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APRESENTACAO

Nessas ultimas décadas as Pesquisas em Quimica tém apresentado grandes
avancos com contribuicbes de estudos, tanto de natureza tedrica como prética,
conferindo especulacdes investigativas de aspectos, tanto fenomenoldégicos como
metodoldgicos da ciéncia.

Além disso, as pesquisas, no campo da Quimica, tém contado com inUmeros
programas de pesquisas em todo pais permitido uma abrangéncia de uma variedade
de area, possibilitando assim, a contemplacéo de uma diversidade de debates que,
por sua vez tem corroborado com a producéo de produtos inovadores e de qualidade.

Devido a isso, verifica-se que os inumeros trabalhos cientificos, decorrentes
desses debates, tém apresentado uma grande contribuicdo para o avanco da
ciéncia, com uma extrema relevancia, no que diz respeito, principalmente, a sua
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade.

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica" é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 33 capitulos,
elaborados por pesquisadores de diversas instituicdes que apresentam seus debates
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado
para atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacéo, que procuram atualizar e aperfeicoar sua viséo
na area. Nele, encontrardo experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre as mais variadas areas da quimica, além da prospeccao de temas relevantes
para o desenvolvimento social e cultural do pais.

Esperamos que as experiéncias relatadas neste e-Book contribuam para o
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez
que nesses relatos sao fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideracéo
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas



SUMARIO

(03X = 1 (U] 1 15 [N 1

NANOPARTICULAS MAGNETICAS: APLICACOES E DESAFIOS

Laise Nayra dos Santos Pereira
Pedro Vidinha

Edmilson Miranda de Moura
Marco Aurélio Suller Garcia

DOI 10.22533/at.ed.0732013011

(03X 2] 1 U] 1 17 3R 14

OBTENGCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES POLIMERICOS BASEADOS EM
COLAGENO HIDROLISADO EXTRAIDOS DE ESCAMAS DE TILAPIA CONTENDO
HIDROXISALICILATO LAMELAR DE COBALTO(Il) COMO CARGA

Kauani Caldato
Rafael Marangoni
Silvia Jaerger
Leandro Zatta

DOI 10.22533/at.ed.0732013012

(07X = 1 U 1 1< TSRS 27

OPTIMIZATION OF ALKALINE, ACIDIC, IONIC LIQUID AND OXIDATIVE
PRETREATMENTS FOR COCONUT WASTE CONVERSION INTO FERMENTABLE
SUGARS

Polyana Morais de Melo

Magale Karine Diel Rambo
Michele Cristiane Diel Rambo
Claudio Carneiro Santana Junior
Mateus Rodrigues Brito

Yara Karla de Salles Nemet

DOI 10.22533/at.ed.0732013013

(03X =] 1 U] o 1 SR 43

DETECTION OF IN-SITU GENERATED GLYCEROL AT A LIQUID-LIQUID
INTERFACE BY ELECTROCHEMICAL METHODS

Etienne Sampaio Oliveira
DOI 10.22533/at.ed.0732013014

(07X = 1 U o 1 J SRR 56

DEPOSICAO QUIMICA DE GRAFENO EM SUPORTE DE SILICA MESOCELULAR

Marielly Lemes Gongalves
Cristiane de Araujo da Fonseca
Maria Clara Hortencio Clemente
Gesley Alex Veloso Martins

DOI 10.22533/at.ed.0732013015

(03X =] 1 U] 1 1 SR 64

ESTUDO DA ADSOBQAO DE HIS, TRY ETYR EM MONTMORILONITA SIMULANDO
AMBIENTES PREBIOTICOS

Adriana Clara da Silva
Cristine Elizabeth Alvarenga Carneiro

DOI 10.22533/at.ed.0732013016




(07X =1 1 5 U 1 Ty 20 77

OBTENGCAO CATALITICA DE 4-AMINOFENOL EM MCF IMPREGNADA COM OURO

Cristiane de Araujo da Fonseca
Marielly Lemes Gongalves
Maria Clara Hortencio Clemente
Gesley Alex Veloso Martins

DOI 10.22533/at.ed.0732013017

(03X =] 1 U] 1o X J R 90

RESOLUCAO CINETICA DINAMICA DE AMINAS COM CATALISADORES DE
NIQUEL SUPORTADO EM OXIDOS MISTOS DE LANTANIO E METAIS ALCALINOS
TERROSOS

Lucas Alves da Silva

Thayna Nunes de Carvalho Fernandes
Sania Maria de Lima

Fernanda Amaral de Siqueira

DOI 10.22533/at.ed.0732013018

(03X = 1 U o X TSR 100

RESOLUGAOCINETICADINAMICAQUIMIOENZIMATICADA (£)-1-FENILETILAMINA
COM LiQUIDOS IONICOS DE AMONIO E FOSFONIO COMO ADITIVOS

Fernanda Amaral de Siqueira

Luiz Sidney Longo Junior

Renata Costa Zimpeck
Jacqueline Ribeiro do Nascimento
Ana Carolina Moralles Barbosa

DOI 10.22533/at.ed.0732013019

(03X =] 1 U] o 15 o N 110

AVALIACAO DA CAPACIDADE ANTIACIDA DE PRODUTOS COMERCIAIS E
NATURAIS

Juliano Carvalho Ramos

Giovani Pakuszewski

Luana da Silva Flores

Vitdria Valentina Trachinski Carvalho
Samuel Henrigue Kreis

Luan Mateus da Silva Pinto

Nathan Andryel Bollauf Antunes
Nicolle Spricigo

Sérgio Miguel Planinscheck

DOI 10.22533/at.ed.07320130110

(03X = 1 U] o 15 s TSR 124

CHEMICAL DIFFERENTIATION AND EVALUATION OF THE ANTIOXIDANT
POTENTIAL OF ACAI WINE BY NMR AND CHEMOMETRIC TOOLS

Jaqgueline de Araujo Bezerra
Lucia Schuch Boeira

Paulo Henrigue Bastos Freitas
Nicolle Ribeiro Uchoa
Josiana Moreira Mar
Andrezza da Silva Ramos
Marcos Batista Machado

DOI 10.22533/at.ed.07320130111




CAPITULOD 12 ettt e ee et eeeeeseessmeesessssesnsssnesseseseesssesnnesneessesssesnsssmesseessnesnsssnnenn 135

METODOLOGIA ALTERNATIVA PARA O DESCARTE DE RESIDUOS DE COBRE E
IODO

Gabriela Trotta Linhares

Bruna Layza Moura Vieira

Bruna Médice Chinelate

Tatiana Alves Toledo

Denise Barros de Almeida Barbosa

DOI 10.22533/at.ed.07320130112

(03X =] 1 U W o I SRR 142

METODO UTILIZANDO MICROEXTRA(}AO EM SISTEMA DINAMICO PARA A PRE-
CONCENTRAQAO E DETERMINAQAO DE CHUMBO EM AMOSTRAS DE OSTRA E
CAMARAO

Rebeca Moraes Menezes

Rafael Vasconcelos Oliveira

Djalma Menezes de Oliveira

Uneliton Neves Silva

Valfredo Azevedo Lemos

DOI 10.22533/at.ed.07320130113

(03N =] 1 U o I 154

USO DO CATALISADOR BIFUNCIONAL ACIDO 12-TUNGSTOFOSFORICO
SUPORTADO EM OXIDO DE CERIA-ZIRCONIA NA CONVERSAO DE ETANOL A
OLEFINA

Maria Clara Hortencio Clemente

Gesley Alex Veloso Martins

José Alves Dias

Silvia Claudia Loureiro Dias

DOI 10.22533/at.ed.07320130114

(03N =1 1 U] 1o 15 1 169

USO DE ESPECTROMETRIA DE MASSAS ELETROQUIMICA DIFERENCIAL ON-
LINE (DEMS) NA ELETRO-OXIDA(}AO DE ETANOL OBTIDO DO MESOCARPO DE
COCO BABACU SOBRE ELETROCATALISADORES DE PT/C E PT80SN20/C

Ziel Dos Santos Cardoso

Deracilde Santana da Silva Viégas

Céritas de Jesus Silva Mendonca

Adeilton Pereira Maciel

Isaide de Araujo Rodrigues

DOI 10.22533/at.ed.07320130115

(03X =d 1 U] 1 15 - SRR 183

EVALUAC}ION DE VINOS PERUANOS CON SIMPLES Y ECONOMICAS NARICES
ELECTRONICAS

Ana Lucia Paredes Doig
Mario Hurtado-Cotillo
Rosario Sun Kou

Elizabeth Doig Camino

Gino Picasso

Adolfo La Rosa-Toro Gémez

DOI 10.22533/at.ed.07320130116




(03X =] 1 U] o 15 200 196

TRATAMENTO DE RESIDUOS QUIMICOS: IMPORTANCIA DE CONSCIENTIZAQAO
DA COMUNIDADE ACADEMICA SOBRE O DESCARTE RESPONSAVEL

Karolynne Campos de Morais

Rafaela Rocha de Paula

Jodo Marcos Silva Rosendo dos Santos

lago Santos Mesquita

Aline Maria dos Santos Teixeira

DOI 10.22533/at.ed.07320130117

(03X =] 1 U] o I - SRR 208

RELATO DE UMA OFICINA DE FOTOCATALISE COMO FORMA DE
CONSCIENTIZAQAO AMBIENTAL E APROXIMAQAO ENTRE ENSINO SUPERIOR
E EDUCAQAO BASICA

Lorena Mota Reboucas

Marluce Oliveira da Guarda Souza

Vanessa da Silva Reis

Abraéo Felix da Penha

DOI 10.22533/at.ed.07320130118

(03X =] 1 o U 1 T - 218

REALIZAQAO E EXECUQAO DE UM CURSO PARA CONSCIENTIZA(;AO DA
POLUIQAO ATMOSFERICA COMO PRATICA DE ENSINO DE GRADUANDOS DO
PIBID

Maria Lucia Teixeira Guerra de Mendonca

Rosana Petinatti da Cruz

Roberto Barbosa de Castilho

Victor de Souza Marques

Luiza Duarte Rodrigues da Costa

Stefanie Figueira Melo Marinho

Milena Belloni Cavalcante da Silva

Isabella Oliveira da Silva

Thayssa Ramos Quintialiano Lima

Juliana Petinatti Sarmento

DOI 10.22533/at.ed.07320130119

(03X = 1 U] 1 1o SRR 221

UTILIZA(}AO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS NAS AULAS E~XPERIMENTAIS DE
QUIMICA DA 22 ETAPA DA EJA NO MUNICIPIO DE CONCEICAO DO ARAGUAIA —
PA

Carlos Henrigue Cordeiro Castro

Joseph Ranei Oliveira Pereira

Tatiani Da Luz Silva

DOI 10.22533/at.ed.07320130120

(03X =] 1 U] 1o 17 234

DIAGNOSTICO DE DISCENTES DO CURSO DE QUIMICA A CERCA DO ENSINO
DA CIENCIA E TECNOLOGIA, COMO FERRAMENTA DE APRENDIZAGEM SOCIO-
AMBIENTAL (CTSA)

Micheline Soares Costa Oliveira

Michelle Maytre da Costa Mota
Cristiane Duarte Alexandrino Tavares

DOI 10.22533/at.ed.07320130121




CAPITULOD 22 ..ottt eeeeetve et eeeessmeesesssssssssnsssesaseesssesneesnesssesssesnsssnessnnssnsansssnnenn 245

ENSINO DE QUIMICA PARA CEGOS E A FORMACAO DOS FUTUROS
PROFESSORES: UM BREVE RELATO DE PESQUISA DESENVOLVIDA EM
INSTITUTO FEDERAL

Caroline Oliveira Santos
Ivan Pollarini Marques de Souza

DOI 10.22533/at.ed.07320130122

(03X =] 1 U] W o T X SRR 258

ESTUDO SOBRE AS RELACOES ENTRE AS FUNGOES PSICOLOGICAS
SUPERIORES E OS PROCESSOS DE ELABORAGAO DE CONCEITOS CIENTIFICOS

Mayla Eduarda Rosa
Joana de Jesus de Andrade

DOI 10.22533/at.ed.07320130123

(03X =] 1 U] 1o 10 266

AIMPORTANCIA DA DISCIPLINA AVALIACAO DA APRENDIZAGEM NA FORMACAO
DOCENTE

Juracir Francisco de Brito

Angélica de Brito Sousa

Raimunda Alves Melo

Darlisson Slag Neri Silva

Samuel de Macédo Rocha

Aurileide Maria Bispo Frazao Soares
Luciano Soares dos Santos

Jardel Meneses Rocha

Tiago Linus Silva Coelho

DOI 10.22533/at.ed.07320130124

(03X =1 1 U] 1o 13 278

A DETERMINACAO DO TEOR DE ETANOL NA GASOLINA COMUM COMO
ATIVIDADE EXPERIMENTAL PARA O ENSINO DE QUIMICA NA EDUCACAO DE
JOVENS E ADULTOS

Carlos Cézar da Silva
Eulélia Cristina Rodrigues Ficks

DOI 10.22533/at.ed.07320130125

CAPITULOD 26 ..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeessasssneesesssssssssnssssssssesssesnsssnssssesssesnsesnsssnsssnssssssnsenn 287

ANALISANDO NOSSA PRECIOSIDADE - AGUA

Carla Aparecido da Silva Lopes
Eliane Flora

DOI 10.22533/at.ed.07320130126

(03X =] 1 U] o 1y 250 291

A UTILIZACAO DE NANOCOMPOSITOS NA EXTRACAO DE PROTEINAS: UMA
REVISAO

Tiago Linus Silva Coelho

Jesus Antonio Duarte Gualteros
Darlisson Slag Neri Silva
Angélica de Brito Sousa
Fernando Pereira Lima




Juracir Francisco de Brito
Mikael Kélvin de Albuquerque Mendes
Edivan Carvalho Vieira

DOI 10.22533/at.ed.07320130127

(03X =] 1 U] o 1 SRR 301

ANALISE IN SILICO DE INIBIDORES DA ENZIMA 6-FOSFOGLUCONOLACTONASE
DO PARASITA Leishmania SP. USANDO DOCKING MOLECULAR E SIMULACOES
DE DINAMICA MOLECULAR

Alan Sena Pinheiro

Jorddy Neves da Cruz

Renato Araujo da Costa

Sebastido Gomes Silva

Jodo Augusto Pereira da Rocha
Claudia Qliveira Sena

Jose de Arimateia Rodrigues do Rego
Isaque Gemaque de Medeiros

Fabio Alberto de Molfetta

DOI 10.22533/at.ed.07320130128

(03X =] 1 U] o 1= 313

ATIVIDADE ANTIMICROBIANA E ANALISE DOS TEORES DE COMPOSTOS
FENOLICOS E FLAVONOIDES DE AMOSTRAS DE PROPOLIS DO VALE DO IVAI,
BRASIL

Adriana Regina Parmegiani de Oliveira
Camila Peitz

Ranieri Campos

Cristina Peitz de Lima

DOI 10.22533/at.ed.07320130129

(03X =] 1 U] 1o 1< {0 322

ATIVIDADE DE CATALASE DE UM NOVO MATERIAL BASEADO EM QUITOSANA
E UM COMPLEXO DE COBRE (ll)

Carla Nanci Maia Donola Pereira
Mariana Bengaly Marques
Felipe Pereira da Silva

Thais Petizero Dionizio

Thais Delazare

Annelise Casellato

DOI 10.22533/at.ed.07320130130

(03X = 1 U] W 1< 5 PSSR 333

AVALIA(}AO DA ATRATIVIDADE DE FEMEAS DE Ceratitis capitata PARA
COMPOSTOS VOLATEIS DO FRUTO HOSPEDEIRO Averrhoa carambola L.

Camila Pereira de Lima Chicuta
Nathaly Costa de Aquino

Raphael de Farias Tavares

Luana Lima Ferreira

Jéssica de Lima Santos

Andreza Heloiza da Silva Gongalves
Ruth Rufino do Nascimento

DOI 10.22533/at.ed.07320130131




(03X = 1 W U o 1< 72 SRR 344

AVALIAQ/:\O DO POTENCIAL MOLUSCICIDA DOS EXTRATOS POLARES
DE Strongylodon macrobotrys (LEGUMINOSAE) E Bidens Pilosa (ASTERACEAE)
SOBRE Achatina fulica, 1822 (MOLLUSCA, ACHATINIDAE)

Lucia Pinheiro Santos Pimenta

Bruna Aparecida de Souza
Alan Rodrigues Teixeira Machado

DOI 10.22533/at.ed.07320130132

(03X =] 1 U] Mo T K SRR 356

ESTUDO COMPARATIVO DO FEROMONIO SEXUAL DE DUAS POPULACOES SUL
AMERICANAS DE Anastrepha obliqua

Claudinete dos Santos Silva
Regivaldo dos Santos Melo
Rafael Augusto Nobrega Tavares
Nathaly Costa de Aquino
Raphael de Farias Tavares

Lucie Vanickova

Adriana de Lima Mendonca
Nelson Augusto Canal Daza
Ruth Rufino do Nascimento

DOI 10.22533/at.ed.07320130133
SOBRE OS ORGANIZADORES.........cccoootmnmrrmnsnssssssss s sssssss s sssssss s s ssssesnns 364

INDICE REMISSIVO ...ooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseesssessesssessssssesmessnessssssssnessnssseessssnsssnnsans 365




CAPITULO 1

NANOPARTICULAS MAGNETICAS:

Data de aceite: 16/12/2019

Data de submissao: 14/10/2019

Laise Nayra dos Santos Pereira
Universidade Federal do Piaui, Campus
Universitario, Ministro Petrénio Portela, Ininga,
CEP 64049-550, Teresina, PI, Brasil. Instituto
Federal do Maranhao, Campus Sao Raimundo
das Mangabeiras, Rodovia BR-230, Km 319, CEP
65840-000, Sao Raimundo das Mangabeiras, MA,
Brasil

https://orcid.org/0000-0003-4173-5487

Pedro Vidinha

Departamento de Quimica Fundamental,
Instituto de Quimica, Universidade de Sao
Paulo, Avenida Professor Lineu Prestes, 748,
CEP 05508-000, Sao Paulo, SP, Brasil
https://orcid.org/0000-0002-3907-4969

Edmilson Miranda de Moura

Universidade Federal do Piaui, Departamento
de Quimica, Campus Universitario, Ministro
Petrénio Portela, Ininga, CEP 64049-550,
Teresina, PI, Brasil
https://orcid.org/0000-0002-1527-5037

Marco Aurélio Suller Garcia

Departamento de Quimica Fundamental, Instituto
de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Avenida
Professor Lineu Prestes, 748, CEP 05508-000,
Séo Paulo, SP, Brasil. Departamento de Quimica,
Universidade Federal do Maranhdo, Avenida dos
Portugueses, 1966, CEP 65.080-805, Sao Luis,
MA, Brasil.
https://orcid.org/0000-0003-3290-9297

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

APLICACOES E DESAFIOS

RESUMO: Nesse capitulo, reportamos uma
breve revisdo sobre o0s usos e desafios
encontrados em aplicacbes de nanoparticulas
principais
potencialidades em diversos campos da

magnéticas. Enfatizamos suas

biomedicina, catalise,
producéo de hidrogénio e purificacdo de aguas.
PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas
Magnéticas; Catélise; Biomedicina; Produgao

reacdo de Fenton,

de hidrogénio; Purificacdo de aguas.

MAGNETIC NANOPARTICLES:
APPLICATIONS AND CHALLENGES

ABSTRACT: In this chapter, we report a
brief review of the uses and challenges met
in magnetic nanoparticle applications. We
emphasize its main potentialities in diverse
fields of biomedicine, catalysis, Fenton reaction,
hydrogen production, and water purification.
KEYWORDS: Magnetic nanoparticles;
Catalysis; Biomedicine; Hydrogen production;
Waters Purifying.

11 INTRODUCAO

Atualmente, muitos sistemas

nanoparticulados estao sendo utilizados;
dentre eles, os baseados em nanoparticulas
(MNPs) papel

importante em virtude de suas propriedades

magnéticas assumem
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quimicas, elétricas, Opticas e, sobretudo, propriedades magnéticas (ZHU, K. et al,
2018). As maximas magnetizacdes das MNPs dependem principalmente de tamanho
e forma. Para pequenas nanoparticulas magnéticas, a formacao de paredes de
dominios magnéticos fornece um estado de alta energia, 0 que propicia a formacéao
de aglomerados. A fim de evitar a aglomeracdo, as MNPs podem ser revestidas
com diferentes compostos (como, por exemplo, silica, carbono, 6xidos metalicos e
polimeros) para isola-las de ambientes externos (WU, W. et al, 2008).

Dessa forma, as MNPs tém encontrado inUmeras aplicagdes promissoras em
diversos campos de atuacdo (Figura 1). Por exemplo, na biomedicina as MNPs
sado utilizadas em diagndstico e terapéutica médica (ULBRICH, K. et al, 2016),
administracao de farmacos guiada por imagem, terapia fototérmica (SMITH, B. et al,
2017;1SSA, B. etal, 2013), ressonancia magnética (HU, Y., 2017), armazenamento de
dados (WU, L. et al, 2016) e biossensores e biochips baseados em filmes magnéticos
(ROSSI, N. et al, 2005). Em remediacao ambiental, sdo utilizadas especialmente para
purificacdo de aguas, com captura de bactérias e remoc¢ao de ions diversos (JIN, Y. et
al, 2014). Em aplicacbes tecnolbgicas e engenharia, as MNPs se destacam na area
de catalise (ZHANG, Q. et al, 2019), devido a sua alta area superficial, facilidade de
separacao e boa capacidade de reutilizagcdo, o que é vantajoso, ja que para essa
aplicacado as nanoparticulas nao dependem da bioestabilidade e propriedades de
superficie necessarias para a biomedicina (XU, Y. et al, 2010).

