geralmente i
Pressdo sobre vacuo sobre vacuo 760-7600 Torr
. Boa qualidade e Facilidade de
Vantagens Boa qualidade formacao de SWCNTs produgéao industrial
CNT de alta pureza
o = Dificuldade de produgdo em relagéo as outras
Desvantagens Dificuldads de produg&o em em escala industrial, alto técnicas, porém com

lain rial, al . . N
escala industrial, alto custo maiores defeitos

estruturais.

custo.

Tabela 1. Detalhes da produgéo de CNTs por métodos de plasma térmico.

Quadro adaptado de: (SEE, HARRIS, 2007), porém com dados atualizados baseados em (YING, et al,
2011).

Estas técnicas apresentam vantagens e desvantagens em relagdo a producao
industrial. As desvantagens estédo relacionadas a problemas como custos operacionais,
dificuldade de produgédo em escala industrial e produgdo de CNTs com defeitos estruturais
ou com a presenca de metais catalisadores em sua estrutura, com a necessidade de
tratamento posterior para purificagdo, o que aumenta o custo de producao (YING, et al,
2011).

Atualmente, a deposicdo quimica a vapor (do inglés: carbon vapor deposition, CVD)
€ a técnica mais utilizada industrialmente, porém apresenta alguns problemas em relacéo
aos custos operacionais e a pureza dos CNTs produzidos. A seguir sdo descritos exemplos
de trabalhos encontrados na literatura.

Lee e colaboradores utilizaram plasma por CVD com baixa temperatura e gas CH, e
H, para fabricar CNTs. Uma camada do catalisador, no caso o niquel, foi depositada sobre
um substrato de silicio e de titanio revestido. As caracteristicas estruturais de superficie
foram estudadas em diferentes pressdes de trabalho. Os resultados mostraram que foram
produzidos CNTs de didmetro médio entre 40 e 60 nm e de comprimento médio de 1 ym,
e que a variagao da pressao interfere na hidrofobicidade dos CNTs. Particulas de niquel
estdo presentes no produto final (LEE, et al, 2013).

Zhong e colaboradores demonstraram o crescimento direto e alinhado de CNTs
por CVD. O catalisador utilizado foi desenvolvido com a pulverizacdo de particulas de Fe/
Ti/Fe em um substrato de Ti/SiO,. Uma subcamada de ferro como catalisador adicional
desempenhou o papel de alinhar os CNTs. Analises de espectroscopia de massas
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mostraram que a subcamada de ferro volta a superficie do substrato, minimizando a
espessura da camada de catalisador na superficie dos CNTs e possibilitando que eles se
alinhem (ZHONG, et al, 2014).

A partir do exposto pode se perceber que ainda ha muito a ser melhorado em relagcéo
a producao de CNTs, principalmente em relagdo a adicdo de particulas metalicas como
catalisadores e sua posterior separacéo. O custo operacional em larga escala também se
torna um problema.

Assim, novas técnicas de producéo tém interesse cientifico e tecnolégico implicito,
especialmente ao produzirem CNTs puros em relacdo a catalisadores e com caracteristicas
diferenciadas, como por exemplo, caracteristicas hidrofilicas ou com funcionalizagbes
(WANG, et al, 2020), (NAQVI, et al, 2020). Essas modificagdes possibilitariam novas
aplicagdes cientificas, tecnoldgicas, comerciais e industriais.

51 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma descri¢cao basica a respeito de nanotubos de carbono,
suas estruturas e propriedades. O texto também mostra exemplos de funcionalizagbes
destas estruturas. Aspectos a respeitos do crescimento destas estruturas e sobre os
principais métodos de producdo também foram abordados. Por fim, um comparativo
a respeito das técnicas de produgé@o de nanotubos de carbono mostra as vantagens e
desvantagens da utilizacao de cada técnica. Ampla bibliografia foi adicionada para dar base
aos temas apresentados.
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