4
Catalise

 Sensores |

nsﬂa

Biossensores @ E-') Fotocatalise
NPs
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- Producao

de
hidrogénio

Figura 1. Aplicacbes das nanoparticulas magnéticas em diferentes areas.
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Nesse capitulo, reune-se uma visao geral das pesquisas mais importantes
do emprego das MNPs e suas principais areas de atuacao: biomedicina, catalise,
producéo de hidrogénio, purificacdo de aguas e reacédo Fenton. Além disso, o uso de
MNPs para deteccéo analitica em biossensores também estd documentado nesse
capitulo. Desse modo, objetiva-se gerar amplo interesse nas aplicacdes das MNPs
e fomentar novas pesquisas na area.

21 AVANCOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS MAGNETICOS NA
BIOMEDICINA

Os nanomateriais apresentam oportunidades unicas para a entrega direcionada e
liberagdo controlada de farmacos. Em particular, as MNPs modificadas podem executar
fungdes de direcionamento, diagnostico e terapéutica (liberacéo de drogas e/ou hipertermia
magnética). No entanto, projetar nanoparticulas para administracdo de medicamentos &
uma tarefa desafiadora (HAO, R. et al, 2010; FRATILA, R. et al, 2015).

As MNPs oferecem uma oportunidade de criar multifuncionalidade para
modalidades diagnésticas e terapéuticas inovadoras, aplicaveis no tratamento de
diversas doencas (KRISHNAN, 2016). Sao classificadas, segundo U.S. Food and Drug
Administration (US-FDA) e devem estar em conformidade com as diretrizes da 1SO
10993 (BOBO, D. et al, 2016), devido ao seu tamanho, uma vez que esse influencia
diretamente as propriedades farmacocinéticas e citotoxicidade das MNPs. Assim, é
possivel obter um controle do tamanho das MNPs, atingindo dimensdes entre 1 e 100
nandmetros, o0 que as colocam em dimensdes menores que o tamanho das células,
virus ou proteinas (ISSA, B. et al, 2013). Com isso, é possivel uma interacéo entre
MNPs e a amostra bioldgica de interesse. Geralmente, as particulas maiores sao
usadas como agente de contraste para ressonancia magnética (ZAREEI, L., 2019).
Em contrapartida, as particulas menores (~20 nm) sdo Uteis como carreadores de
farmacos para tratamento de diversos tipos de cancer (FONTANIVE, V. et al, 2014;
VO-DINH, 2007).

Outra caracteristica das MNPs é que elas possuem boa estabilidade quimica,
baixo custo e, geralmente, sdo biocompativeis dependendo da sua sintese
(FONTANIVE, V. et al, 2014); SHUKLAS, S. et al, 2015), facilitando assim, a
incorporacao de farmacos que poderao ser direcionados ao seu local de acao, por
meio de um campo magnético. Desse modo, o sistema de liberacéo controlada de
farmacos com controle espaco-temporal é a chave para enfrentar uma série de
desafios nas aplicagcdes de administracao de farmacos (MABROUK, 2019), uma vez
que, permite a reducao dos efeitos colaterais, da dose do farmaco (JAVAD, S., 2014)
e do risco de toxicidade (GOLDBERG, M., 2007).

Dentre as diversas nanoparticulas de 6xidos metalicos que sao investigadas
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por seu potencial magnético, convém destacar as classes das ferritas, MFe, O, NPs
(M = Fe, Co, Mn, etc.), que vém atraindo amplo interesse nos campos de separag¢ao
magnética em catalisadores e na biomedicina (ZHU, K. et al, 2018). Na literatura,
sao reportadas pesquisas utilizando MNPs modificadas, inseridas em um polimero
ou lipossoma, e que séo conjugadas a um farmaco anticancer, a fim de melhorar a
estabilidade e afinidade com a célula tumoral ou, inclusive, transmitir uma clivagem
especifica no tumor (SUTRADHAR, K., 2014; MATSUMURA, Y., 1986; PEER, D.,
2007).

Outro emprego das MNPs consiste no uso de terapias baseadas em hipertermia
por fluido magnético (HFM) (KUMAR, C. et al, 2011). Essas, por sua vez, apresentam
algumas vantagens em comparacgao ao tratamento convencional para hipertermia,
sendo que as MNPs podem ser direcionadas através de agentes de ligacéo especificos
do cancer, tornando o tratamento mais seletivo. Além disso, as células cancerigenas
absorvem as MNPs, aumentando assim a eficacia do tratamento, fornecendo calor
terapéutico diretamente a elas; as MNPs podem também atravessar a barreira
hematoencefélica (BHE) e, portanto, serem usadas no tratamento de tumores
cerebrais (MOISE, S. et al, 2018; SENAPATI, S. et al, 2018).

Novos paradigmas, como discos magnéticos induzidos por estimulos
magnetomecanicos, podem ser empregados para tratamento de céncer. Nessa
abordagem, os discos magnéticos sédo direcionados aos tumores e a destruicao
das células cancerigenas ocorre através da ruptura da membrana celular, iniciada
pela rotacdo dos mesmos (KUMAR, C., 2011). Outra aplicacdo importante é em
ferramentas de imagem, como ressonancia magnética, técnica nao invasiva que
fornece imagens de alta resolugéo para o monitoramento da morfologia do tecido e
detalhes anatémicos (FATIMA, H. et al, 2018) e imagem por fluorescéncia (SUN, M.
et al, 2016).

As aplicagdes biomédicas das MNPs se tornaram um dos principais campos
de pesquisa devido as suas vantagens insubstituiveis. Outra aplicacdo promissora
de nanomateriais funcionais magnéticos na biomedicina é na engenharia de tecidos
(CARDOSO, V. et al, 2018; HASAN, A. et al, 2018). A vantagem das MNPs nessa
area decorre do seu pequeno tamanho e da sua grande relagao superficie/volume
associada, que & comparavel a peptideos e proteinas pequenas. Destarte, as
nanoparticulas magnéticas biomiméticas, com forma e tamanho controlados, podem
se tornar favoraveis nessa area especifica da biotecnologia.

31 NANOPARTICULAS MAGNETICOS EMPREGADOS NA CATALISE

As nanoparticulas magnéticas tém atraido a atencdo na catalise, em
consequéncia a sua resposta a um campo magnético externo, e ao desenvolvimento
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de catalisadores magnéticos imobilizados com enzimas, complexos metalicos e
nanoparticulas metalicas (ALI, A. et al, 2016; KHAN, I. et al, 2017; ROSSI, L. et al,
2014).Assim, as MNPs podem serusadas como suporte para catalisadores (PEREIRA,
L. et al. 2019; DE MOURA, E. et al, 2015). Os primeiros exemplos da aplicacao
da separacdo magnética no campo da catélise foram baseados nas propriedades
magnéticas intrinsecas do Fe, Ni, Co e 6xidos de ferro (ROSSI, L. et al, 2012). A
magnetita e a hematita tém sido empregadas como catalisadores em importantes
reacgdes industriais, incluindo a sintese de Haber-Bosch e dessulfuracdo do gas
natural (BERGMANN, C., 2011).

A maioria dos exemplos no campo da catalise envolve a engenharia de
nanomateriais recuperaveis magneticamente, nos quais a fase ativa do catalisador €
ligada por interagdes covalentes ou eletrostaticas as MNPs. A separacdo magnética
€ uma opcao ecolodgica para a recuperacéao de catalisadores, pois minimiza o uso de
solventes e materiais, reduz o tempo de operacgéo e minimiza a perda de catalisador
(ROSSI, L. et al, 2014; ANASTAS, P. et al, 2014).

41 NANOPARTICULAS MAGNETICAS PARA A PRODUGCAO DE HIDROGENIO

Atualmente, a principal aplicacdo do hidrogénio em escala industrial € no
refino do petroleo, em reacbes de hidrodesoxigenacédo, hidrodessulfurizagcao
e hidrodesnitrogenacéo (ELIZALDE, et al, 2009). A principal rota produtiva do
hidrogénio utilizado em refinarias de petroleo € a reforma a vapor do gas natural
(HARYANTO et al., 2005), que é obtida em altas pressdes e temperaturas. Dentre tal
pontecionalidade no refino do petréleo, o hidrogénio também pode ser empregado
em células a combustivel. De fato, o uso de hidrogénio associado a motores elétricos
representa, em principio, um sistema de producdo de energia totalmente ecologico
e eficiente (HOSSEINI, S. et al, 2016).

Pesquisas realizadas sobre a producdo de hidrogénio, por meio da reacao
de um metal com a agua, sdo atrativas, pois o0 método é eficaz, de baixo custo e
relativamente simples. Magnésio (Mohamend, 2008), aluminio (Hammerstroem, D.
et al, 2011) e ferro (OTSUKA, 2003; PATEL, 2018) sao muito utilizados para essa
finalidade. Entretanto, o ferro tem a vantagem de alta seguran¢a no manuseio, porque
dificilmente reage com a agua a baixas temperaturas (OKADA, T. et al, 2013).

Outra vertente na producéo de hidrogénio € no uso de energias renovaveis,
como a energia solar, por meio de um processo fotocatalitico a partir de dgua (ZOU, Z.
et al, 2001). Desse modo, 6xidos semicondutores, tais como TiO, e SrTiO, (XU, X. et
al, 2011) sdo aplicados a producéo fotocatalitica de hidrogénio. No entanto, a maioria
dos 6xidos nao possui absorcao efetiva da luz visivel, devido a intervalos de banda
maiores que 3,0 eV (ZOU, et al, 2011). Consequentemente, a hematita (a-Fe,O,) €
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um dos fotocatalisadores de luz visivel que respondem de modo promissor, devido
ao seu intervalo de banda favoravel (cerca de 2,1 eV) (SAREMI-YARAHMADI,
2010). Embora apresente transferéncia de carga lenta e limitada absorcao de luz
visivel, pode ser fonte de heterojungcdo com semicondutores, a fim de aumentar a
sua eficiéncia de conversao (SAREMI-YARAHMADI, 2010).

51 PURIFICACAO E LIMPEZA DE AGUAS

Apoluicéo da agua é considerada um sério problema ambiental. Dentre os varios
tipos de contaminantes, a contaminagao microbiana ndo pode ser negligenciada
(AYANGBENRO, 2017). Uma forma de minimizar tal problema é o emprego das
MNPs em purificacdo de aguas, conforme mostra a Tabela 1. Alguns dos principais
usos das MNPs sdo para remocao de espécies organicas, eliminando bactérias,
degradando corantes e possibilitando a captura e separagcédo de microrganismos de
aguas residuais (GUO, J. et al, 2011). Entretanto, varios processos sao reportados,
como mostrado na Tabela 1.

Tipo de MNPs Analito / Amostra Referéncias
. Triazina/ Agua Lassarte et al, 2014.
Fe,0/Si0, Herbecidas/ Agua sulfunilureia Bouri et al, 2012.
Fe.O Bisfenol / Agua Najafabadi et al, 2015.
84 Antidepressivos/ Fluidos biol6gicos Asghar et al, 2013.
Fe,O,/AlLO Cr(lll) e Cr(1V)/ Aguas e solos Tavallali et al, 2013.
374"y
Fe,O,/ZrO, Fosfatos/ Aguas Wang et al, 2016.
Fe,O,/TiO, Clorobenzenos/ solos Zhang et al, 2015.

Tabela 1. Algumas nanoparticulas magnéticos empregadas no tratamento de aguas e seus
respectivos analitos.

Outro exemplo consiste na extracdo de herbicidas com liquidos ibnicos
suportados em MNPs, que foi desenvolvido por Bouri et al, 2012. Os autores
demonstraram que o material é adequado para extracdo e pré-concentracdo de
herbicidas, devido a alta area superficial e a excelente capacidade de adsorcéo
(RIOS, A. et al, 2016).

Outros materiais magnéticos interessantes, usados no preparo e tratamento de
amostras, sédo os polimeros magnéticos comimpressao molecular (MMIPs) (SANTOS,
M. etal, 2012). As aplicacdes mais importantes dos MMIPs tém sido como adsorventes
seletivos em processos analiticos para limpeza e/ou pré-concentracédo de amostras.

Um material magnético com reconhecimento seletivo para 2,4-diclorofenol em aguas
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foi proposto por Pan et al, 2011. Para evitar a disperséo das particulas de Fe,O, e a
fragilidade do polimero, o material foi obtido através da co-precipitacao de atapulgita
(argilomineral) e Fe,O,, a partir de uma suspenséo de atapulgita pré-modificada
com FeCl,. Em seguida, as particulas magnéticas foram revestidas com uma fina
pelicula de polimero. O material exibiu estabilidade térmica e propriedade magnética

adequada para separacao do analito e da amostra (PAN, G. et al, 2011).

6 | REACAO DE FENTON

A oxidacéo catalitica de acido tartarico na presenca de sais ferrosos e peroxido
de hidrogénio foi relatada por Fenton (FENTON, 1894), que consiste em um
processo simples e eficiente para o tratamento de aguas residuais e industriais.
Nesse processo, o peroxido de hidrogénio (H,0,) é adicionado as aguas residuais
na presenca de um sal ferroso, produzindo espécies fortemente oxidativas em
relagcdo aos compostos organicos presentes na agua. Os radicais hidroxila (OH)
sdo considerados como as principais espécies oxidantes no processo de Fenton.
Entretanto, tenham sido propostas espécies de ferro de alta valéncia e radicais
alcoxi. (JUNG, 2009; NOGUEIRA et al, 2007).

Um dos primeiros trabalhos que descreveram a oxidacdo de compostos
organicos visando o tratamento de aguas por reacéo de Fenton foi de Barbeni et
al, 1987, que estudou a degradacéo de clorofendis. A potencialidade do processo
para o tratamento de efluentes foi mais tarde enfatizada por Bigda et al. em 1995,
devido a simplicidade de sua aplicacéo, uma vez que, a reagao ocorre a temperatura
e pressao ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se
aplica a uma grande variedade de compostos.

Dentre os catalisadores heterogéneos mais usados na reacéo de Fenton, os
minerais de Oxido de ferro, como magnetita (Fe,O,), hematita (a-Fe,O,) e goethita
(a-FeOOH) sao de grande importancia por causa de sua ampla disponibilidade e
propriedades estruturais, magnéticas e cataliticas. Observou-se que a magnetita
(Fe,O,) possui uma catalise eficiente no sistema do tipo Fenton, que é atribuido a
presenca de espécies de Fe?* na estrutura da magnetita (HU, B., etal, 2011). Com uma
estruturade cristalde espinélioinvertido, ela exibe propriedades elétricas e magnéticas
unicas baseadas na transferéncia de elétrons entre ions ferrosos e ions férricos nos
sitios octaédricos (YAN, 2009). Pesquisadores relatam que nanoparticulas Fe,O,
podem ser utilizados como um catalisador heterogéneo do tipo Fenton para remocgao
de contaminantes ambientais, incluindo anilina, pentaclorofenol, fenol, p-nitrofenol
(SUN, S. et al, 2011). Em vista disso, os processos de oxidacdao envolvendo MNPs
estao se tornando cada vez mais importantes para as tecnologias de tratamento de

aguas residuais, especialmente para contaminantes nao-biodegradaveis.
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71 CONCLUSAO

Esse capitulo retratou potenciais usos de nanoparticulas magnéticas em
diversas areas. Dessa forma, essa pesquisa abre oportunidades promissoras
para o desenvolvimento de pesquisas biomédicas com abordagens no tratamento
de doencas, sistemas de administracdo de farmacos baseados em hipertemia, e
diagnostico por imagens para a deteccdo precoce de tumores e outros disturbios,
devido as suas sensibilidades magnéticas. O capitulo também abordou outros topicos
relevantes de aplicagdes de particulas magnéticas na catélise e purificacado de agua,
qgue sao de grande importancia, dadas as demandas atuais. Além disso, os materiais
magnéticos, quando sintetizados de maneira controlada, podem ser utilizados para

resolver problemas especificos em areas relacionadas ao meio ambiente e energia.
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RESUMO: Os hidroxissais lamelares (HSL)
se destacam por possibilitarem a insercéo de
espécies com propriedades farmacéuticas
ativas em seu espacamento interlamelar. Em
termos de aproveitamento de residuos da
industria de pescado, as escamas de peixes
podem ser fonte de colageno e derivados
promissora. Este trabalho apresenta resultados
sobre a obtengdo biofilmes de colageno
hidrolisado (gelatina) extraido de escamas de
tilapia contendo o hidroxisalicilato lamelar de
cobalto(ll) como carga. O composto lamelar
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COBALTO(Il) COMO CARGA

foi obtido pela metodologia de troca anibnica
a partir material
de cobalto(ll). Os
caracterizados em

precursor hidroxicloreto

filmes obtidos foram
relacdo a propriedades
mecanicas, (tensdo de ruptura), alongamento
e 0 modulo de Young), solubilidade em agua e
em relacéo a atividade antimicrobiana, frente as
bactérias Staphylococcus aureus (ATCC 25923)
e Escherichia coli (ATCC 25922). O filme com
adicdo da carga se destacou por apresentar
uma alta atividade antimicrobiana frente as
duas bactérias, uma maior porcentagem de
alongamento e uma baixa solubilidade em
agua em comparacéo ao filme sem carga. Os
resultados obtidos neste trabalho demonstram
a possibilidade de aplicagcdo do filme como
embalagens ou ataduras.
PALAVRAS-CHAVE: gelatina,
lamelares, biofilme

hidroxissais

OBTAINING AND CHARACTERIZATION
OF POLYMERIC FILMS BASED
ON HYDROLYZED COLLAGEN
EXTRACTED FROM TILAPIA SCALES
CONTAINING LAYERED COBALT (l1)
HYDROXYSALICYLATE AS FILLER
ABSTRACT: Lamellar hydroxysatls (LSH)
stand out for allowing the insertion of species

with active pharmaceutical properties in
their interlamellar space. In terms of waste
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utilization from the fish industry, fish scales can be a valuable source of collagen and
derivatives. This work presents results on obtaining biofilms of hydrolyzed collagen
extracted from tilapia scales containing cobalt (Il) lamellar hydroxysalicylate as filler.
The lamellar compound was obtained by anion exchange methodology from cobalt (ll)
hydroxychloride precursor material. The obtained polymeric films were characterized
by mechanical tests, where their maximum tension, elongation and Young's modulus,
water solubility at room temperature and antimicrobial activity were evaluated from
the disc diffusion method against Staphylococcus bacteria. aureus (ATCC 25923) and
Escherichia coli (ATCC 25922). The load-added film stood out for its high antimicrobial
activity against both bacteria, a higher elongation percentage and low water solubility
compared to the unloaded film. The results obtained in this work demonstrate the
possibility of applying the film as packaging or bandages.

KEYWORDS: gelatin, layered hydroxide salts, biofilm

11 INTRODUGCAO

Atualmente um grande numero de pesquisas envolvendo materiais estao
voltadas ao estudo de nanocompdésitos que apresentam como matriz principal a
melhora dos materiais tradicionais ja utilizados e conhecidos (ESTEVES e colab.,
2004).

Nanoparticulas inorganicas tem se mostrado promissoras em termos de
propriedades para o transporte de moléculas farmacéuticas por possuirem
propriedades biocompativeis e baixa toxicidade frente a células humanas, dentre as
nanoparticulas destacam-se os hidroxidos lamelares (ZHI e colab., 2006).

O elemento cobalto, devido a sua estabilidade estrutural e por possuir
caracteristicas antifungicas e antioxidantes, vem sendo amplamente estudado e
aplicado na area da nanotecnologia e nanomedicina.

As estruturas do hidroxido de cobalto podem ser classificadas em duas formas
cristalinas polimérficas diferentes, a e B, sendo a primeira (lamelar), a qual apresenta
em sua estrutura sitios octaédricos e tetraédricos, o que proporciona déficit de
cargas negativas, fazendo com que suas lamelas sejam carregadas positivamente
apresentando uma formulagdo genérica [Co(OH)* X.A.(H,0) ]** (HU e colab., 2009;
SHALASH; ABU ALI, 2017; NETHRAVATHI e colab., 2007; PRAVEEN e colab., 2016).

O déficit de cargas negativas na fase a confere a capacidade de possuir anions
hidratados no espaco interlamelar, os quais neutralizam a carga positiva das lamelas.
Os anions hidratados presentes neste espagco podem ser substituidos pelo processo
de troca anibnica, possibilitando diferentes e inUmeras aplicacdes tecnolégicas (HU
e colab., 2009; NETHRAVATHI e colab., 2007; SHALASH; ABU ALI, 2017; PRAVEEN
e colab., 2016;

O déficit de cargas negativas na fase a confere a capacidade de possuir anions
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hidratados no espaco interlamelar, os quais neutralizam a carga positiva das lamelas.
Os anions hidratados presentes neste espaco podem ser substituidos pelo processo
de troca anibnica, possibilitando diferentes e inUmeras aplicacdes tecnolégicas (HU
e colab., 2009; NETHRAVATHI e colab., 2007; SHALASH; ABU ALI, 2017; PRAVEEN
e colab., 2016; COHEN e colab., 2001).

Devido a capacidade de troca aniénica nos hidroxissais lamelares (HSL) analogo
a fase a do hidroxido de cobalto, € possivel inserir em seu espaco interlamelar
espécies como farmacos (HUSSEIN AL ALI e colab., 2012).

Os HSL podem ser degradados em meio acido o que possibilita a liberacao de
drogas presentes na forma idnica na estrutura do material, aumentando a solubilidade
e biodisponibilidade (RAMLI e colab., 2013).

Na medicina os salicilatos sdo amplamente empregados, devido a seus diversos
efeitos positivos em processos metabodlicos. Além das propriedades biologicas, os
salicilatos de metais de transicado apresentam interessantes propriedades, como
Opticas, magnéticas e boa condutividade elétrica, (PRAVEEN e colab., 2016).

Os HSL também apresentam uma variada gama de aplicagdes, por
exemplo, a utilizacdo em processos de catéalise e fotocatatdlise, melhora de
propriedades mecanicas em materiais poliméricos, sensores de gas, precursores
de nanocompésitos, entre outras (ARIZAGA e colab., 2007). Também podem ser
utilizados como trocadores aniénicos no tratamento de residuos de industrias téxteis
(MARANGONI, 2013).

Dentre as diversas rotas de sintese para obtencdo de materiais lamelares
baseados no cobalto, destaca-se a sintese hidrotérmica utilizando ureia como fonte
de hidroxido. Por esta metodologia foram obtidos resultados satisfatérios em relacéao
ao tamanho de particula e cristalinidade dos materiais, quando comparados com
materiais analogos obtidos por rotas tradicionais (XU; ZENG, 2003).

Atualmente verifica-se uma demanda por materiais inovadores ambientalmente
corretos, como os biofilmes. Pensando nisso uma proteina de facil obtencédo é o
colageno e seus derivados, como a gelatina (colageno hidrolisado), a qual possui
uma ampla gama de aplicagdes na industria de alimentos, € possivel de ser aplicada
como precursor na producao de filmes biodegradaveis (JONGJAREONRAK e colab.,
2006).

A gelatina se destaca por apresentar propriedades como nao toxicidade, nao
irritabilidade e compatibilidade com corpos vivos (XIAO e colab., 2002).

E conhecido que 95% da producdo mundial de colageno provém de fontes
bovinas e suinas (SOCKALINGAM; ABDULLAH, 2015; HUANG e colab., 2016; AL-
SAIDI G.S e colab., 2012), o que acarreta, em algumas regides do planeta, em
problemas sociais, religiosos e de saude publica, como &€ o caso das doencas
transmissiveis da vaca loca e espongiforme bovina (GHALY e colab., 2013; HUANG
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e colab., 2016).

Juntamente com o crescimento da demanda mundial por colageno e seus
derivados, se faz necessario a busca por fontes alternativas de obtencéo, um setor
capaz de contribuir € o da piscicultura (DA SILVA; PENNA, 2012; HUANG e colab.,
2016), com destaque para as escamas de peixes, as quais sao biocompdsitos
formadas por duas fases distintas, sendo uma orgénica composta basicamente
de colageno, mucina e queratina, € a uma segunda fase inorganica, composta por
hidroxiapatita e carbonato de calcio (SOCKALINGAM; ABDULLAH, 2015; MARTINS,
2016; MARTINS e colab., 2015).

Na literatura sdo conhecidos diferentes processamentos das escamas para a
obtencao de gelatina. A exemplo, a partir do processo de hidrélise acida-alcalina-
acida do colageno presente nas escamas da tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus),
€ possivel obter gelatina com caracteristicas quimicas muito proximas a obtida a
partir de fonte porcina (CALDATO e colab., 2019).

Filmes poliméricos de gelatina apresentam boas propriedades mecénicas
(WENG; ZHENG, 2015), o que possibilita serem aplicados, por exemplo, em
embalagem na industria de alimentos, porém, as propriedades deste tipo de filme
podem ser melhoradas, ou ainda, geradas novas, a partir da adicao de cargas em
escala nanométrica, gerando nanocompdésitos de gelatina (AVENA-BUSTILLOS e
colab., 2006)

A partir do contexto apresentado anteriormente, este capitulo apresenta
resultados referente a sintese e caracterizagcdo de filmes poliméricos de gelatina
obtida a partir das escamas de tilapia contendo como carga o composto nanométrico
hidroxisalicilato lamelar de cobalto(ll).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencao do colageno hidrolisado

O processo de extracéo da gelatina ja foi reportado por nosso grupo de pesquisa
(CALDATO e colab., 2019) o qual é baseado em relatos da literatura (MARTINS e
colab., 2015).

As escamas de tilapia utilizadas para a extracéo do colageno foram fornecidas
por um produtor do municipio de Pato Branco — PR. Assim que removidas, as escamas
foram lavadas em agua corrente para remover o excesso de residuos, peneiradas e
congeladas em freezer até o processo de extracao se iniciar.

Apoés descongeladas, as escamas foram secas em estufa a 40 °C durante
40 h, em seguida, 100 g das escamas secas foram pesadas e adicionadas a uma
solucao de concentragdo 10% (m/v) de cloreto de sodio (NaCl, Reatec, 99%), na
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propor¢ao 1:10 (m/v) durante 24 h a temperatura ambiente. Em seguida, as escamas
foram lavadas com agua destilada, peneiradas e adicionadas, na proporcao 1:10
(m/v), a uma solucao de acido cloridrico (HCI, Reatec, 37%) de concentracédo 0,4
mol.L+ durante 24 h, novamente em temperatura ambiente. O material resultante foi
lavado com agua destilada, seco em estufa a 40 °C durante 24 h e trituradas em um
liquidificador.

As escamas desmineralizadas, secas e trituradas foram transferidas a uma
solucao de acido acético (CH,COOH, Reatec, 99,7%) de concentracéo de 0,1 mol.L-
na proporcao 1:10 (m/v) durante 1 h a temperatura ambiente. Em seguida, o material
resultante foi misturado a solu¢do de hidréxido de sédio (NaOH, Reatec, 99%) de
concentracéo 0,1 mol.L+ na propor¢cao de 1:3 (m/v) durante 1 h, seguido de tratamento
com solugéo 0,1 mol.L+ de acido sulfurico (H,SO,, Reatec, 98%) na proporcéo de 1:3
(m/v) durante 1 h.

Para cada etapa de troca de solugéao anteriormente descrita, o material sélido
foi filtrado e lavado com agua destilada.

A extracdo da gelatina se deu pela imersdo do material em agua destilada,
na proporcao de 1:4 (m/v) durante 2 h sob agitacdo e aquecimento a 60 °C. O
residuo solido (escamas), foi separado e descartado, e a solugdo remanescente
(colageno hidrolisado) foi armazenado em geladeira até ser submetida ao processo
de liofilizag&o.

A solucédo de gelatina foi transferida para um recipiente de poliestireno,
congelada em freezer durante 24 h e liofilizada em um equipamento marca LIOTOP,
modelo L108. O processo de liofilizagdo ocorreu durante 76 h, sob temperatura de
—53 °C e pressao de 54 umHg.

2.2 Obtencao do hidroxisalicilato de cobalto(ll)

Inicialmente foi realizada a sintese do precursor baseado no hidréxicloreto
lamelar de cobalto(ll) (HCICo) pela sintese hidrotérmica com a ureia.

Em um reator tipo autoclave, foram misturados 4,5 g de cloreto de cobalto(ll)
(CoCl,, Reatec, 98,1%) com 7,5 mL de agua destilada e 1,08 g de ureia (CH,N,O,
Proquimios, 98,2%). A mistura foi aquecida a 140°C em uma estufa durante 1 h. O
material obtido foi lavado com agua destilada e seco a 60°C durante 24 h.

A obtencéao do hidréxisalicilato de cobalto(ll) (HASCo) se deu pela metodologia
de troca anibnica, onde o anion cloreto presente na amostra precursora foi substituido
pelo anion salicilato.

Uma massa de 0,2 g do precursor obtido (HCICo) foi pesada e posteriormente
dispersada em 20 mL de uma solug¢do hidroetanélica (C,H.OH, Neon, 99,8%) de
concentragcao 0,8 mol.L, sob agitacdo e aquecimento de 60°C. Em seguida, foram
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adicionados 2,76 g de acido salicilico (CH,O,, Isofar, 99%) e o pH foi ajustado para
8 com um pHmetro portatil da marca Kasvi com a adicdo de uma solugao 1 mol.L-
de NH,OH (Reatec, 99,0%).

O sistema foi mantido sob agitacédo e temperatura de 60 °C durante 24 h. Em
seguida, a mistura foi mantida, novamente, sob agitacdo, porém a temperatura
ambiente (20 °C) durante 24 horas. O material resultante foi lavado com agua
destilada e seco em estufa a 60 °C por 24 h.

2.3 Obtencao do filme polimérico de colageno hidrolisado

Foram preparados dois filmes, sendo um sem adicdo de carga (FB) para
controle, e um segundo com a adicdo do hidroxisalicilato de cobalto(ll) como carga
(FCo-AS). Os filmes foram preparados pelo método casting.

Para a obtencdo do FB, o preparo da solugdo filmogénica ocorreu com a
solubilizacdo de 0,2 g de gelatina em 10 mL de agua ultra purificada sob agitacéo e
aquecimento de 40 °C até completa homogeneizac¢ao. Em seguida, o glicerol (C,H,O,,
Reatec, 99,5%) foi adicionado a solugao na proporgcéo de 20% em relacdo a massa
de gelatina. A solucéo foi submetida a agitacdo por 10 minutos sob 40 °C. Para o
filme F-HASCo, foi realizado o preparo da solug¢ao filmogénica da mesma maneira
que para o filme FB, porém, a carga HASCo foi adicionada (4% em relacédo a massa
de gelatina) e a solucao resultante dos dois filmes (FB e FCo-AS) foi submetida ao
banho de ultrassom (Cristofoli, 42 kHz) sob temperatura de 60 °C durante 15 min.

As solucdes filmogénicas foram transferidas para formas de silicone com 4
cm de diametro. Os materiais foram secos em estufa com circulacdo de ar a uma
temperatura constante de 40 °C, durante 48 horas.

Os filmes obtidos foram retirados das placas com o auxilio de uma pinca e
deixados em um dessecador contendo silica gel e posteriormente analisados.

2.4 Caracterizacao por difratometria de raios X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas em um difratbmetro Rigaku, modelo
MiniFlex 600, operando com fonte de radiacdo de cobre (CuK, de 1,5418 A) a 40
kV e corrente de 15 mA. As analises foram realizadas com velocidade de varredura
de 4,0° min+ na faixa de 3° a 70° (26). As amostras foram depositadas em porta
amostras de vidro

2.5 Avaliacao da atividade antimicrobiana

O potencial antimicrobiano foi determinado pelo método de disco difusao.
Inicialmente, foi preparada uma suspenséao padronizada com auxilio daescalade
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McFarland 0,5 (1,5x10: UFC mL-) dos microrganismos Staphylococcus aureus (ATCC
25923) e Escherichia coli (ATCC 25922). Em seguida, as solu¢cdes padronizadas
de cada microrganismo foram inoculadas com swabs na superficie das placas de
Petri contendo agar nutriente. Na sequéncia, quadrados de 0,5 cm: dos filmes FB e
F-HASCo foram dispostos no centro de cada placa e foram entéo incubadas a 37 °C
durante 24 horas. Apés incubagéao, foram determinados os didmetros dos halos de
inibicdo e os resultados foram expressos em milimetros (mm).

O agente antimicrobiano tetraciclina, em concentracdo de 5 mg mL+, foi
empregado como controle positivo e a agua foi utilizada como controle negativo.

As analises foram realizadas em triplicata.

2.6 Metodologia da solubilidade dos filmes

Filmes com 1 cm: de area foram inseridos em placas de petri (previamente
taradas), e aquecidos a 45°C durante 1 h. As massas dos filmes apds 0 aquecimento
prévio foram determinadas. Em seguida, adicionou-se um volume de 10 mL de agua
destilada em cada placa e o sistema foi mantido coberto e em repouso durante 24
h. Apés este tempo, toda a agua foi retirada com o auxilio de uma pipeta e os filmes
foram secos sob 45°C durante 6 horas.

As massas dos filmes ap6s a nova secagem foram determinadas e a solubilidade
dos filmes foram obtidas pela Equacéo (1):

mf —mi
—— X 100%

mi

%solubilidade =

Onde: %solubilidade = porcentagem de massa solubilizada em agua; mf =
massa final do filme; mi = massa inicial do filme.

2.7 Metodologia dos ensaios mecénicos

Os ensaios mecanicos foram realizados em um equipamento universal Instron
5567 equipada com uma célula de carga de 1kN.

A distancia entre as garras do aparelho foi configurada em 1 cm e utilizou-se
uma velocidade de ensaio de 10 mm min-. Os resultados foram analisados através
das curvas de tenséo versus deformacdo, onde foram determinados o moédulo de
Young, a tensao de ruptura e o alongamento.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise por difratometria de raios X do hidroxisalicilato de cobalto(ll)

O difratograma de raios X da amostra de HCICo (Figura 1a.) indica a formacao

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 2




A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 2

do hidrocloreto lamelar de cobalto (Il), sendo que os picos principais estdo de acordo
com a carta cristalografica PDF-96-230849. Esta amostra foi submetida ao processo
de troca anibnica para a obtencao do hidroxisalicilato lamelar de cobalto(ll) (HASCo)
e seu difratograma de raios X € mostrado na Figura 1b.

Os picos observados no difratograma da amostra HASCo em 6,3° (20) e seu
harménico em 12,7° (208), indicam a obtencéo de um mateiral com estrutura lamelar.
Este resultado esta de acordo com relatos da literatura (DAS e colab., 2011).

A amostra intercalada com o anion salicilato tem um espacamento basal de
14,2 A (calculado pela lei de Bragg). Alguns dos picos correspondentes a fase HCICo
ainda permanecem no padrédo de DRX da amostra HASCo (com menor intensidade
relativa) apds a intercalacao.

Os picos caracteristicos do precursor do anion salicilato ndo foram observados
na amostra HASCo, indicando que o anion foi intercalado no espaco interlamelar
das folhas da fase de a-Co(OH),. Outra evidéncia da intercalacao foi o aumento do
espacamento basal comparado ao precursor de HCICo, isso se deve ao fato de o

anion salicilato ser maior que o cloreto.
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Figura 1. Difratogramas de raios X para: a. HCICO — hidroxicloreto de cobalto(ll) obtido por
sintese hidrotérmica; b. HASCo — hidroxisalicilato de cobalto(ll) pelo processo de troca anidnica;
c. AS — acido salicilico.

3.2 Analise por difratometria de raios dos filmes de gelatina

Observa-se no difratograma de raios X do filme sem a presenca de carga




(FB) mostrado na Figura 2 a., que o0 mesmo apresenta caracteristica de material
polimérico, com um pico largo na regidao de 15 a 30° (28), além disso, foi observado
um pico em aproximadamente 20° (20), caracteristico para filmes de gelatina e que
indica uma organizacao estrutural entre as moléculas que compde o polimero (NOR
e colab., 2017).

Em relagédo ao filme com carga, amostra F-HASCo, pelo difratograma mostra
na Figura 2 b., ndo se verifica a presenca de picos caracteristicos referentes ao
material HASCo (Figura 2c.) adicionado a matriz polimérica, indicando uma 6tima
disperséo da carga na solugao filmogénica.
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Figura 2. Difratogramas de raios X para: a. filme branco (FB); b. filme com adi¢do da carga
HASCo (F-HASCo) e c. hidroxisalicilato de cobalto(ll), carga adicionada ao filme (HASCo).

3.3 Analise da solubilidade dos filmes

Os filmes FB e F-HASCo foram submetidos ao teste de solubilidade em agua e
os resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Verifica-se que a presencga da carga na matriz polimérica fez com que o filme
com a adicao de carga (F-HASCo) apresentasse maior resisténcia a solubilidade
em agua nas condicbes empregadas, quando comparado ao filme sem a adi¢do do
composto lamelar (FB). O ganho foi de 23,75 pontos percentuais.
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Amostra Solubilidade
FB 31,3 +4,6%
F-HASCo 7,55 +1,6%

Tabela 1- solubilidade percentuais dos filmes FB e F-HASCo

3.4 Propriedades mecanicas dos filmes

A Tabela 2 apresenta os valores de tensao de ruptura (o), alongamento (A) e
modulo de Young (E) dos filmes obtidos a partir dos ensaios mecanicos.

Amostra Tensao de ruptura (o) Alongamento (A) Médulo de Young (E)
FB 146,82 + 36,09 MPa 27,41 £ 4,04% 2,40 £ 0,41 MPa
F-HASCo 78,26 + 28,59 MPa 50,25 + 20,27% 0,89 + 0,15 MPa

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos filmes FB e F-HASCo

Avaliando-se os dados da Tabela 2 em relagcdo a propriedade de tenséo de
ruptura (o) para o filme contendo a carga HASCo, amostra FCo-AS, sua tenséo de
ruptura foi menor em comparac¢ao com o filme branco (FB).

Para a propriedade de alongamento (A), observa-se que quando da adicéao
da carga ao filme (F-HASCo) a fragilidade diminui consideravelmente, ou seja, seu
alongamento foi quase o dobro em relacéo ao filme branco (FB).

Ja para o médulo de Young (E), o filme sem adicao de carga mostrou-se mais
promissor, visto que 0 mesmo apresentou valores maiores de modulo de Young em
comparag¢ao ao compaosito.

3.5 Analise de potencial antimicrobiano de filmes

Os resultados para a avaliacdo da inibicdo do crescimento das bactérias
Escherichia coli e Staphylococcus aureus sao mostrados na Tabela 3.

O filme sem carga (FB) em relagdo a bactéria gram positiva Staphylococcus
aureus, apresentou inibicao pouco relevante, se comparada ao antibiético utilizado
como controle (tetraciclina), ja para a Escherichia colinao houve inibicdo. Quando se
deu presencga da carga na matriz polimérica (F-HASCo) o valor do halo observado para
a inibicao frente a Staphylococcus aureus aumentou em relacdo ao filme sem carga
(FB), ja para a Escherichia coli o valor do halo aumentou de forma consideréavel, visto

que para o filme sem carga néo houve inibi¢cdo frente esta bactéria gram negativa.
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Amostra Escherichia coli Staphylococcus aureus

Tetraciclina 310 £ 30 mm 435 £+ 15 mm
FB N&o houve 174 £ 14 mm
F-HASCo 190 = 14 mm 250 £ 10 mm

Tabela 3 — Avaliagdo da atividade antimicrobiana — halo de inibicdo (mm) para o controle
positivo Tetraciclina e filmes FB, F-HASCo.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Foram obtidos resultados inéditos em relacdo ao filme de gelatina contendo
como carga o hidroxisalicilato lamelar de cobalto(ll).

Verificou-se que a presenga da carga no nanocomposito altera as propriedades
mecanicas e de solubilidade em agua, proporcionando, de maneira geral, melhora
das propriedades avaliadas.

A avaliagdo da atividade antimicrobiana se destaca, pois, os resultados obtidos
indicam uma boa atividade da carga HASCo no sistema avaliado.

A partir dos resultados obtidos verifica-se a possibilidade de aplicacdo do
nanocompésito como embalagem para alimentos ou até mesmo em bandagem.
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ABSTRACT: Cocos nucifera L. is a palm
tree of paramount importance in the food and
chemistry industries, although over 50% of its
biomass is discarded as waste. The aim of the
study is to investigate different pretreatments in
to coconut husks (CH), based on acid, alkaline,
ionic liquid(IL), and peroxidative, in order to
produce fermentable sugars. Severity factors
were calculated for pretreatments; values
ranged from 0.3 to 1.7 for peroxide, from 0.01 to
1.4 for alkaline, from 1.4 to 2.8 for acid and from
2.0 to 3.0 for ionic liquid. Pretreatments were
optimized (time and temperature) to maximize
the sugar yield and to remove the total lignin
after acid hydrolysis. Reducing sugar yield
(70%) was higher when CH waste was alkaline-
pretreated for 2 h at 76.21 °C. The highest
lignin removal rate was recorded when alkaline
(21.4%) and peroxide solutions (27.2%) were
used. The ILdid notincrease sugar yield and was
not effective in lignin removal. These outcomes
were confirmed through infrared spectroscopy,
whereas scanning electron microscopy showed
increased biomass porosity during alkaline, acid
and peroxide pretreatments. The IL showed little
and non-significant changes. The crystallinity
index notably increased after each pretreatment;
besides, it was directly associated with sugar
content.

KEYWORDS: Biomass, experimental design,
response surface, sugar yield, lignin yield.
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OTIMIZACAO DE PRE-TRATAMENTOS ALCALINOS, ACIDOS, LIQUIDOS
IONICOS E OXIDANTES PARA CONVERSAO DE RESIDUOS DE COCO EM
ACUCARES FERMENTAVEIS

RESUMO: Cocos nucifera L.€ uma palmeira de suma importancia nas industrias de
alimentos e quimica, embora mais de 50% de sua biomassa seja descartada como
lixo. O objetivo do estudo consiste em investigar diferentes pré-tratamentos em cascas
de coco (CH), baseados em acidos, alcalinos, liquidos iénicos (IL) e peroxidativos, a
fim de produzir agucares fermentaveis. Fatores de gravidade foram calculados para
pré-tratamentos; os valores variaram de 0,3 a 1,7 para perdxido, de 0,01 a 1,4 para
alcalina, de 1,4 a 2,8 para acido e de 2,0 a 3,0 para liquido idnico. Os pré-tratamentos
foram otimizados (tempo e temperatura) para maximizar o rendimento de acgulcar e
remover a lignina total apds a hidrélise acida. A reducao do rendimento de acucar
(70%) foi maior quando o residuo de CH foi pré-tratado alcalino por 2 horas a 76,21 °
C. Amaior taxa de remocao de lignina foi registrada quando solucdes alcalinas (21,4%)
e peroxido (27,2%) foram usadas. A IL ndo aumentou o rendimento de aglcar e nao foi
eficaz na remocéao de lignina. Esses resultados foram confirmados por espectroscopia
no infravermelho, enquanto a microscopia eletrénica de varredura mostrou aumento da
porosidade da biomassa durante os pré-tratamentos alcalinos, acidos e perdxidos. A IL
mostrou alteragdes pequenas e nao significativas. O indice de cristalinidade aumentou
notavelmente apds cada pré-tratamento; além disso, estava diretamente associado ao
teor de acucar.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa, desenho experimental, superficie de resposta,
producao de agucar, producao de lignina

11 INTRODUCTION

The Brazilian coconut industry operates at large scale (2.34 millions of tons of
fruits) and it generates approximately 900 thousand tons of unused coconut husks
(CH)(FAOSTAT, 2019).These husks could be converted into fermentable sugars due to
their high cellulose and hemicelluloses contents, which have the potential to produce
biofuels, high-value bioproducts and second-generation (2G) bioethanol based on
pretreatments and acid/enzymatic hydrolysis (MUHARJA et al., 2018; SOARES et
al., 2016; ZHU et al., 2018; GARCIA et al., 2016; KIM, LEE and KIM, 2016).

Biomass fractionation into its main components is a process of paramount
importance that can be achieved through different pretreatments (GARCIA et al.,
2016; KIM, LEE and KIM, 2016). Pretreatment disrupts the recalcitrance of the
lignocellulosic biomass structure by separating lignin from cellulose.

Literature describes several pretreatments based on dilute acid (RODRIGUEZ
etal., 2016; QING et al., 2017), dilute alkaline, (LAU et al., 2017; RAMBO et al., 2019)
as well as on oxidative (SHIMIZU et al.,2018) and ionic liquid (UJU and KAMYA,
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2016; KOGUT et al., 2017).

Overall, the success of any pretreatment depends on the adopted conditions
such as temperature, time, biomass loading, and concentration (SHAH et al., 2019;
KIM, LEE and KIM, 2016). Therefore, the aim of the current study was to optimize
(temperature and time) pretreatments, based on the response surface methodology
(RSM), in order to identify the process conditions capable of maximizing sugar
contents and removing lignin from fermentable hydrolysates. Once the process was
applied to the biomass, scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD),
and Fourier-transform infrared (FTIR) were used to analyze the surface morphology
and crystallinity, as well as functional groups of the pretreated sample to be compared
to data about the raw coconut waste.

2 | EXPERIMENTAL
2.1 Feedstock

The coconut biomass (husks) was collected (500 g) in local dumps of Palmas
County-TO, Brazil. Samples were cut into small pieces and dried at 105 °C/12 h.
Next, they were ground in a Romer micro mill (Romer Labs, Sdo Paulo, Brazil) and
sieved (48 mesh).

2.2 Proximate analysis

The proximate analysis was performed based on the American Society for
Testing and Materials (ASTM).

First, the ASTM D 3173-87 method was used to dry the moisture content in
oven, at 105 + 5 °C (SP 100, SP Labor) for 12 hours, or until reaching constant mass.
The ASTM D 3174—-04 method was used to determine the ash content in furnace
(1200 DRP7, SP Labor) at 600 +10 °C for 4 hours.

2.3 Extraction

The Dionex ASE 200 system (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA)
was set at 1500 PSI, 100 °C, 5-min heating time, and 7-min static cycle time in order
to extract 1g of coconut sample using 95% aqueous ethanol mixture, based on the

accelerated solvent extraction method.

2.4 Pretreatments

The biomass pretreatments were performed to determine both sugar conversion
and lignin content. The pretreated biomass yield(BY) was defined through Eq. 1.
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' ) Pretreated Biomass Mass(g)
Pretreated Biomass Yield (%) =

Raw Biomass Mass(g) (1)

In addition, the severity factor was calculated based on the severity of the
potential failure effect. This factor is used to compare, evaluate and predict the
solubilization of biomass components. The severity factor (SF) was calculated through
Eq. 2(OVEREND and CHORNET, 1987):

n T; — 100
log(ry) = logZ_ 1 [t + exp( 114 75 )]
' ' (2)

wherein: log(ro): is severity factor; t:is treatment time in min; T, is treatment

temperature; 100 is reference temperature. The adjusted value 14.75 corresponds to
the arbitrary constant based on the kinetic activation energy.

2.4.1 Hydrogen peroxide pretreatment

Hydrogen peroxide pretreatments were conducted in Erlenmeyer flasks at
1:20 solid/liquid (s/l) ratio by using 3% H,O, solution during stirring. The process
was optimized for different temperatures and time reactions, based on experimental
design (ED) in Table 1.

2.4.2 Alkaline pretreatment

Five grams of dried and milled samples were transferred to 100-mL glass
bottles and mixed with 4% NaOH solutions (%m/v) in 50 mL total reaction volume to
enable the alkaline pretreatment. Homogenized samples were kept in stirrers (time
and temperature met the experimental design shown in Table 1) and left to cool down
to room temperature. Soluble and solid (insoluble) fractions were separated based
on gravimetric filtration. The solid fraction was washed with deionized water to reach
pH 7; next, it was oven dried at 45 °C and stored in plastic bags for further analysis
(BRIENZO et al., 2014).

2.4.3 Sulfuric acid pretreatment

Samples subjected to sulfuric acid pretreatment were autoclaved (time and
temperature met the experimental design shown in Table 1) using 2.5% H,SO,
solution at 1:20 s/l ratio. After the autoclaving process was over, the solution was
cooled down to room temperature and vacuum filtered. The solid fraction was washed
with deionized water to reach pH 5(BRIENZO et al., 2014), oven dried at 45 °C, and

stored in plastic bags for further analysis.
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Pretreatments Variables/ Levels -1.41 -1 0 +1 +1.41
Temperature (°C) 3379 40 55 70 76.21

Peroxide
X Time (h) 250 3 4 5 541
. Temperature (°C) 3379 40 55 70 76.21
Alkaline .
Time (h) 0.59 1 2 3 3.41
Sulfuric Acid Temperature (°C) 1058 110 120 130 1341
Time (h) 029 05 1 1.5  2.01

Table 1. Peroxide, Alkaline and Sulfuric Acid Pretreatments Factors and Experimental Desing.

2.4.4 lonic liquid (IL) pretreatment

With respect to the ionic liquid pretreatment, 1—ethyl-3-methylimidazolium
chloride ([EMIM]CI) was added to the coconut biomass in a 25-mL Erlenmeyer flask,
at a final concentration of 1:20 %m/v (biomass/IL). The coconut/IL mixtures were
heated for different periods of time (2 h, 4 h, and 6 h) at different temperatures (100
°C, 120 °C, and 140 °C). After the pretreatment was over, 10 mL of deionized water
(antisolvent) was slowly added to the mixture to precipitate the regenerated biomass;
next, the solution was centrifuged. After vacuum filtration, the solid fraction was
washed again with deionized water (500 mL) to remove excessive IL. The pretreated
material was oven-dried overnight at 70 °C.

2.5 Acid hydrolysis

Raw and pretreated samples (300 mg) were subjected to a two-stage acid
hydrolysis, as described by the National Renewable Energy Laboratory(NREL/TP-
510-42618). In the first stage, the sample and 72% sulfuric acid (3 mL) were subjected
to water bath at 30 °C for 1h and stirred every 10 min. In the second stage, 84 mL of
water was added to the sample, which was autoclaved at 120 °C for 1 h.

2.6 Carbohydrate content

The hydrolysate was added to 3,5-dinitrosalicylic acid (DNS) solution (150 in
2850 pL), boiled for 5 min and cooled in ice-water bath. The absorbance of reducing
sugars at 540 nm was measured in UV-Vis spectrophotometer (Varian, Cary 4000,
Berlin, Germany). Total reducing sugar concentrations were calculated based on the
standard curve of D-glucose, whereas sugar conversion was determined through Eq.
3 (WEERACHANCHAI and LEE, 2014).

Mass of total reducing sugars
Sugar Conversion (%) = f g sugars (g)

Mass of regenerated biomass(g) (3)

A test kit (LABTEST, Minas Gerais, Brazil) was used to measure the enzyme
activity based on the amount of glucose formed by the glucose oxidase enzyme
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(GOD/PQD), which is the flavor protein used in these kits.

The analytical procedure consisted in adding 1.0 mL of hydrolyzed CH sample
to 1.0 mL of the enzyme glucose reagent solution. The same procedure was applied
to standard glucose solution. The generated aliquots were subjected to water bath
(37 °C) for 15min. (VISVANATHAN, JAYATHILAKE and RUVINI, 2016), sample
absorbance at 500 nm was measured in spectrophotometer (HACH; Mod.: DR5000,
Berlin, Germany).

Glucose concentration was expressed in mg dL' based on the sample/standard
absorbance ratio.

2.7 Lignin content

Klason lignin (KL) and acid soluble lignin (ASL) contents in the pretreated biomass
were quantified by following the laboratory analytical procedure (NREL/2002). Based
on KL determination, solids retained in filter crucibles must be heated to 105 °C for
acid insoluble residue (AIR) analysis and, then, to 575 °C for acid-insoluble ash (AlA)
measurement purposes. KL was determined base d on the difference between AIR
and AIA. ASL was analyzed in UV-Vis spectrophotometer (HACH; Mod.: DR5000,
Berlin, Germany at 294 nm wavelength); total lignin (TL) was calculated based on the
sum of KL and ASL.

The lignin content left in the pretreated biomass (%) was defined through Eq. 4:

Mass of lignin remaining in pretreated biomass (g)

Ligni tent (%) =
Lgnin content (%) Mass of lignin remaining in raw biomass (g) (4)

2.8 X-ray powder diffraction (XRD)

Raw and pretreated samples were dried at 40 °C and, then, they were
characterized in x-ray diffractometer (Bruker D8 Advance, Karlsruhe, Germany) with
Cu Ka radiation and k = 0.15405 nm. Samples were scanned from 5° to 35° (20) at
0.05 step size and 10s step time. The crystallinity index (Crl) was calculated based
on the method described by Segal et al. (1959).

2.9 Infrared analysis

The infrared spectrometer (FT-IR CARY 630, Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA) was set at wavelength ranging from 2500 nm to 15000 nm, with 0.7
nm increment, and 32 scans, on average, to enable analyzing all samples at room
temperature (raw and feedstock after pretreatments). Two spectra were collected for
each sample and the average spectrum was used for data analysis.
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2.10 Scanning electron microscopy analysis (SEM)

The morphology and physical structure of the coconut samples, before and after
pretreatment, were subjected to SEM (Shimadzu SSX-550, Kyoto, Japan). Samples
were dried at 60 °C until reaching constant weight and coated on Au/Pd film. All
images were generated at 300x and 3000x magnification and observed at 10 kV.

2.11 Experimental design and statistical analysis

Response surface methodology (RSM) was used to find the optimal CH
pretreatment conditions and to investigate the effect of variables such as time (X1)
and temperature (X2) on sugar (Y1), Klason lignin (Y2), and acid soluble lignin (Y3)
yield.

The total of 11 experimental runs based on the central composite rotational
design (CCRD) were performed in the Protimiza software (RODRIGUES, 2019) to
optimize the pretreatment conditions. The experimental designs are presented in
Table 1, which show the factors and their levels in the CCRD experimental conditions.

Analysis of variance (ANOVA) at <0.05 significance level and response
surface plots were used to evaluate and identify significant factors and interaction
effects among them, as well as to compare results between different runs. The validity
of the models was determined based on Fisher distribution (F -test) and determination
coefficient (R?) values.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

The physicochemical composition of untreated dry coconut samples (99.7%
mass balance). Carbohydrate percentage (32.2% = 0.11) favored the production of
fermentable sugars, bioproducts, biofuels, among others. In addition, it was used to
produce other value-added bioproducts with results similar to the ones reported in
previous studies (RAMBO, SCHMIDT and FERREIRA, 2015; RAM and MONDAL,
2018).

The intermediate lignin concentration (34% =+ 0.44) can be removed during
appropriate pretreatments (SHIMIZU et al., 2018). Low ash and moisture contents
(< 10%) indicated biomass with potential to be used in industrial biorefineries, since
high ash contents affect acid hydrolysis by increasing acid consumption, whereas
high moisture contents in the biomass enhance the transport, hamper the storage
and reduce the calorific value of the biomass (RAM and MONDAL, 2018).

The current study recorded high extractive content (approximately 30%), which
was similar to the one reported in the literature (RAMBO, SCHMIDT and FERREIRA,
2015; RAMBO et al., 2019). However, these extractives were removed with ethanol
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before pretreatment applications; helped decreasing negative effects during the
reactions.

3.1 Effect of Pretreatments on the Chemical Composition of Coconut Husks
(CH)

Biomass recovery (solid yield) higher than 45% was recorded after the application
of alkaline, oxidative and acid pretreatments under all tested conditions. Severity
factors calculated for the adopted pretreatments ranged from 0.3 to 1.7 (peroxide),
from 0.01 to 1.4 (alkaline) and from 1.4 to 2.8 (acid), based on data available in
the literature of Pedersen and Meyer, 2010). Pretreatment temperature and duration
were the major factors affecting pretreatment efficiency (PEDERSEN and MEYER,
2010).

Figure 1 summarizes different pretreatment processes applied to CH and their
composition (major components) after the application of 11 experiments, based on
the response surface methodology.

@) — (b)
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7 HE Jkaline 60+ IH,0,
H Acid
o 4 504 B A kaline

(%0)
z
KL Content (%)
[ - p
= =1

=)
o

Sugar Content
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3 4 5 (-3 T 8 g 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Pretreatments Condition (°C; min) Pretreatments Condition (°C: min)

(c) =
[n0,
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B Alkaline
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| 2 3 4 5 [ 7 8 ] 10 11
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Figure 1. Effect of different pretreatments on (a) sugar, (b) Klason Lignin (KL) and (c) acid
soluble lignin (ASL) composition.

The sugar content in the raw biomass reached 32%. However, this parameter
increased after the application of all pretreatments, except for the acid pretreatment
in runs 1, 2, 3, and 4. The alkaline pretreatment enabled the best sugar conversion
(increased by approximately 40%), as shown in Fig. 1.
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The alkaline pretreatment removed a large portion of lignin content (Figures
1b and 1c), whereas the acid pretreatment mainly hydrolyzed hemicelluloses. This
outcome was alsoreported by Qing et al. (2017 ), whose acid pretreatment applied under
moderate severity conditions removed over 90% hemicellulose. This pretreatment
enabled reasonable sugar yield and considerable lignin content increase (~10%).

Based on the means recorded for the 11 experiments carried out in the current
study, the alkaline pretreatment applied to CH was the most efficient in enabling
higher sugar yield (61.3%), and it was followed by the peroxide (50.2%) and acid
(49.8%) pretreatments, as shown in Fig. 1a. Similar results were reported by Shimizu
et al.(2018), who conducted a study with banana pseudo stem and reported increased
glucose yield and cellulose accessibility after the acid and alkali pretreatments,
whereas the peroxide pretreatment removed hemicellulose and lignin from banana
samples.

According to Ding, Hii and Ong (2012) also compared three different
pretreatments applied to Malaysian coconut husk (CH) to obtain fermentable sugars.
Based on microwave assisted alkaline (MAA) pretreatment, the aforementioned
researchers found the best conditions, which increased cellulose contents from 18-
21% to 38-39%, whereas lignin content decreased from 46% to 31%. Acid and alkaline
pretreatments increased cellulose contents 4% and 15.5%,, respectively. Thermal
pretreatment did not show significant changes in this parameter. In comparison
to the present study, acid and alkaline pretreatments recorded the best results for
CH biomass results (20% and 40%, respectively) in lesser time (3h versus 24h).
Comparing the MAA pretreatment with the present work, we obtain, best yields with
simple pretreatments, cheapest and less polluting.

The IL pretreatment comprising 6, 4, and 2 reaction hours enabled 27%, 40%,
and 65.5% biomass yield, respectively. The low biomass yield recorded under reaction
condition 6 h at 140 °C did not enable a reasonable sample for hydrolysis purposes
(no data about hydrolysis product).Severity factor ranged from 2.0 to 3.0; the highest
severity value was recorded for the most severe condition. Acid hydrolysis was used to
determine the chemical composition of the biomass after IL pretreatment application.

The IL was not efective in extracting lignin, in increasing the accessible surface
area or in dissolving carbohydrates (Figure 2). Similar findings were reported by Torr
et al. (2016), who did not observe changes in cellulose crystallinity and in lignin
removal.

3.2 Optimization of Pretreatments and Development of Models

Figure 2a shows the effects of time and temperature on sugar contents after the
alkaline pretreatment. The application of high temperature increased the carbohydrate
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solubility associated with intermediate (2.5 h and 3 h) reaction times.

BEEEBIS

Sugar conversion(m®*e)(Y,)
Sugar conversion(m®)(Y ;)

Figure 2. Response surface plot of the effect of (a) alkaline, (b) H,O,, and (c) acid pretreatments
on total sugar contents.

Based on the interaction between temperature and reaction time, Fig. 2b shows
that the maximum sugar yield can be enabled by peroxide pretreatments applied at
temperatures higher than 70 °C, in combination with short reaction times such as
3.5 h and 4 h. Only variable “temperature” has significantly influenced sugar yield
in the present study. The response surface shape in Figure 2c is opposite from that
shown in Figures 2a and 2b, when the application of lower temperatures and shorter
reaction times during the acid pretreatment increased sugar contents.

Figure 3 shows the effect of alkali and peroxide pretreatments on Klason lignin
(Figures 3a and 3b) and soluble lignin contents (Figures 4c and 4d).

Klason Lignin(%) (Y; )
3 a8 RhE8HR S

a;".

Figure 3. Response surface plot of the effect of a) alkaline and (b) H,O, pretreatments on Klason
Lignin (KL).
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Figure 4. Response surface plot of the effect of (c) alkaline and (d) H,O, pretreatments on acid
soluble lignin contents.

Therefore, the Klason lignin response in Figure 3a increased due to increased
temperature (>70 °C) in the alkaline pretreatment. However, the reaction time did not
show interaction effect. Both variables showed interaction in the ASL response, as
shown in Figure 4c. Reaction time had slightly negative effect on ASL at the highest
temperatures.

Conversely, the oxidative pretreatment had time-temperature interaction effect
on the KL and ASL (Figures 3b and 4d) plots. There were positive time-temperature
interactions when ASL was subjected to intermediate conditions, i.e., when the
temperature was kept at 55 °C and the adopted reaction time was 4 h. However, KL
has shown opposite results, since the best KL yield was recorded under the lowest
and highest conditions.

Table 2 shows analysis of variance (ANOVA) data. High coefficient of
determination (R?) values (for KL and ASL in the acid pretreatment) have indicated
that the herein developed models can present reliable response estimates within
the range of conditions in the adopted process (QING et a /., 2017), as well as good
correlation between the observed and predicted values.

The F (F 0.0005) in most models,
thus suggesting good prediction models. This outcome indicated that the model was

were higher than the tabulated F

values values

significant and presented high confidence level (95.00%). The models had significant
effects, since P value was lower than 0.05, which implied 0.05% chance of having the
models working due to noise (KIM et al., 2014).
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Parameter Pretreatment R% | FLe | Fubuaedoos | Puae | Meaningfulness
Sugar Conversion H,O, 0.843 | 5.4 0.044 Significant
Sugar Conversion Alkaline 0.837 | 5.1 0.048 Significant
Sugar Conversion Acid 0.890 | 8.1 0.019 Significant

KL H,0O, 0.838 | 5.2 0.047 Significant

KL Alkaline 0.836 | 5.1 5.05 0.048 Significant

KL Acid <0.50 Non-Significant
ASL H,O, 0.718 | 5.0 0.050 Significant
ASL Alkaline 0.837 | 5.1 0.048 Significant
ASL Acid <0.50 - Non-Significant

*Note: bold values are non-significant

Table 2. Analysis of Variance (ANOVA) for Quadratic Models

3.3 Raw and pretreated biomass characterization

The coconut XDR spectra before and after pretreatment application showed
approximately 42% of crystalline content in the untreated biomass (Figure 5). The
coconut subjected to pretreatment with H,O, and acid solution presented remarkably
different x-ray diffraction intensity in comparison to the untreated coconut fiber
(approximately 56% and 53%, respectively). The increased crystallinity index and
increased sugar conversion was in compliance with the order of the following

pretreatments: alkaline > peroxide > IL > acid.

Total sugar
Total lignin
| Crystallinity index

80
70 4
6041 ]

50 4 |  — —

40

Yields (%)

30 4

Alkaline Acid H.O. 1L Raw

Pretreatments

Figure 5. Effect of different pretreatments on sugar conversion, total lignin content and
crystallinity index.

The alkaline pretreatment resulted in higher biomass crystallinity levels
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(66%). This pretreatment increased biomass crystallinity by disrupting the intra-
and intermolecular hydrogen bonds in the cellulose; affecting amorphous cellulose
solubilization in comparison to cellulose in its crystalline form (KOGUT et al., 2017;
TORR et al., 2016).

The chemical functional groups were analyzed based on the application of FTIR
to the untreated and pretreated samples (Figure 6). Effective pretreatments were
supposed to induce substantial changes in biomass components; such changes
could be seen in functional-group variations.
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Figure 6. FTIR spectra of the raw and pretreated samples.

The spectral characteristics of the functional groups showed substantial changes
in the raw and pretreated CH. The strongest absorption band (at wavelength 9700
nm) was observed in all spectra. This outcome indicated C-O stretching vibration in
primary alcohols associated with lignin (ANG et al., 2012), since it abruptly decreased
after alkaline pretreatment application. Intensity peaks at 6289 nm and 6666 nm were
characteristic of aromatic C=C stretches in lignin structures; they also decreased
under alkaline condition.

Another strong band (at wavelength of approximately 3000 nm) was attributed
to the (OH stretching) H-bond hydroxyl, which indicated H-bond disruptions in the
hemicellulose (HE et al., 2008), explained the higher absorption in the raw spectrum
and changed after pretreatments. This outcome was likely associated with decreased
hemicellulose fraction after the application of the most severe conditions.

Lower absorption bands were recorded for acid, alkaline, liquid ionic and
peroxide pretreatments. This outcome was associated with lignin removal after the
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application of these pretreatments.

The structure and morphology of the untreated biomass, as well as the biomass
pretreated with several solvents, were examined through SEM micrographs which
showed structural changes in them.

Based on SEM images, the untreated CH showed ordered and smooth structure
with undamaged fiber organization. Samples pretreated with ionic liquid slowly
presented morphology changes in comparison to raw samples.

Changes in the structure and morphology of biomasses subjected to the alkaline
and acid pretreatments were visible. This outcome indicated that part of the lignin
fraction was removed from the fiber, since lignin is responsible for the highly compact
structure of plant cell walls (UJU and KAMYA, 2016).

CH surface morphology considerably changed after the application of peroxide
pretreatments; its structure was broken and became more porous. During the IL
pretreatment cellulose may have been extracted from CH (ANG et al., 2012).

4| CONCLUSIONS

The pretreatments increased by three times the reducing sugar yield (70.0%)
of CH samples in comparison to coconut samples that were not subjected to
pretreatments (32.2%).

Statistical approaches have shown that the herein proposed models were
suitable and provide a good description of the correlation between variables and
response (R>0.83), except for ASL models, which recorded R 0.71 and 0.77 for
peroxide pretreatments, although they were seen as appropriate and accepted. The
highest sugar yield and lignin removal rates were achieved in the alkaline pretreatment
conducted at 70 °C, with 3 reaction hours. Subsequently, the acid pretreatment
reached 55% total sugar content under the best condition, and it was followed by
the treatment based on peroxide solutions. The ionic liquid pre-treatment did not
increase sugar contents.

The XRD and SEM performed in the pretreatments were in compliance with
the FTIR spectrum, which often shows organized structure in the raw lignocellulosic
biomass. The chemical structure of the samples changed after the application of the
herein adopted pretreatments; the crystallinity index increased based on pretreatment
severity, whereas polymerization degree decreased and cellulose accessibility
improved.
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DETECTION OF IN-SITU GENERATED GLYCEROL AT
A LIQUID-LIQUID INTERFACE BY ELECTROCHEMICAL
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ABSTRACT: Oil-Water interface
electrochemistry which uses biosensors as
working electrodes represents an interesting
research area, mainly due to new opened
possibilities. In this context, the analysis of
water insoluble analytes can be made, without
the necessity of complicated pre-treatment
steps. We tested here several materials to be
used as substrate, as platinum-based and gold-
based plates, which were used to immobilize
porcine pancreas lipase by cross-linking with the
bifunctional glutaraldehyde reagent. The lipase
has the function of produce Glycerol in-situ,
which was detected by the substrate material,
since that these biosensors were tested directly
at an Olive-Oil/Water interface. In this way, this
system can promote the indirect detection of
Olive Oil, since that all Glycerol is produced
from Oil. The gold-based electrode presented
the higher sensitivity to the detection of glycerol
in sodium hydroxide solution, with 6.8 x 10°
mol L' of limit of detection in experiments
carried out by chronoamperometry at the Olive
Oil / NaOH interface, pH 8.0. The indirect

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

METHODS

detection of olive oil was successfully carried
out at a concentration of 5% in Nujol®, using a
gold CDtrode modified by oil-active enzymes as
working electrode. The biosensor was capable
to detect Glycerol after 8 minutes, less time than
that used in colorimetric methods.
KEYWORDS: Oil-Water Interface; Biosensor;
Chronoamperometry; Glycerol; Gold CDtrode.

DETECCAO IN-SITU DE GLICEROL GERADO
EM UMA INTERFACE LiQUIDO-LIQUIDO
POR METODOS ELETROQUIMICOS
RESUMO: Interfaces eletroquimicas do tipo
agua/dleo que utilizam biosensores como

trabalho
importante area de pesquisa, principalmente

eletrodos de representam uma
devido as novas oportunidades abertas. Nesse
contexto, a analise de analitos insolUveis em
agua pode ser feita sem a necessidade de
etapas complicadas de pré-tratamento. Foram
testados diversos materiais para ser utilizado
como substrato, como placas de platina e ouro,
onde foi imobilizado lipase de pancreas suino
por ligacéo cruzada com o reagente bifuncional
glutaraldeido. A lipase tem a fun¢ao de produzir
glicerol in situ, a ser detectado pelo substrato
material, desde que estes biosensores sejam
testados diretamente em uma interface Oleo
de Oliva/Agua. Deste modo, este sistema pode
promover a deteccao indireta de 6leo de oliva,
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desde que todo glicerol seja produzido do 6leo. O eletrodo de ouro apresentou maior
sensibilidade para deteccao de glicerol em solugéo de hidrdxido, com 6.8 x 10° mol L™
de limite de detec¢ao em experimentos realizados por cronoamperometria na interface
Oleo de Olive/ NaOH pH 8.0. A detecgéo indireta de 6leo de oliva foi sucessivamente
adicionada em uma concentracéo de 5% em Nujol ®, usando um CDtrodo de ouro
modificado por enzimas ativas no 6leo como eletrodo de trabalho. O biosensor foi
capaz de detector glicerol apds 8 minutos, menos tempo do que o utilizado em métodos
colorimétricos.

PALAVRAS-CHAVE: Interface Agua/(’)leo; Biosensor; Cronoamperometria; Glicerol;
CDtrodo de ouro.

11 INTRODUCTION

Interfacial system with potential electrochemical interests are commonly found
in nature, as lipid bilayers in cells, when a gradient concentration of ionic species
controls several types of processes. In this type of system, a difference of Galvanic
potential can be found, as a conventional battery. As an example, Gavanch et al. [1]
published a paper related to a nitrobenzene/aqueous solution which contains CI,
Br and I as and picrate as free ions. The main aim in that work was to calculate
the partition of all species in both solutions. Several other studies related to
organic/aqueous electrochemistry can be illustrated as examples, as the studies
related to the charge/mass transfer between organic and non-organic phases [1-
3] and electroanalytical chemistry. One example is the electrochemical analysis
of fibroblasts cells and its interaction with Ag* ions in an water/dichloroethane by
scanning electrochemical microscopy (SECM) [4]. Biosensors based in liquid/liquid
interfaces presents several advantages when compared with the state-of-the-art
sensors which works in aqueous media, as conventional support electrolytes, since
that is possible to promote measurements directly in hydrophobic samples without the
necessity of complicated as in the work of Silva et. al, where the oxidation behavior
of ferrocene oxidation is studied in an oil/interface, comparing it with oxidation
on emulsion medium[5]. One additional advantage is related to the possibility of
miniaturization of the biosensors, turning possible the analysis in situ or in loco [6].
Specifically, in this work, one aim was to study a new type of interfacial biosensor,
based in the immobilization of pig liver lipase, which promotes the conversion of pure
olive oil in glycerol directly in an oil/water interface. Then, this glycerol, produced by
homogeneous catalysis, is posteriorly detected directly in the same electrode with
contains the immobilized lipase. Finally, it was possible to estimate the concentration
of glycerol from triacylglycerol (TAG), inasmuch as the tri-alcohol concentration is a
direct result of the hydrolysis promoted by the pig lipase [6]. Gold is the state-of-the-
art electrode to catalysis of glycerol on alkaline medium. Thus, the working electrodes
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were manufactured based on recordable CD-ROM’s, a technique developed by
Angnes in 2000 [8]. A notorious interest in this type of research is related to the
possibility in controlling the end of the reaction in biofuel industry, using a disposable
device. The possibility of detection of added value molecules from fats reactions, as
glyceric acid, glyceraldehyde and other, represents an interesting reality too. The
electrochemical catalytic route of oxidation of glycerol is well established in literature
[7-9] and the possibility of use electrochemistry to this type of research is a fact.
On the other hand, the lipase activityis used as probes in clinical diagnosis of some
types of diseases, as pancreatitis [10]. Then, the possibility of analysis in loco of the
lipase health could promote an interesting and promisor device. However, commonly
the concentration of analytes is low and it is necessary to promote very sensible
devices [11]. Finally, the biosensor was used to promote the transesterification and
interesterification of TAG’s by immobilized lipases and to promote the hydrolysis of
TAG’s, resulting in fatty acids and glycerol, which is posteriorly detected in the same
electrochemical sensor.

2| EXPERIMENTAL

2.1 Reagents and Solutions

All solutions were prepared using ultrapure water from Milli-Q system and high
purity reagents were used, excepting the olive oil, which was purchased in a local
market. Platinum electrodes were synthesized by the sol-gel method, using a Sigma-
Aldrich®platinum acetylacetonate (ll), 97% of purity, as precursor. Similar works from
our research group were published using this method. For more details, please see
reference [15]. Lipase was purchased from Sigma-Aldrich® (25.000 U/mg), as the
bovine serum albumin (98% of purity). Both were immobilized in solid substrates,
utilizing glutaraldehyde (Sigma®, 50%) at a concentration of 0.2 % in phosphate
buffer 10*mol L '. Electrochemical studies were carried out in Sulfuric Acid (F. Maia®,
95-97% of purity) or NaOH (Synth®, 97%) solution.

2.2 Platinum-lead electrode preparation

Successive portions of Pt acetylacetonate (lI) and Lead acetylacetonate (lI)
solutions were added to a previously polished titanium (Ti) plate, with a geometrical
area of 2.0 cm?, by painting technique. More details of the process can be found in
Niquirilo, R. V. et al. [13]. After each brushstroke, the solution was evaporated using
a hot air blower. When finished the 10 mL of solution, the remaining material was
inserted in a muffle (EDG® 1800 3P-S) at a temperature of 400 °C for 1 hour.
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2.3 Gold electrode from CD (CDtrode) preparation

CDtrodes were constructed from a special type of writeble CD-Roms, which
contains an ultrafine gold layer. The CD’s were purchased at a local market. The
technique consists in the removal of the polymer (plastic protection) by adding
concentrated Nitric Acid for 20 seconds. After that, the electrodes can be cut in the
desired shape. A geometric area of 2.5 cm? was established and standardized using
nitrocellulose as limiting agent. Nitrocellulose is stable on acid and alkaline media,
furthermore is an isolate agent separating the electric contact of the solution.

2.4 Electrochemical measurements

Allexperimentswere carried outinanAutolabtype lll (Metrohm®), inaconventional
one compartment three electrodes electrochemical cell. The counter-electrode was
a Pt foil (1 cm? of geometric area) and a saturated calomel electrode as reference.
Electrochemical measurementswere carried outinalkaline media (pH8) orinacid media
(pH 2). Acleaning step was ever carried out at the metallic electrodes by cycling (100
times) the in 0.5 mol L"'H,SO, solution, under 100 mV s of scan rate. Characterization
voltammetries were carried out at 50 mV s of scan rate. Chronoamperometries
were carried out at the same electrochemical equipment. In an electrochemical cell,
which contains 10 mL of the support electrolyte, rates of 10 and 100 yL of a 0.1 mol
L glycerol solution were added consecutively. Chronoamperometrics measurements
were carried out on the equal conditions of voltammetrys, on a potential of 0.3 V.
It was pipetted in the electrochemical cell containing 10 mL of electrolyte-support
aliquots of 10 and 100 pL of 0.1 mol L' of glycerol solution to 2.0 mL of Nujol ®, in
order to construct the calibration curve, obtaining levels referring to concentration of
0.1 to 1.0 mmol L of glycerol.

2.5 Scanning Electronic Microscopy Measurements

2.5.1 Pt and PtPb/TiO_ Electrodes

The microscopy experiments were carried out under low vacuum in a JSM -
6010LA (JEOL) Compact SEM, at the UFABC Multiuser Center (Santo André-SP),
with microanalysis module (EDX). Secondary Electrons (SE), with acceleration
voltage of 15 kV and working distance of the order of 10 mm were used.

2.5.2 Gold CDtrodes

SEM experiments were performed at the National Center for Energy and Materials
Research (CNPEM), at the National Nanotechnology Laboratory (LNNANO), located
in Campinas, using the SEM/EDS model Leo 440i. The Microscope was used in the
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SE mode, with an acceleration voltage of 20 kV, with detection by EDT (Electronic
Data Transmission). And for the CD-ROM samples containing immobilized lipases
micrographs were performed in the SEM Model FEI Quanta 250, in the Environmental
mode, with acceleration voltage of 6 kV and working distance of the order of 14.1 mm
at the UFABC Multiuser Center (S&o Bernardo-SP).

3 | RESULTS AND DISCUSSION

As previously commented, one of the main aims of this work is to construct
several types of biosensors and use these materials to promote the detection of
glycerol directly at an oil-water interface. Triacylglycerol molecules will be hydrolyzed
by the immobilized enzyme, forming free fatty acids and glycerol. Then, the signal
will be recognized by the substrate, which is active to the glycerol oxidation. Glycerol
oxidation by platinum-based electrocatalysts are well described in literature, generally
forming glyceraldehyde, glycolic acid, pyruvic acid, formic acid, oxalic acid, and other
as main products [12, 13]. Our experimental data for the platinum-based electrodes,
synthesized by the sol-gel method, indicates two well-defined peaks at -0.14 V vs.
SCE (direct scan) and -0.4 V vs. SCE (reverse scan) in alkaline media, pH 8.0, as
presented in Fig. 1A. For acidic media, pH 2.0, the direct scan results in a peak at
around 0.62 V vs. Ag/AgCl and 0.0 V vs. Ag/AgCl for the reverse scan. The measured
currents were 3.1 x 10 mol L' for pH 2.0 and 9.2x 10 mol L™ for pH 8.0, somewhat
about three times higher current for the alkaline media. As indicated in literature, this
fact is probably related to the formation of platinum oxides which is mostly important
in alkaline media [14].0n the other hand, in acidic media, a preferential absorption of
OH from the glycerol molecule occurs prior to the oxidation of the polyalcohol [15].

1,2
e NaOH 0,01 mol L ) 094 e H50, 05 mol L’ (B)
=== Glyceral 1,0mol L Gl 1
08- == Glycerol 1,0 mol L
‘ 0,6
L 044 403
<
< 0,04
E 0,0 -E;,
0,3
0.4
0,6
'O\B T T T T T T T T T T T
-1,.2 09 -0,6 0,3 0,0 0,3 0,3 0,0 03 06 0,9 1.2
E/V vs SCE E/V vs Ag/AgCl

Figure 1. Voltammetric profiles of Pt/TiO, electrodes in absence and presence of glycerol (1.0
mmol L") in: A) sodium hydroxide 0.01 mol L', and B) sulfuric acid 0.5 mol L'. Scan rate = 500
mV s,
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We also studied the use of CDtrodes for the same purpose. As previously
commented, this type of electrode was constructed from writeble CD-Roms. Figure 2
shows the voltammetric curves for the glycerol oxidation using the CDtrodes in 0.01
mol L' NaOH solution at a scan rate of 50 mV s™.

60

40

j/luA cm’

_ —— NaOH 0,01 mol L
,"'I . -3 -
-40 4 Glicerol 10™ mol L

'60 T T T v T T T v T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs SCE

Figure 2. Voltammetric profile of the gold electrode in 0.01 mol L' sodium hydroxide solution
(black line) and 1.0 x 10 mol L' solution of glycerol in 0.01 mol L' sodium hydroxide solution
(Red line). Scan rate: 50 mV s,

The electrochemical profile presented in black is quite similar than that observed
for conventional polycrystalline gold electrodes, related to the adsorption of OH at the
electrode surface and posterior formation of gold hydroxides and gold oxides from
0.5 V vs. SCE. This oxides are reduced in the reverse scan, at about 0.06 V vs. SCE
[16]. Figure 2 shows also the oxidation profile of Glycerol using the CDtrode without
pre-treatments of the surface. As presented in red curve, a single oxidation peak
can be seeing at a maximum of current of 0.2 V vs. SCE. On the other hand, Fig. 3
shows the data related to the same experiment, but after the promotion of a cleaning
step using sulfuric acid (0.5 mol L' H,SO, solution). As can be observed, a very well
defined peak of oxidation of glycerol can be observed at a current peak of 0.3 V vs.
SCE, somewhat about 350 times higher current after the cleaning process.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 4




Branco NaOH 0,01 mol L™
—— Glicerol 10° mol L™

-6 T T T T T T T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E/V vs SCE
Figure 3. Voltammetric profile of the gold CDtrode in 0.01 mol L' sodium hydroxide solution
(black line) and 1.0 x 10 mol L' solution of glycerol in 0.01 mol L' sodium hydroxide solution

(Red line) after electrochemical cleaning in 0.5 mol L' sulfuric acid solution. Scan rate :50 mV
s,

From that previous results, we decided to promote chronoamperometric studies
for the glycerol oxidation choosing the following parameters optimized parameters
found in that previous studies. It is possible to observe in Fig. 4 that the gold electrode
presented a higher sensibility when compared with the Pt-based electrode. The
working concentration range was determined and optimized from 0.1 to 1.0 mMolL",
with R? = 0.993 for the platinum electrode and 0.985 for the gold CDtrode. Table 1

presents the figures of merit related to the experiments.

BA ,/
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0.0 0.2 0.4 0.6
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Figure 4. Calibration curve for the platinum and gold electrodes for additions of 0.1 mol L of
glycerol. Inset: Chronoamperometries in 0.01 mol L' sodium hydroxide (pH 8.0) at the potential
of 0.3 V.
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Properties PYTIO, Au
Solution NaOH 0.01 mol L™

Potential of Oxidation -0.14V 0.3V
Limito of Quantification (mol L) 3.2x10° 2.1 x10°
Limit of Detection (mol L") 9.8 x 10° 6.8 x 10°
Sensibility (A cm? mmol ™) 129.1 2671
Electroative Area (cm) 1.26 2.65
Geometric Area (cm™) 2.00 2.50
Roughness Factor * 0.63 1.06

Table 1. Figures of merit, electroactive and geometric area for the Pt/TiO, electrode and Au
CDtrode, for the oxidation of glycerol to 0.01 mol L' on sodium hydroxide solution.

* The roughness factor is a way of expressing the homogeneity of the electrochemical area, dividing the
electroactive area by the geometric area.

A comparison between Pt and gold can be found in Table 1. As the data shows,

CDtrode (pH 8.0) has high sensibility since that presents a lower limit of detection
(LD) and quantification (LQ), calculated by the equations LD=3S/m and LQ=10S/m,
where m is the angular coefficient of the line, which indicates the sensitivity of the

method, obtained by the equation of the line obtained by the calibration curve, and

S is the standard deviation of the chronoamperometry of the blank of the analyte,

that is, without the addition of glycerol. The values are: LD, = 6.8 x10°mol L' and

LD, =9.8 x10"° mol L.

After carrying out the described preliminary studies, we

started to immobilize the lipase onto the CDtrode surface. The voltammetric profile

for the CDtrode modified by lipase (0.05 mg L of lipase or 0.125 U/mg) presents a

capacitive response, with suppression of the gold faradaic signals.

Lipase Imobilizaded on CDtrodo in
NaOH 0,01 mol L™

Figura 5. Ciclic Voltammetry Scanning to CDtrode with imobilizaded lipase on NaOH 0.01 mol
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Figure 6 shows two MEV images, representing the CDtrode before and after
the surface modification. The modification of the surface is clearly observed by the

surface presence of islands.

Figure 6. Scanning Electron Microscopy image in region of gold A) before and B) after the
immobilization of lipase. Secondary electron energy of 20 kV and 6 kV, respectively.

Figure 7 shows a schematic representation of the biosensor. A brief resume of
the chemical process can be resumed as follow: The modified electrode is putted
directly at the liquid/liquid interface, in contact with the support electrolyte (aqueous
phase) and the olive oil (organic phase). The immobilized enzymes form free fatty
acids and glycerol. Glycerol has an important affinity with the water phase and mass
transfer occurs between organic and aqueous phases. Finally, the glycerol suffers
the oxidation at the gold or platinum substrate, finishing the process.

Imobilizaded Lipase
v
TAG TAG .
TAG - Oil Phase
[} fl'AG TAG TAG
-8 = Interface
ar] Glycerol
E lycerol
Y Glycerol
= 8 Aquous
Phase
Subproducts
Subproducts

Figure 7. Scheme representing the functioning of the interfacial biosensor based on the
triacylglycerol hydrolysis (TAG) catalysed by swine pancreas lipases.

The enzyme concentration was optimized, as presented in Fig. 8. Bifunctional
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reagent glutaraldehyde was used to immobilize the enzymes and serum albumin was

used as sacrifice molecule, mainly to form cross-linking bonds which protects the

lipase, as described in literature [17].
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Figure 8. Graph of the effect of enzyme concentration immobilized on the CDtrodo in the
biosensor response. Working potential of 0.3 V 30 °C at the interface sodium hydroxide (0.01

mol L)/Olive Oil (2.0 ml).

Electrochemical cell was mounted as described in the schematic representation

of Fig. 9.
SCE
CDtrodo +
T
=i e
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i
at
\/
aOHO0,01 M
Cela Eletroquimica

- Oleo 2,0 mL

Figure 9. Schematic representation of the interface NaOH (0.01 mol L-")/olive oil (2.0 mL) in the
electrochemical cell.

Chronoamperometric studies were carried out as described in Experimental

Section. It is possible in Fig. 10 to see that after 30 minutes, the current density

decayed until almost the initial value. This fact is maybe related to the surface

poisoning, due to the formation of several reaction products during the process.
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Figure 10. Chronoamperometry at the fixed potential of 0.3 V for 4000 seconds at the interface
consisting of Nujol ® (5% olive 0il)/0.01 mol L' sodium hydroxide (10 mL) at a temperature of 30
C and gentle shaking.

Finally, the quantity of olive oil in relation to Nujol® was studied, varying the
percentage from 5 to 75% of olive oil in the oil phase. This study can be found in Fig
11. As expected, the higher the olive oil quantity, the higher the oxidation currents.
Also, it is possible to observe that the minimum olive oil quantity was 5%.

0 10 20 30 40 650 60 70 80
Olive Oil/%

Figure 11. Percentage of olive oil of 5, 10, 15, 20, 25, 50 and 75% in 2.0 mL of Nujol ® as a
function of the response in the current density.

A decrease in the current density value was observed from the addition of 50% of
olive oil to Nujol ®. Such phenomenon may be due to the poisoning of the surface of the
gold electrode by the oxidation by-products of glycerol. However, in other studies the
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same behavior was observed in hydrolytic reactions catalyzed by lipases in reverse
micelle systems. In these cases, the decrease in activity is not well understood, with
the possibility of enzymatic deactivation, inhibition by formed products such as fatty
acids and chemical equilibrium effects [18]. The enzyme initially exhibits a behavior
of Michaelis-Menten up to the concentration of 75% of olive oil. The values obtained
for Vm_ of 1689 pA cm-2 and K|, were approximately 20%.

41 CONCLUSION

It was possible to conclude that the indirect detection of olive oil was successfully
carried out at a concentration of 5% in Nujol®, using a gold CDtrode modified by oil-
active enzymes as working electrode. The measurement was named “indirect” due to
the direct detection of Glycerol molecules, which is produced by the in-situ hydrolysis
of olive-oil. The substrate was responsible to the electrochemical detection per se.
In relation to the response time, the proposed biosensor allows the detection after 8
minutes, less time than that used in colorimetric methods. This type of experiment
can open new possibilities in analytical chemistry.

REFERENCES

[1]1Z. Samec, V. Marecek, and J. Weber, Charge-Transfer between 2 Immiscible Electrolyte-Solutions
.2. Investigation of Cs+ lon Transfer across the Nitrobenzene-Water Interface by Cyclic Voltammetry
with Ir Drop Compensation., Journal of Electroanalytical Chemistry 100(1-2) (1979) 841-852.

[2] Z. Samec, Charge-Transfer between 2 Immiscible Electrolyte-Solutions .1. Basic Equation for the
Rate of the Charge-Transfer across the Interface. , Journal of Electroanalytical Chemistry 99(2) (1979)
197-205.

[3] J. Koryta, lon Transfer across Water - Organic-Phase Boundaries and Analytical Applications, lon
Sel Electrode R 5(2) (1983) 131-164.

[4] D.P. Zhan, X. Li, W. Zhan, F.R.F. Fan, A.J. Bard, Scanning electrochemical microscopy. 58.
Application of a micropipet-supported ITIES tip to detect Ag(+) and study its effect on fibroblast cells,
Anal Chem 79(14) (2007) 5225-5231.

[5] R.P. Silva, M. Maynart, H. Suffredini, Ferrocene partition calculation in a biodiesel/water interface
using electrochemical methods, lonics 20(8) (2014) 1183-1188.

[6] A.C. Frazer, H.G. Sammons, The Formation of Mono-Glycerides and Di-Glycerides during the
Hydrolysis of Triglyceride by Pancreatic Lipase, Biochem J 39(2) (1945) 122-128.

[71Y. Kwon, M.T.M. Koper, Combining Voltammetry with HPLC: Application to Electro-Oxidation of
Glycerol, Anal Chem 82(13) (2010) 5420-5424.

[8] J.F. Gomes, F.B.C. de Paula, L.H.S. Gasparotto, G. Tremiliosi, The influence of the Pt crystalline
surface orientation on the glycerol electro-oxidation in acidic media, Electrochim Acta 76 (2012) 88-93.

[9] J.F. Gomes, G. Tremiliosi-Filho, Spectroscopic Studies of the Glycerol Electro-Oxidation on

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 4




Polycrystalline Au and Pt Surfaces in Acidic and Alkaline Media, Electrocatalysis 2(2) (2011) 96-105.

[10] E.C. Raffensperger, ELEVATED SERUM PANCREATIC ENZYME VALUES WITHOUT PRIMARY
INTRINSIC PANCREATIC DISEASE*, Annals of Internal Medicine 35(2) (1951) 342-351.

[11] C.Y. Jeong, Y.D. Han, J.H. Yoon, H.C. Yoon, Bioelectrocatalytic sensor for triglycerides in human
skin sebum based on enzymatic cascade reaction of lipase, glycerol kinase and glycerophosphate
oxidase, J Biotechnol 175 (2014) 7-14.

[12] M. Pagliaro, R. Ciriminna, H. Kimura, M. Rossi, C. Della Pina, From glycerol to value-added
products, Angew Chem Int Edit 46(24) (2007) 4434-4440.

[13] C.A. Martins, M.J. Giz, G.A. Camara, Generation of carbon dioxide from glycerol: Evidences of
massive production on polycrystalline platinum, Electrochim Acta 56(12) (2011) 4549-4553.

[14] L. Roquet, E.M. Belgsir, J.M. Leger, C. Lamy, Kinetics and Mechanisms of the Electrocatalytic
Oxidation of Glycerol as Investigated by Chromatographic Analysis of the Reaction-Products -
Potential and Ph Effects, Electrochim Acta 39(16) (1994) 2387-2394.

[15] J.F. Gomes, G. Tremiliosi-Filho, Spectroscopie Studies of the Glycerol Electro-Oxidation on
Polycrystalline Au and Pt Surfaces in Acidic and Alkaline Media., Electrocatalysis 2 (2011) 96 - 105.

[16] M. Avramov-lvi¢, J. Leger, C. Lamy, V. Jovi¢, S. Petrovi¢, The electro-oxidation of glycerol on
the gold (100)-oriented single-crystal surface and poly crystalline surface in 0.1 M NaOH, Journal of
electroanalytical chemistry and interfacial electrochemistry 308(1) (1991) 309-317.

[17] V. Minovska, E. Winkelhausen, S. Kuzmanova, Lipase immobilized by different techniques on
various support materials applied in oil hydrolysis, Journal of the Serbian Chemical Society 70(4)
(2005) 609-624.

[18] C.L. Chiang, S.W. Tsai, Application of a recycle dialysis system in a reversed micellar reactor. ,
Journal of chemical technology and biotechnology 54(1) (1992.) 27-32.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 4




CAPITULO 5

DEPOSICAO QUIMICA DE GRAFENO EM SUPORTE DE

Data de aceite: 16/12/2019

Marielly Lemes Goncalves
Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica

Brasilia — Distrito Federal

Cristiane de Araujo da Fonseca
Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica
Brasilia — Distrito Federal

Maria Clara Hortencio Clemente
Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica
Brasilia — Distrito Federal

Gesley Alex Veloso Martins

Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica

Brasilia — Distrito Federal

RESUMO: Desde sua obtencao através de
processos mecanicos o grafeno tem despertado
muito interesse cientifico devido a peculiaridade
das suas propriedades na eletroquimica, em
dispositivos Opticos, sua condutividade térmica,
alta mobilidade de elétrons em temperatura
ambiente além dos efeitos de natureza quéantica
que este material apresenta. Até o presente
momento varios métodos de obtencdo do
grafeno ja foram desenvolvidos tais como
esfoliacdo mecanica, reducdo quimica e
deposicdo quimica de vapor (CVD). Neste
trabalho sdo apresentados resultados de CVD
utilizando etanol como doador de carbono
para deposicdo de grafeno em matriz de silica
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SILICA MESOCELULAR

mesocelular (MCF) impregnada com 10 %
(m/m) de Oxidos de ferro. Foram sintetizados
3 diferentes materiais variando o percentual
de Ferro impregnado ao suporte MCF. A CVD
foi realizada no equipamento AMI-90R onde
era estabelecido controle sobre o tratamento
térmico, fluxo e troca de gases e monitoramento
em tempo real das massas resultantes da
deposicdo por meio de um espectrometro de
massas. Os testes foram feitos utilizando 2 mg
do suporte Fe/MCF e o envio de 1 e 5 pulsos de
10 pL de etanol. Um Unico pulso foi suficiente
para saturar o suporte com grafeno. A MCF
foi caracterizada por Isotermas de adsorcéo/
dessorcao de nitrogénio e MET que reforgcaram
a sua estrutura mesocelular e a formagao de
grafeno foi comprovada por espectroscopia de
massas e espectroscopia Raman.
PALAVRAS-CHAVE: MCF,
mesocelular, grafeno, CVD.

silica, espuma

CHEMICAL DEPOSITION OF GRAPHENE ON
MESOCELLULAR SILICA SUPPORT

ABSTRACT: Since its obtaining through
mechanical processes graphene has aroused
much scientific interest due to the peculiarity
of its properties in electrochemistry, optical
devices, its thermal conductivity, high electron
mobility at room temperature and the quantum
nature effects that this material presents. To
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date, various methods of obtaining graphene have been developed such as mechanical
exfoliation, chemical reduction and chemical vapor deposition (CVD). In this work,
the results of CVD using ethanol as carbon donor for the deposition of graphene in
the mesocellular silica matrix (MCF) impregnated with 10 % (w/w) iron oxides are
presented. Three different materials were synthesized by varying the percentage
of iron impregnated to the MCF support. The CVD was performed in the AMI-90R
equipment where control was established on the heat treatment, gas flow and exchange
and real time monitoring of the masses resulting from the deposition by means of a
mass spectrometer. The tests were performed using 2 mg of Fe / MCF support and
sending 1 and 5 pulses of 10 pL of ethanol. A single pulse was sufficient to saturate
the support with graphene. MCF was characterized by nitrogen adsorption / desorption
isotherms and MET that reinforced its mesocellular structure and graphene formation
was confirmed by mass spectroscopy and Raman spectroscopy.

KEYWORDS: MCEF, silica, mesocellular foam, graphene, CVD.

11 INTRODUCAO

Grafeno € um material com a espessura de um atomo sendo constituido de um
unico plano atémico de grafite suficientemente isolado de seu ambiente. Consiste de
uma monocamada plana de atomos de carbono, organizados em células hexagonais
com atomos hibridizados na forma sp? (GEIM, 2009; VIEIRA SEGUNDO; VILAR,
2016).

Antes da sua descoberta, tinha-se uma visdo puramente tedrica sobre o
grafeno usada apenas para explicar a formagcao das outras formas alotrépicas do
carbono, por se acreditar que a sua estrutura seria instavel uma vez que a natureza
proibe o crescimento de cristais de baixa dimensao. De fato, esta impossibilidade de
produzir cristais de duas dimensdes existe, mas ndo impede que estes sejam feitos
artificialmente (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016; GEIM, 2009).

A primeira obtencédo do grafeno se deu através de processos mecanicos de
clivagem manual realizada por Novoselov et. al. (2004) e, dai em diante, aliado ao
desenvolvimento cientifico, diversos métodos para producéo de grafeno vém sendo
desenvolvidos e continuamente melhorados.

O grande interesse cientifico em volta do grafeno se deve as suas propriedades
peculiares que Ihe conferem ampla possibilidade de aplicagées. E o material mais
fino conhecido no universo e o mais forte j& medido (GEIM, 2009). Vieira Segundo
& Vilar (2016) ressaltam que a sua mobilidade eletrénica é mais elevada que a do
silicio, condutividade térmica mais alta que a do cobre e area superficial maior que
a observada para o grafite.

Suas notaveis propriedades podem ter uma série de aplicagcbes em varios
campos, como nano e bioeletronica, dispositivos de cristais liquidos, atuadores,
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células solares, dispositivos de emissado de campo, transistores de efeito de campo
e ultracapacitores (RAVANI et al., 2013; PAUL et al., 2011).

Até o presente momento varios métodos de obtencao do grafeno ja foram
desenvolvidos. Podemos citar como exemplos alguns métodos fisicos como
a esfoliacdo mecanica (NOVOSELOV et al., 2004), e métodos quimicos como a
reducao quimica do 6xido de grafite e a deposi¢cao quimica de vapor (CVD) (LI et al.,
2009).

Neste trabalho sdo apresentados resultados de CVD utilizando etanol como
doador de carbono para deposicao de grafeno em matriz de silica mesocelular
(MCF) impregnada com 10 % (m/m) de é6xidos de ferro. O suporte utilizado é um
material mesoporoso com paredes contendo dominios de material microporoso do
tipo mordenita.

2| METODOLOGIA

Para sintese do suporte utilizou-se como fonte de silicio o tetraetilortosilicato
(TEOS) e como direcionador de estrutura mesoporosa o copolimero bloco Pluronic
P-123 previamente suspenso em uma soluc¢do acida e Heptano para formacéao da
estrutura MCF (Mesostructured cellular foam), sendo utilizados 1,5 g de P_,,, 51,0
mL de solugdo HCI 1,3M + NH,F 0,009M, 3,1 g de TEOS e 23,0 g de Heptano.
Formou-se assim um gel que foi envelhecido por 24 h a temperatura de 25 °C e,
em seguida, foi adicionado a ele mordenita recém-sintetizada de forma que 20%
dos atomos de silicio da reagdo fossem originados da estrutura microporosa da
mordenita e o restante do TEOS. Ap6s 30 minutos de agitagdo magnética o gel foi
tratado hidrotermicamente em autoclave de aco revestidas com teflon, por 24 horas
a 100 °C.

Ao fim do tratamento o produto foi lavado com agua destilada, seco ao ar e o
po resultante calcinado a 500 °C por 8 h para produzir o material de espuma siliciosa
mesocelular (MCF) que passou ainda por uma lavagem com tolueno e tratamento sob
refluxo de 100 mg de amostra, 10 mL de tolueno e 0,1 mL de aminopropiltrietoxisilano
APTES.

A impregnacao de 6xido de ferro nas amostras de MCF se deu pelo preparo
inicial de uma solugéo estoque de Fe(NO,),:9H,0 0,1 molar. Em um tubo de ensaio
foram colocadas 40 mg da MCF e adicionadas 1 mL de etanol seguida de 0,18
mL da solucéo estoque de ferro para obtencdo de MCF impregnada com ferro no
percentual de 2,5 %. Para os percentuais de 5,0 % e 10,0 % foram utilizados 0,36 mL
e 0,72 mL respectivamente. As suspensdes formadas foram ultrassonificadas por 10
minutos e secas em estufa a 50 °C.

A fim de encontrar as condi¢gdes mais eficientes para a CVD realizou-se um
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tratamento térmico inicial (T1) com a amostra para retirada de agua e nitrato e
as técnicas de TPR e TPO com as quais foi possivel observar o comportamento
da amostra Fe/MCF frente ao aumento de temperatura e envios de hidrogénio e
oxigénio. As condi¢des para cada tratamento seguem demonstradas na Figura 1 a

seqguir.
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Figura 1: Tratamento térmico

Pararealizagao da CVD de etanol, utilizou-se o equipamento AMI-90R conectado
a dois monitores nos quais foi possivel controlar o tratamento térmico, o fluxo e as
trocas de gases ao mesmo tempo em que se monitoravam as massas resultantes
da deposicao através de um espectro de massas. O esquema de montagem do
equipamento utilizado encontra-se ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Equipamento AMI-90R

Foi utilizado um sistema de leito fixo constituido de um tubo em U (reator)

acoplado ao forno do equipamento ao qual foram colocadas 2 mg da amostra Fe/

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 5



MCF. O tratamento e envio de etanol para o processo de deposicdo quimica de
vapor segue demonstrado no grafico da Figura 3. Foram realizados testes com o
envio de 1 e 5 pulso de 10 pL de etanol para comparacgao.
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Figura 3. Tratamento CVD de etanol.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O diametro médio de poros da matriz silicica mesocelular utilizada estad em
torno de 15 nm confirmados por H-MET e analises texturais por adsor¢éo de N, a
baixa temperatura (Figura 4). A analise textural da MFC calcinada revela isotermas

de adsor¢ao e dessorcao tipo 1V, caracteristicas de material mesoporoso.
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Figura 4. H-MET de MCF micro-meso estruturada e Adsor¢éo de N, a 77K.

Analises de Fluorescéncia de Raios X (EDX-XRF), utilizadas para verificacdo da
razao Fe/Si das amostras sintetizadas com os diferentes percentuais (m/m) tedricos
de 6xidos de ferro, revelaram os valores expressos na Tabela 1.
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2,5% 5,0% 10,0%
Si 94,317 90,407 81,387
Fe 5,683 9,593 18,613

Tabela 1: Percentuais de Si e Fe nas amostras impregnadas com diferentes percentuais de
ferro.

Com relacao aos tratamentos térmicos tem-se que no tratamento inicial
foi observada a saida de aguas de hidratacdo até aproximadamente 100 °C e o
surgimento de novos picos nas linhas correspondentes a m/z 18 para as amostras
com razao Fe/Si 0,11 e 0,23 sao originados de moléculas de agua mais internas e
provavelmente adsorvidas a estrutura do suporte. Observa-se saida de NO, a partir
de aproximadamente 50 °C, comprovada pelos fragmentos 30 e 46, e a saida de NO
em temperaturas mais elevadas. No TPR & possivel observar a formagao de agua a
medida que o hidrogénio € consumido € no TPO o consumo de oxigénio oriundo da
oxidacao do ferro.
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Figura 5: a) Tratamento inicial; b) TPR; c) TPO

Foi possivel observar a formacao de grafeno a partir da CVD de etanol nos trés
diferentes suportes sintetizados. Os proximos resultados aqui apresentados foram
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obtidos para a amostra com razdo Fe/Si = 0,23.

Os espectros de massas obtidos ao longo dos processos de tratamento e envio
de etanol para a amostra com maior percentual Fe/Si indicam a ocorréncia dos
gases: H,, CH,, CO, e CO, comumente produzidos durante a formacgéao de grafeno
em Oxidos de ferro, além da auséncia completa de etanol ja que este foi totalmente
consumido no processo. A reacdo de decomposicdo do etanol pode formar uma
ampla variedade de subprodutos, sendo que, quando o processo € conduzido
em altas temperatura, a reacdo principal e termodinamicamente mais favoravel
CH3;CH,0H — C + CO + 3H, tem como principais produtos formados o H,e o CO,
que podem ser observados no espectro de massas da Figura 6 como os picos de

maior intensidade:
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Figura 6. Espectros de massas dos gases produzidos na CVD e espectro Raman dos materiais
obtidos

Os espectros Raman da amostra final intitulada Fe/MCF/GRA indicam a
ocorréncia de sinais relativos a grafeno comprovados pelos picos em 1360 cm™ (D;
Csp?® de defeito na rede), 1570 cm™ (G; Csp? da rede) (LIU; WANG.C; WANG.X,
2011). O sinal em 1620 cm™ sugere defeitos especificos da estrutura de grafeno.

41 CONCLUSOES

O suporte MCF apresentou-se eficiente como suporte de particulas de 6xidos de
ferro para promover o processo CVD na obtencéo de estruturas de grafeno crescidas
em seus poros. A saturacéo das 2,0 mg de suporte com grafeno foi obtida utilizando
um unico pulso de 10 uL de etanol. A formacao de grafeno péde ser comprovada por
meio de Espectroscopia de Massas e Espectroscopia Raman.
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RESUMO: Nesse trabalho foi realizado um
estudo de quimica prebibtica, ciéncia que estuda
a origem da vida na terra. Foi utilizada uma
composicao de agua do mar artificial inédita.
O ambiente prebibtico foi simulado utilizando
também a agua do mar de 4,0 Ga proposta por
Zaiaet. al. (2012). Os testes também foram feitos
em agua ultrapura. A His adsorveu mais sobre o
mineral em agua ultrapura, Tyr e Try na agua do
mar de 4,0 Ga proposta por Zaia et. al. (2012). A
distribuicao de cargas na superficie do mineral
foi estudada. A montmorilonita pura apresentou

valor de pH,., de 1,41 em agua ultrapura, de

PCZ
2,47 na agua formulada e 1,86 na agua do
mar proposta por Zaia et. al (2012). Para os
sistemas mineral + His e mineral + Tyr, ambos
em agua do mar proposta por Zaia et. al. (2012)

os valores de pH,., foram aproximadamente

PCz
iguais aos da montmorilonita pura nessa agua.
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PREBIOTICOS

Em todos os demais sistemas os valores de
pH,., foram maiores que os do mineral puro.
No estudo de FTIR foram observados alguns
deslocamentos de bandas. As analises térmicas
mostraram que em agua ultrapura, na presenca
dos aminoacidos, o mineral apresentou as
mesmas temperaturas de perda de massa. Na
agua do mar, entretanto, surgiram novos picos
no intervalo de temperatura referente a perda
de agua, mostrando que os sais presentes na
agua do mar formulada modificaram a forma de
interacao da dgua com a superficie do mineral.
PALAVRAS-CHAVE:
Montmorilonita. Adsor¢éo. Aminoacidos.

Origem da vida.

HIS, TRY, TYR ADSORPTION STUDY
IN MONTMORILONITE SIMULATING
PREBIOTIC ENVIRONMENTS

ABSTRACT: In this work was carried out a study
of prebiotic chemistry, science that studies the
origin of life on earth. An unpublished artificial
seawater composition was used. The prebiotic
environment was simulated using also 4.0
Ga seawater proposed by Zaia et. al. (2012).
The tests were also done in ultrapure water.
His adsorbed more on the mineral in ultrapure
water, Tyr and Try in 4.0 Ga seawater proposed
by Zaia et. al. (2012). The charge distribution
on the mineral surface was studied. Pure

value of 1.41 in

montmorillonite had a pH,,
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ultrapure water, 2.47 in formulated water and 1.86 in seawater proposed by Zaia et. al
(2012). For the mineral + His and mineral + Tyr systems, both in seawater proposed
by Zaia et. al. (2012) pH,,., values were approximately equal to pure montmorillonite in
this water. In all other systems the pH_, values were higher than those of pure mineral.
In the FTIR study some band displacements were observed. Thermal analysis showed
that in ultrapure water, in the presence of amino acids, the mineral presented the same
mass loss temperatures. In seawater, however, new peaks emerged in the temperature
range related to water loss, showing that the salts present in the formulated seawater
changed the way water interacted with the mineral surface.

KEYWORDS: Origin of life. Montmorillonite. Adsorption. Amino acids.

11 INTRODUCAO

Como a vida originou na terra? Como moléculas de maior complexidade
foram formadas no ambiente primitivo? Essas sdo perguntas que acompanham a
evolucdo humana e que ainda nédo podem ser respondidas por néo se conhecer 0
exato processo ocorrido. Entretanto ha muitas hip6teses que sdo desenvolvidas,
as argumentagdes favoraveis e o numero de possibilidades para desvendar o
segredo do surgimento da vida aumentam a cada dia com a utilizacdo de novas
tecnologias. Uma hipbtese bastante aceita desde sua proposta foi a sugerida por
Bernal (1951), quando publicou o livro “The Physical Basis of Life”, no qual prop6s
que minerais poderiam ter desempenhado importante papel na origem da vida.
Atualmente essa hipdtese € avaliada por varios pesquisadores da area (ANIZELLI
et al., 2015; BENETOLI et al., 2007; FARIAS et al., 2016; HAZEN, 2017; HEREDIA
et al., 2017; JHA et al., 2013; KITADAI et al., 2017; LAMBERT, 2008; MARTRA et
al., 2014; NASCIMENTO et al., 2014; PANDEY et al., 2013; PEREZGASGA et al.,
2005; PONNAMPERUMA; SHIMOYAMA; FRIEBELE, 1982; ZAIA, 2004)a-Ala and
B-Ala onto goethite, and vice versa. Goethite served to concentrate K and Mg cations
from solution; these effects could have played important roles in peptide nucleoside
formation. Goethite showed low adsorption of Gly and a-Ala. On the other hand,
B-Ala (a non-protein amino acid uma vez que sugere que 0 processo de adsorcao
pelos minerais poderiam proteger biomoléculas da degradagado por radiacédo UV e
hidrélise, concentrando-as a partir de solugdes diluidas e catalisando a formacéao
de polimeros. No entanto, os estudos de quimica prebidtica precisam ser realizados
com minerais e moléculas presentes no periodo que antecede o surgimento da vida
na Terra. Nisbet e Sleep (2007) estabelecem um limite temporal para o surgimento
da vida baseados em fatores geologicos, por analises de rochas ao sudoeste da
Groenlandia, inferindo que a vida tenha surgido antes de 3,8 Ga (NISBET; SLEEP,
2001).

Considerando o periodo anterior a 3,8 Ga, podemos admitir um limite de
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trabalho até 4,0 Ga (DODD et al., 2017), dessa maneira Hazen (2017) especifica que
a raridade de um mineral nesse periodo limita sua significaAncia para os estudos e
cita que os argilo minerais estdo entre os mais usados e os mais dominantes devido
a formacdo dos depoésitos com esses minerais em nanoescala. A montmorilonita,
um desses minerais, tem sido amplamente usada (CARNEIRO et al., 2013; FARIAS
et al., 2014; FERRIS, 2006; MAYEN et al., 2019)we show that the adsorption of the
prebiotic amino acids, glycine (Gly devido a sua dupla camada (COELHO; SANTOIS;
SANTOS, 2007), capaz de adsorver inumeras moléculas organicas e corroborar com
a hipotese de Bernal.

Subunidades monoméricas, os aminoacidos, relativamente simples formam a
chave da estrutura de milhares de proteinas e peptideos, responsaveis por uma
infinidade de reagdes quimicas que ocorrem nos organismos vivos (ALBERTS et
al., 2017). Na Terra prebidtica aminoacidos poderiam entéo ter sido adsorvidos
na superficie de minerais, e essa ser uma condicao determinante para a evolugao
molecular. Lambert, (2008) frisa a importancia de caracterizar os mecanismos de
adsorcao, pois as informacdes de seletividade de adsorcdo em uma mistura de
aminoacidos sdo de extrema relevancia para elucidacdes sobre a origem da vida
(LAMBERT, 2008). Os aminoacidos mais evidenciados em estudos sao: glicina
(HEREDIA et al., 2017; KITADAI et al., 2017; MARTRA et al., 2014; SHANKER et al.,
2012), alanina (FARIAS et al., 2016; FRIEBELE; SHIMOYAMA; PONNAMPERUMA,
1980; MORO; ULIAN; VALDRE, 2019; PIZZARELLO; HOLMES, 2009) e histidina
(BENETOLI et al., 2007; CARNEIRO et al., 2011; RODE, 1999).

Poucos estudos relacionados a origem da vida, utilizando os aminoacidos
aromaticos tirosina e triptofano, sédo encontrados, apesar de serem considerados
essenciais e fazerem parte da constituicao de peptideos e proteinas. A tirosina, com
uma cadeia lateral formada por CH, ligada a um grupo fenol possui um carater neutro.
A adsorcéo desse aminoacido em quartzo e calcita e as implicagdes para a origem da
vida foram avaliadas por Churchill e colaboradores (2004). O triptofano, com um anel
fenil e indol é classificado como nao polar. Ménez e colaboradores (2018), utilizando
técnicas de imagem de alta resolugcéo, obtiveram evidéncias da presenca de Try
em amostras coletadas a 153,15 m abaixo do fundo do Oceano Atlantico Norte,
uma area de ocorréncia de ambientes hidrotermais, e com condi¢des tidas como
favoraveis para o surgimento da vida (CHURCHILL; TENG; HAZEN, 2004; MENEZ
et al., 2018) As possibilidades de interacbes de aminoacidos e minerais dependeréao
em grande parte das caracteristicas quimicas dessas moléculas organicas, no
entanto, a organizacéo cristalina dos minerais e os ambientes também contribuiréo
significativamente para o processo.

Dessa forma, o presente trabalho estudou a adsor¢cdo dos aminoacidos
histidina (His), tirosina (Tyr) e triptofano (Try) (FIGURA 1) em montmorilonita em duas
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aguas do mar artificiais. Os dois ambientes prebidticos foram simulados utilizando
composicdes quimicas que pudessem predizer um periodo de 4,0 Ga. Uma agua do
mar artificial foi proposta por Zaia, (2012) e foi utilizada como referéncia, uma vez que
ja foi avaliada em véarios trabalhos (CANHISARES-FILHO et al., 2015; CARNEIRO et
al., 2017; FARIAS et al., 2016) a outra com uma composicao salina quase trés vezes
maior que a do mar atual e com uma variedade de 10 elementos quimicos presentes
na formulacéao foi elaborada para o estudo para observar a contribuicdo do ambiente
nos processos de adsorcao.

07 0~

H
o~ | N>
NH, N/ NF,

=

OH
(a) (b) (c)

Figura 1: Molécula neutra dos aminoacidos: (a) Histidina (His), (b) Tirosina (Tyr) e (c) Triptofano
(Try).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram de grau analitico. A argila e os aminoacidos foram
adquiridos da Sigma Aldrich e utilizados sem nenhum tratamento prévio.

Agua do mar artificial: A tabela 1 apresenta a composi¢éo quimica das duas
aguas do mar artificiais simulando um periodo de 4,0 Ga. A agua do mar artificial
(SW2Z) foi proposta por Zaia (2012). E a agua do mar artificial (SWS) foi formulada
pelos autores cuja salinidade é 2,7 vezes maior que a da agua do mar atual, com base
na composi¢ao sugerida por Brown et al., (2004). A agua do mar (SWS) foi elaborada
utilizando uma série de fontes hidrotermais a partir do banco de dados InterRidge
Vents (InterRidge Global Database of Active Submarine Hydrothermal Vent Fields,
version 2.1), para verificar os elementos quimicos e seus teores presentes nesses
sistemas (BEAULIEU, et al. 2013).
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Agua / Periodo de < § Condutividade
4.0 Ga Concentracao (gL ") pH (mS cm)

Na,SO, (0.271), MgCl,.6H,0

(0.500), CaCl,.2H,0 (2.50),

KBr (0.050), K,SO, (0.400),
MgSO, (15.00)

(SWZ) = 5,69 8,54

NaCl (46.09), MgSO, (12.54),
KCI (1,41) CaCl, (3,04),
Na,SiO, 5H,0 (3,78x10®),
(SWS)® H,BO, (4,50x10?), ZnSO,5H,0 8,42 144,4
(2,41x10¢), NaH,PO, (4,40x10
), MnSO, (1,70x107), FeSO,
7H,0 (2,76x10%)

Tabela 1. Composicao das aguas do mar simulando o periodo de 4,0 Ga e parametros fisico-
qguimicos de pH e condutividade elétrica.

a(ZAlA et al., 2012), *formulada pelos autores. Os sais descritos estdo na ordem de adigdo adotada.

Preparo das amostras: Os aminoacidos foram solubilizados em agua ultrapura
e nas duas aguas do mar artificiais nas concentragdes de 720 yg mL" (His e Try)
e de 450 yg mL™" (Try). A menor concentracdo de Tyr foi em decorréncia da baixa
solubilidade desse aminoacido em agua (479 mg L") (U.S National Library of
Medicine). Para cada ensaio realizado em triplicata, 500 mg de montmorilonita foram
adicionadas em tubos falcon de15 mL, e adicionados 9 mL de (a) agua ultrapura,
SWS ou SWZ; (b) agua ultrapura, SWS ou SWZ com 720 ug mL" de His ou Try; (c)
agua ultrapura, SWS ou SWZ com 450 yg mL" de Try. As amostras foram agitadas
por 24 h em temperatura ambiente (~25 °C) e em seguida centrifugadas durante 15
minutos a 3000 rpm. O sobrenadante foi utilizado para quantificacdo dos aminoacidos
por espectrofotometria no UV e o sélido remanescente foi liofilizado para ser usado

nas analises espectroscopicas e termogravimétricas.

2.2 Métodos

Determinacéo do pH no ponto de carga zero (pH Em dois tubos Eppendorf

):
PCz

de 2,5 mL foram adicionados 100 mg de montmorilonita, 250 yL de agua ultrapura
foram adicionados a um dos tubos e 250 pL de solugcéo de KCI (1,0 mol L) foram
adicionados ao outro. As amostras foram agitadas por 24 h e entéo feita a leitura do

pH. O pH__, foi calculado usando a equacéao 2:

PCz
Equacio 1: pHp.; = 2 pH (KCl 1.0 mol L™1) — pH (4gua ultrapura)

O procedimento foi feito para a montmorilonita pura e para as modificadas nos
sistemas estudados (adaptado de (CANHISARES-FILHO et al., 2015).
Quantificacdo dos aminoacidos por espectroscopia UV: A concentracdo dos
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aminoacidos na solucao de equilibrio ap6s o processo de adsorcao foi determinada
através de medidas de absorbéancia obtidas utilizando espectrofotdmetro modelo UV-
VIS Cary 100 marca Varian,em 215, 220 e 224 nm para His, Try e Tyr respectivamente,
mediante a utilizacdo de uma curva analitica. Para calcular a quantidade de analito
adsorvido nas montmorilonita foi utilizada a Equacgéo 1:

C ;
adsorvido
_LeoTRe — ¢

“yg

C

solugdo

Equacao 2:

inicial —
Onde,

Csoiugéo = Cinicial ﬁ%ﬁ

Onde C é a concentracdo do aminoacido e Abs é a absorbéancia no comprimento
de onda especifico.

Analise termogravimétrica: As curvas TG-DTG-TGA das amostras foram obtidas
utilizando 10 mg da amostra, a partir de um equipamento Shimadzu DTG — 60, na
faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C min' e
fluxo de nitrogénio de 20 mL min'. Os gréficos foram plotados e analisados usando
o programa Origin (8.5, 2010).

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR): Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos a partir de um
espectrometro Shimadzu, modelo IRAffinit, utilizando pastilhas de KBr, resolucéao
espectral de 4 cm™ na faixa de 400 a 4000 cm™ ap6s 95 aquisicoes. Os espectros de
FT-IR foram analisados usando o programa Origin (8.5, 2010).

Andlise estatistica: A andlise de variancia foi feita usando o Sisvar e Tukey para
comparagao de médias ao nivel de significancia de p<0,05.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra os resultados do processo de adsorcdo dos aminoacidos
His, Try e Tyr dissolvidos em agua ultrapura e nas aguas do mar SWS e SWZ. A His
foi 0 aminoacido que adsorveu em maior quantidade sobre a argila, 86,7%, quando
solubilizado em agua ultrapura. Nessa mesma condi¢ao Try adsorveu 64,4% e Tyr
43,1%. Analisando as cargas nos grupos funcionais dos aminoacidos, His (grupo R
carregado positivamente), Try (grupo R aromatico apolar) e Tyr (grupo R aromatico
polar em pH alto), o grau adsorcao de cada um sobre a montmorillonita ocorreu de
maneira sequencial l6gica. Outros trabalhos ja haviam constatado a maior afinidade
da His com argilas, em funcdo do seu grupo R carregado positivamente, frente a
outros aminoacidos com grupos R sem carga (LAHAV; CHANG, 1976; PAECHT-
HOROWITZ, 1978,BENETOLI et al., 2007; LAMBERT, 2008).

| 69
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Houve um decréscimo consideravel nas quantidades adsorvidas quando
foi utilizada SWS, os teores foram de 48,3%, 46,4% e 14,3% para His, Try e Tyr
respectivamente. Considerando a elevada quantidade de sais nesse sistema, como
exemplo NaCl, a menor adsorcao pode ser justificada por esse fato. Com a presenca
dos sais dissolvidos nessa dgua do mar, esses competem pelos sitios de adsor¢do no
mineral. Um outro fator que pode ser atribuido a baixa adsor¢éo é a interagao entre
0s ions dos sais solubilizados e aminoacidos. Farias et al., (2014) discutiram que a
adsorcao dos aminoacidos Gly, a-Ala e B-Ala decresceram quando a salinidade foi
aumentada de 10 para 100% da composicao da agua do mar atual, comprovando
a formacao de complexos com metais salinos. Analogamente, na Terra prebiotica a
composicado da agua do mar pode ter desempenhado um papel determinante nas
reacdes e mecanismos que levaram ao surgimento da vida.

Agua do mar His Try Tyr
SWS 2 6,26 + 0,20Ca 6,02 + 0,34Ba 1,16 £0,34B
SWz? 7,44 + 0,31Bb 8,72 + 0,05Aa 3,86 + 0,05A

UW e 11,23 = 0,21Aa 8,35 +0,21Ab 3,49 = 0,21A

Tabela 2. Quantidade (mg) de histidina (His), tirosina (Tyr) e triptofano (Try) adsorvida em 1 g de
montmorilonita.

Os resultados sdo apresentados como média + desvio padréo, para um nimero de trés experimentos. *Agua
do mar artificial de 4,0 Ga formulada ®PAgua do mar artificial de 4,0 Ga preparada como descrito por Zaia et al.,
(2012). *Agua ultrapura. Para os ensaios com histidina e triptofano, 500 mg de montmorilonita e 6,48 mg do
amino&cido foram dissolvidos em 9 mL de agua do mar, ou ultrapura, resultando numa concentragéo de 720
ug mL ' do aminoacido (12,96 mg/g). Para a tirosina, devido a sua baixa solubilidade, foram utilizadas 4,05
mg, resultando numa concentragdo de 450 yg mL™" (8,1 mg/g). Andlise estatistica, ao nivel de significancia de
p=0,05. Médias seguidas pelas mesmas letras mailUsculas na coluna néo se diferem entre si (Comparacéo entre
o comportamento do mesmo aminoacido nas dguas do mar). Médias seguidas pelas mesmas letras minusculas
na linha ndo diferem entre si (Comparagéo entre o comportamento dos aminoacidos na mesma agua do mar). A
adsorcao da tirosina ndo foi comparada com os demais aminoacidos.

Fonte: Autor.

A Tyr foi o aminoacido que adsorveu em menor quantidade, nos trés sistemas
estudados. Basiuk e Gromovoy (1996), estudaram a adsor¢cdo de aminoacidos em
silica e constataram que a 19°C a tirosina apresenta um valor de constante de
equilibrio < 1 e valores positivos de energia livre de Gibbs, sugerindo que o processo
de adsorcéo é termodinamicamente desfavoravel (BASIUK; GROMOVQY, 1996). Um
dos fatores que pode ter influenciado a baixa extensédo do processo de adsor¢éao da
Tyr, em comparacéo a His e Try, foi sua baixa solubilidade em agua em decorréncia
do seu forte carater apolar em pH baixo, concedido pela presenca do anel aromatico
em sua estrutura (Figura 1c). Apesar da presenca de oxigénios disponiveis para
formar ligagdes de hidrogénio, em SWS o grupo COOH esta protonado em virtude
do pH do meio (Tabela 3), o que dificultou ainda mais a interagao da Tyr com a agua
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nesse sistema.

Canhisares-Filho e colaboradores (2015) ao estudarem a adsorcao de bases
de acidos nucleicos em ferridrita observaram que a alta adsorcdo da adenina em
relacéo a timina e a uracila ndo era satisfatoriamente explicada pela acéo das forcas
eletrostaticas atuantes entre mineral carregado negativamente e adenina carregada
positivamente. Os autores observaram que a ordem de adsor¢cdo era inversa a
solubilidade das bases em agua destilada e sugeriram esse como sendo um dos
principais fatores que influenciaram o processo de adsor¢cédo. No presente trabalho
é cabivel fazer a mesma correlacéo, pois, a solubilidade dos aminoacidos em agua
destilada, a 25°C segue a seguinte ordem, His (40,19 g/L) > Try (10,14 g/L) > Tyr
(0,45 g/L), condizente com a ordem de adsor¢cao observada, His > Try > Tyr.

A Tabela 3 apresenta um resumo das condigcdes do estudo em relagcdo aos

valores de pH dos sistemas, do pH,., da montmorilonita e das cargas sobre a

PCz

superficie da argila. O pH_., da montmorilonita natural foi de 1,41, mesmo valor

PCz
obtido para o mineral quando agitado em agua ultrapura e semelhante ao determinado
por (CARNEIRO et al.,, 2013), os resultados evidenciam que nédo ha alteracdo

mineraldgica nessa condigcdo. Um aumento no valor do pH_ ., da argila foi observado

PCz
em todos os sistemas estudados, com destaque para o sistema com Try mais SWS.

Nos trés sistemas, na presenca do aminoacido Try, a montmorilonita apresentou
As

concentracdes de H* e OH mudam na superficie do mineral em funcéo do sistema

valor de pH_., ligeiramente acima da faixa de pH estudada (pH. _ < pH

PCz final PCZ) '

quimico estabelecido, dessa forma altera-se o valor de PCZ (Kraepiel e Morel, 1998).
Portanto, nessas condi¢cdes a superficie do mineral estava carregada positivamente,
ocorrendo forgas de repulsao eletrostaticas entre a superficie protonada do material
e as moléculas de aminoacidos carregadas positivamente. Entretanto, a carga
negativa permanente desse mineral é o fator mais importante a ser considerado, e a
adicdo de ions com cargas positivas ao sistema ocasiona a adsor¢do dos mesmos,
e esses agora por localizarem-se nas entrecamadas causam uma diminuicdo do
espectro de carga permanente negativa.

Para a montmorilonita + Tyr em agua ultrapura, em SWZ e em SWS os valores
de pH
SWZ e UW a montmorilonita apresentou valores de pH_ ., proximos do observado para

rcz ficaram muito proximos do pH final das amostras. Na presenga da His, em
a argila natural. Maiores valores de pH para os sistemas com SWS eram previstos,
pois o maior teor de NaCl dessa dgua do mar promoveu um efeito de forca ibnica no
meio mantendo o pH mais elevado. Mudancgas no ponto de carga zero dependem
dos teores de espécies carregadas presentes no sistema (CARNEIRO et al., 2013),
entretanto € preciso lembrar que a montmorilonita € um mineral 2:1 e nesse caso

exibe uma carga permanente negativa que sé € alterada se houver efetivamente a

entrada de cargas positivas entre suas entrecamadas (Picini e Avena, 2013).
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pH do sistema Amostra pH

y MONT. 1,41 - S ..
s HISP)  + o+ 4+ 4+ 750

g TRY (PI)? + + + + 589 - - -

TYR (PI)” + + + + 566 - - -

8,42~ MONT. (PURA) + 2,47° - - - - - R

D [3,43-2,86]" MONT. + HIS + + 3,37¢ - - - - -

% [2,93-2,28]* MONT. +TRY + + 3,68 - - - - R

[2,93-2,79] MONT. +TYR + 2,72@ - - - - - -

5,694 MONT. (PURA) 1,86°© - - - - - - R

N [2,36-2,27] MONT. + HIS 1,84¢ - - - - - - -

% [2,30-2,24]* MONT. +TRY + 2,57° - - - - - R

[2,11-2,01] MONT. +TYR 1,86° - - - - - - -

5,88~ MONT. (PURA) 1,41@ - - - - - - R

% [2,45-2,37] MONT. + HIS 1,56 - - - - - R .

-]

[2,43-2,21]*  MONT. +TRY + 2,75¢ - - - - - -
[1,87-2,03]" MONT. +TYR 1,98¢ - - - - - - -

Tabela 3. Carga da montmorilonita, valores de pH(PCZ) do mineral natural e do mineral
modificado em todos os sistemas estudados e ponto isoelétrico dos aminoacidos.

aAgua do mar artificial de 4,0 Ga formulada. bAgua do mar artificial de 4,0 Ga preparada como descrito por Zaia
et al., (2012) ©Agua ultrapura. *pH F,Cz)da montmorilonita sem tratamento, determinado experimentalmente.
**(NELSON; COX, 2014). *[pH inicial-pH final]. #pH da &gua do mar antes da adi¢cdo do mineral. *Ponto

isoelétrico. °pH ., da montmorilonita naquele sistema.

Os espectros vibracionais naregido do infravermelho foram obtidos das amostras
para melhor elucidar as interagdes entre os aminoacidos e a montmorilonita. N&o
houve alteracéo no perfil dos espectros de FTIR quando comparados entre argila
natural, em &agua ultrapura, SWS e SWZ sem a presenca dos aminoacidos. Foi
possivel verificar um pequeno deslocamento de banda nas regides indicativas da
presenca de OH de agua, 3640 cm™ e 3410 cm™, no espectro do mineral em SWS,
sugerindo que os sais presentes nessa agua do mar modificaram a forma como a
agua interage com a superficie da argila. Os resultados das analises por FTIR da
argila na presenca dos aminoacidos (His, Try e Tyr) ndo mostraram alteragdes na
estrutura da montmorillonita, sugerindo que ocorréncia de adsor¢éo fisica entre as
espécies € possibilitada por interacdes eletrostaticas entre a superficie da argila e
0s grupos carregados dos aminoacidos, como observado nos resultados da tabela 3.

O perfil térmico da montmorilonita nos sistemas com os aminoacidos His e Tyr
em agua ultrapura e SWS foi obtido utilizando a analise termogravimétrica. Para
o mineral natural, verificou-se um primeiro evento de perda de massa em 80°C,
um segundo em 100°C, caracteristicos de perda de agua de hidratacdo, adsorvida
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na superficie do mineral. Outro evento ocorreu a 600°C, atribuido ao processo de
decomposicéo caracteristico dos argilominerais, nos quais ocorrem rupturas das
hidroxilas estruturais (desidroxilacdo), seguido de liberacdo de agua e, por fim,
colapso da estrutura (MARIANI; VILLALBA; ANAISSI, 2013; ROSSETTO et al., 2009).
Os termogramas DTG da montmorilonita na presenca dos aminoacidos em
agua ultrapura e SWS apresentaram diferencas em relacdo ao mineral natural. A
presenca dos aminoacidos em agua ultrapura e SWS deslocou a temperatura do
primeiro evento de perda de massa para valores menores de temperatura e para
agua ultrapura o segundo evento em aproximadamente 100°C nao foi observado,
quando comparado a montmorillonita pura. Podemos inferir que esse deslocamento
para temperaturas inferiores possa ter sido provocado devido as interagdes entre 0s
aminoacidos e a superficie do mineral, e que séo eletrostaticas como mostrado na
tabela 3. Em SWS, ocorreu néo s6 o deslocamento do pico da diferencial para valores
menores de temperatura para o primeiro evento, como também deslocou o segundo
24°C a mais quando comparado a montmorilonita pura. Esse deslocamento para uma
temperatura maior justifica o0 deslocamento ocorrido no espectro de infravermelho,
na regiao de OH, quando o sistema foi em SWS, implicando em uma interacéo dos
sais com o mineral e provavel diminuigdo no quantitativo de moléculas de agua.

1° Evento 2° Evento 3° Evento

Sistema Aminoacido o o o
(°C) (°C) (°C)
Montmorillonita Pura ---------- 80 100 600
Histidi 74 124
Mont+SWS |§ idina 600
Triptofano 73 124 605
Histidina 70 604

Mont+Ultrapura
P Triptofano 68 605

Tabela 4. Temperatura dos eventos observados para a analise térmica da montmorilonita pura
e apo6s o processo de adsorcao da histidina e da tirosina em agua ultrapura e 4gua do mar
artificial de 4,0 Ga — SWS.

Fonte: Autor.

Possivelmente, a presenca dos sais dificultou a saida das moléculas de agua
localizadas dentro das lamelas do mineral, justificando a necessidade de uma

temperatura maior para eliminagao dessa agua.

41 CONCLUSAO

O processo de adsor¢cao mostrou que a His adsorveu mais em agua ultrapura
(86,7%). A adsorcédo de Try e Tyr em agua ultrapura e agua do mar de 4.0 Ga
proposta por (ZAIA, D. A.M., 2012) nao foram estatisticamente diferentes. A adsor¢ao
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é reduzida quando os teores de sais em agua do mar sdo elevados. Para os sistemas
mineral + His e mineral + Tyr, ambos em agua do mar proposta por Zaia et al. (2012)

os valores de pH_ ., foram aproximadamente iguais aos da montmorilonita pura nessa

PCz
agua. Um pequeno aumento no valor do pH, ., do mineral foi observado em todos os

PCz
demais sistemas estudados.

As analises por FTIR mostraram que os aminoacidos nao causaram mudancas
na estrutura do mineral. As curvas de DTG da montmorilonita nos sistemas com os
aminoacidos em agua do mar SWS e em agua ultrapura apresentam diferencas em
relacédo ao mineral natural. As analises térmicas mostraram que em agua ultrapura,
na presenca de His e Try, o mineral apresentou temperaturas de perda de massa
menores que as observadas para o mineral natural. Na agua do mar surgiram novos
picos no intervalo de temperatura referente a perda de agua, mostrando que os
sais presentes na agua do mar modificaram a forma de interacdo da agua com a

superficie do mineral.
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RESUMO: Este trabalho objetivou abordar
estratégias para suportar nanoparticulas de
ouro usando HAuCI, em Espumas Siliciosas
Mesocelulares (MCF) para aplicar na reacao de
conversao de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-aminofenol
(4-AF). Longos periodos de reagao e custos da
mesma foram analisados. Quatro diferentes
materiais foram sintetizados a partir da variacao
da concentragéo da solugéo de HAuCI, a ser
suportada na MCF. A catalise foi realizada em
sistemas descontinuos e leito fixo, nos quais
a mesma solucao de reacado foi usada. Os
espectros de absorvancia UV-VIS das solugdes
foram realizados para medir o desempenho do
catalisador. A carga de ouro sobre a estrutura

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

IMPREGNADA COM OURO

foi indicada pelo pico de Au (111). Isotermas de
adsorcao/dessorcao de nitrogénio e microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) reforca a
estrutura mesocelular do material. Os espectros
UV-VIS para os testes em batelada mostraram
que o suporte puro nao foi capaz de reduzir
0 4-nitrofenol em 4-aminofenol, no entanto a
conversao aumentou com o aumento da relacéo
Au / Si. Para o leito fixo, a maior conversao
correspondeu a amostra com relagéo Au / Si
= 0,019. Quando a carga de ouro aumentou
bastante, particulas a granel de ouro foram
formadas fora do suporte sofrendo lixiviagc&o.
Com um reator de leito fixo e varia¢des de fluxo
volumétrico, foi possivel obter taxas constantes
para a reacdo de primeira ordem assumida.
Testes envolvendo ciclos de material usado
demonstraram sua estabilidade e resisténcia a
lixiviagcao, provando que o MCF é adequando
para o transporte de nanoparticulas de ouro.
PALAVRAS-CHAVE: espumas mesocelulares,
reducéo catalitica, 4-nitrofenol.

CATALYTIC PRODUCTION OF
4-AMINOPHENOL OVER GOLD SUPPORTED
ON MCF
ABSTRACT: This work aimed to approach
strategies to load gold nanoparticles using

HAuUCI, in mesocellular siliceous foam (MCF) to
apply on 4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol
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(4-AP) reaction. Long reaction times and cost were analyzed. Four different materials
were synthesized from the variation in the concentration of HAuCl, solution to be loaded
in MCF. The catalysis were performed on batch and fixed bed systems in which the
same reaction solution was used. The UV-VIS absorbance spectra of the solutions
were carried out to measure the performance of the catalyst. Gold charge over MCF
structure was indicated by the Au (111) peak. Nitrogen adsorption/desorption isotherms
and transmission electronic microscopy (MET) reinforce the mesocellular structure of
the material. The UV-VIS spectra for the batch tests showed that the pure support is
not able to reduce the 4-NP, however, the conversion increased with Au / Si ratio. For
the fixed bed, the highest conversion corresponded to the sample with Au / Si ratio =
0.019. When the gold load is greatly increased, gold bulk particles were formed off
the support, which were easily leached. Using a fixed bed reactor and volumetric flow
variations, it was possible to obtain the constant rates for assumed first order reaction.
Tests involving cycles of used material have demonstrated its stability and resistance
to leaching, proving that the MCF is suitable for carrying gold nanoparticles.
KEYWORDS: mesocellular foams, catalytic reduction, 4-nitrophenol.

11 INTRODUCTION

Many efforts have been made to develop materials with well-defined pores on
the diameter range of < 2 nm (microporous) or between 2 to 50 nm (mesoporous).
On the mesoporous range researchers has synthesized materials by using different
templates and co solvents (BECK, 1991; BECK, 1992; KRESGE et al.,1992; LETTOW
et al., 2000; SCHMIDT-WINKEL, 1999). Often these materials are used as support
to metals for many applications in catalysis, however, depending on the operating
temperature (e.g. > 350 °C) on removal of structure-directing agent (SDA), metal
particles sintering processes can also occurs and it leads to the leaching of catalysts
sites (FROSCHL et al., 2012; GAJJELA et al., 2010). Pore diameter has also an
important role on sintering processes due to confined environment which is more
critical on mesoporous material with smaller diameter pores such as MCM-41 and
even SBA-15 for metal (e.g. Platinum). Thus, large pore materials are desirable not
only for chemical reactions on liquid phase involving large molecules (CHEN; LlI;
DAVIS, 1993), but also to decrease or avoid sintering processes on impregnated
metal into it. Our group has been developing strategies to load gold nanoparticles
by using HAuCI, on mesocellular siliceous foam (MCF) material. In the current work,
we used additional steps to improve the gold dispersion. Due to low isoelectric point
of SiO, (YAN, 2004; ZHU, 2007), (3-aminopropyl)triethoxysilane has been previously
anchored over MFC support leading to immobilization of Au3* over the support. Highly
dispersed gold nanoparticles have been used on reactions such as CO oxidation,
hydrogenation and also 4-nitrophenol (4-NP) reduction to 4-aminophenol (4-AP)
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(BOND; LOUIS; THOMPSON, 2006; CHOUDHARY; GOODMAN, 2002; HARUTA;
DATE, 2001; HASHMI; HUTCHINGS, 2006; KUNG, M. DAVIS; KUNG, H., 2007;
ZHAO et al., 2015). It is important to say that 4-NP is toxic, however, its reduced
product (4-AP) finds application in many areas such as dying agent, a precursor for
production of analgesic and antipyretic drugs and in particular as intermediate for the
synthesis of paracetamol (WARING; MITCHELL, 1998; WOO; LAI, 2001).

The most acceptable model mechanism for 4-NP to 4-AP reaction over gold
nanoparticles is Langmuir-Hinshelwood. Initially, NaBH, is decomposed by hydrolysis
on gold nanoparticle surface, leading towards hydrogenated nanoparticles and B(OH),
ion. At the end 4-NP is reduced by the adsorbed active hydrogen at the surface
of gold nanoparticles and the 4-AP is finally produced. Focusing on 4-nitrophenol
reduction, many strategies have been used for gold nanoparticles application on this
reaction. Zhao et al. (2015) report in his review among other strategies, the use of
silica (SiO,) with different textural structure as support of gold nanoparticles. The best
result on apparent rate constant (kapp; normalized by catalyst mass) has been found
for Silica nanotubes (SNTs) reported by LIN et al (2012) with K. = 1.16x10% s for
4-NP reduction assisted by Excess of NaBH, as reducing agent at room temperature.
Hence, this work we used MCF as support for gold nanoparticles keeping on focus
the main objectives which are: i) obtaining of high efficient gold catalyst for reduction
reaction, characterized by 4-NP to 4-AP model reaction; ii) decreasing the cost of
MCF synthesis by using cheaper organic cosolvent on the synthesis procedure and
finally iii) prove the long duration stability of the catalyst in face of leaching process.

2| EXPERIMENTAL

All materials were used as received from the chemical vendors without further

purification. Water used in the MCF syntheses was deionized.

2.1 Synthesis of MCF

Synthesis of mesocellular siliceous foam was previously reported (LETTOW
et al., 2000; SCHMIDT-WINKEL, 1999). In this previous study, a solution of P123,
HCI and NH,F on appropriate concentrations was stirred in the presence of
1,3,5-trimethylbenzene (TMB) as cosolvent. At this work, MCF has been prepared
by using heptane as cosolvent (swelling reactant). Then 3.1 g of TEOS was used as
the silica source and it was mixed with 23.0 g of heptane (Solution A). Into a 100 mL
Teflon flask 1.4 g of P123 was continually stirred at 1000 rpm for three days on 51.0
mL solution of HCI 1.3 M + NH,F 0.009 M (solution B), then solution A was slowly
added to solution B under continuous stirring at 25 °C. The mixture was aged for 24 h
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and hydrothermically treated on stainless steel Teflon lined autoclave for 24 h at 100
°C. Then, the product was washed with distilled water and air-dried. The resulting
powder was calcined at 500 °C for 8 h to produce the mesocellular siliceous foam
material (MCF).

2.2 MCF functionalization and Au/MCF preparation

To prepare mesocellular siliceous foam containing gold nanoparticles (Au/MCF),
MCF was previously functionalized with APTES. In a Schlenk flask 1.44 g of MCF
powder was activated under dry N, flow at 200 °C for 24 h, then, 144.0 mL of toluene
and 1.44 mL of APTES solution was added and this system was then refluxed for 24
h. The functionalized MCF was then washed by toluene and acetone in a centrifuge.
Four portions of functionalized MCF (360 mg) were suspended in 36.0 mL of Au (ll)
chloride (1.0 x10“- 4.0 x10* M) solutions and then sonicated for 30 minutes followed
by centrifugation for supernatant removal. The products (Au/MCF) were finally air-
dried and calcined at 500 °C for 8 h for organic removal.

2.3 Characterization

Calcined samples were characterized by X-ray diffraction with Cu anode (A
= 0.15418 nm, 2.0 < 26 < 50°, 0.5 ° / min). For small angle X-ray diffraction, a knife
accessory was adapted to the sample holder to get information on low angle XRD
(0.5<26 < 1.5° 0.02 °/ min). Nitrogen adsorption/desorption experiments isotherms
at ~ - 195 °C has been measured by a Micromeritics ASAP 2020C (Accelerated
Surface Area and Porosimetry System) on samples previously out gassed at 300
°C for four hours. The specific surface area was calculated using Brunauer-Emmett-
Taller (BET) method. The range of pore diameter were evaluated by Barrett-doyner-
Halenda (BJH) method on desorption branch. The gold and silicon content were
determined by an X-ray fluorescence spectrometer Shimadzu model EDX 720 HS.
High resolution transmission electron microscopy micrographs (HR-TEM) were taken
with a Jeol JEM-210 equipped with a Thermo Scientific EDS probe.

2.4 Catalytic reduction of 4-nitrophenol

Two freshly prepared aqueous solutions, 50.0 mL of NaBH, (0.02 M) and 50.0
mL of 4-nitrophenol (0.2 mM) were mixed and a yellow color has been observed.
Ice bath has been used to cool down and avoid the deactivation of reactant solution
during the experiments. A plastic micro-reactor (2.0 mm diameter) was filled with 1.5
mg of the Au/MCF and connected to micro tubes.

The 4-nitrophenol reduction rate was monitored by a portable UV-VIS
spectrophotometer (Ocean Optics USB2000) with an 80 L flow cell connected to
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the reactor. The flow of the reactant solution was gradually increased on the range
of 0.2-3.0 yL s to record various 4-nitrophenol to 4-aminophenol conversion results.

Batch reactions were also performed by using 50 mL of same reactant solution
of 4-NP and NaBH, in an Erlenmeyer. Into this solution was suspended 6 mg of each
produced Au/MCF and MCF as reference. These flasks were stirred at 120 rpm for
1 hour at 25 °C. Finally, an amount of the supernatant solution was analyzed by a
Varian UV-visible spectrometer model carry 5000.

3| RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Characterization of MCF and Au/MCF

Four gold load on MCF were prepared to study the effect on 4-nitrophenol to
4-aminophenol reduction. Small angle X-ray diffractions were obtained to confirm
structural information about the mesoporous of the pure MCF and all the gold loaded

Au(111
[ 10000 cPs A (111 B
lzo cPs

= Au/Si=0,002 = Au/Si=0,050

z z

E Aw/Si=0,015 2 Au/Si=0,019
=

= =

T T T T T T T T T T T T
0.6 0,8 1,0 1,2 1,4 34 35 36 37 38 39 40 41 42
20 (degree) 20 (degree)

Fig. 1. Small angle X-ray diffraction patterns of Au / MCF and X-Ray diffraction patterns of gold
nanopatrticles.

For all samples of Au / MCF and pure MCF a broad peak at small angle is
observed (Fig. A.1), which correspond to heterogeneous mesoporous often found on
MCF samples. For the Au / MCF the width of these peaks increases with the gold load
on the MCF. The metallic gold nanoparticles have been detected by presence of the
Au (111) peak at 26 = 38 °(ZHU et al., 2003) as increase the Au / Si ratio the Au (111)
pattern become more intense (Fig. B.1).

The nitrogen adsorption/desorption isotherms exhibiting hysteresis loops with
parallel adsorption and desorption branches due to regular pore array formed by
cells and windows characteristic of MCF material (BROEKHOFF; DE BOER, 1967;
BROEKHOFF; DE BOER, 1968a; BROEKHOFF; DE BOER, 1967b LETTOW et al.,
2000).
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Surface area was determined by BET method, pure MCF reaches 465 m?/ g
while the sample with higher gold load (Au/Si = 0.050) is 339 m?/ g, this drop on the
value is due to the increase of sample density (ca. 15 %) due to gold load (Fig. 2).
Pore size distribution (insert) is on the range 6.0 — 23.0 nm, where the smaller value
is due to windows and the higher are due to sizes of the cells.

The transmission electron micrographs of all samples are reported in Fig.
3. Image of MCF shows the internal pore structure which is formed by 17-18 nm
windows connected between each other leading to a three-dimension net, spherical
cell structures are also possible but these structures are not well identified in the

images. Some of those windows seem to have hexagonal geometry.
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Fig. 2. Nitrogen adsorption / desorption isotherms and BJH desorption pore size distribution
report of Au / MCF and pure MCF.

For the Au / MCF samples, the support morphology remained the same as
observed for MCF, however, gold nanoparticles are also present. The Au / Si = 0.002
Au / MCF is the unique sample which presents only spherical nanopatrticles with
diameter about 4 - 7 nm. By increasing the gold load into the MCF support, other
structures of metallic gold are also observed. Bulk particles grown out of MCF support
are most common on samples with higher load of gold. These particles can often
be leached from support on catalytic experiments. It is possible to assume that the
functionalization of MCF with APTES improves interaction among Au®* ion and SiO,
structure, since nanoparticles has been found into the pore of the support, though, it
does not avoid the formation of bulk particles. In addition, the role of APTES is also

to promote the Au®* reduction during the impregnation step.




500 nm

Fig. 3. High resolution transmission electron micrographs of (A) MCF; (B) Au / Si = 0.002 Au /
MCF; (C) Au/ Si=0.015 Au / MCF; (D) Au / Si =0.019 Au / MCF; (E) Au / Si = 0.050 Au/MCF.

3.2 Effect of gold load on 4-nitrophenol reduction

To evaluate the catalytic activity of gold nanoparticles supported on MCF we
used the 4-NP as probe since this reaction produces 4-AP as the main product and
can be easily measured by UV-visible spectroscopy. Fig. 4 show UV-visible spectra
of the products after 1-hour reaction. It is possible to determine that the MCF do not
produces any measurable modification. In the other hand, the spectra of produced
solution from Au / MCF catalysts shows important decrease of the 4-NP band and
increase of a new peak at (A) 300 nm due to 4-Aminophenolate anion (PRADHAN;
PAL, A.; PAL, T., 2002). By hydrogen bubbles removal procedures, it is also possible
to get spectra with defined isosbestic point at (A) 320 nm. It is due to 4-NP decreasing
band as the Au / Si ratio increases from 0.002 to 0.050.

These results can be explained by the amount of metal gold active sites being
bigger on the Au/ Si =0.050 Au/ MCF sample. Since, Kinect mechanism of this type of
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reaction is gold surface area dependent, reactions into bed fixed reactor with various
volumetric flow rate of reactant solution has been used to get information above rate
constant (k). However, in this work we normalized the apparent rate constant by gold
nanoparticles mass instead of gold nanopatrticles area (k = Kapp/ m,.)

o Reactant solution

MCF

Au/Si=0,002
Au/8i=0,015
Au/Si=0,019

Intensity (a.u.)

: . . , , ; ; ;
200 250 300 350 400 450 500 550
Wavelength (nm)

Fig. 4. UV-visible spectra of the supernatant solution of 4-NP to 4-AP Au / MCF catalyzed
reduction after 1 hour of reaction on batch reactor.

For this experiment we found the maximum volumetric flow rate (0.9 pyL s™)
with total conversion for 4-NP (yellow solution) to 4-AP (colorless solution) over Au
/ Si = 0.019 Au / MCF catalyst. We left the reactor working at this volumetric flow
rate by a long time and recording data about the intensity at (A__) 400 nm. It has
been monitored by a portable UV-VIS spectrophotometer with an 80 uL flow cell
connected to the reactor. Wrong conclusions are easily reached if we considering
only the first recording measurements, since it indicates that the catalyst is losing
its activity by gold nanoparticles leaching. Thus, another fresh solution has been
prepared to substitute the previous reactant solution and is possible to see that the
4-NP to 4-AP conversion (second recording) got back to 100 %. Then, the decrease of
conversion results is due to a deactivation of the reactant solution. This deactivation
is often related to hydrogen bubbling, which are often generated from water reducing
by NaBH, according to the reaction summarized in Eq. 1:

NaBH4 (aq) + 2H20 (I) —» NaBO:2 (aq) + H2(g) Eq (1)

Thereby, further experiments have been processed by cooling down the reactant
solution in ice bath to avoid hydrogen gas formation, since it does not participate to
the 4-NP reduction mechanism.

The Fig. 5 plot kinetic curve of [4NP]  (0.1mM) over Au / MCF with the four

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 7




Au / MCF ratio catalyst. These results indicate that the conversion decrease with
volumetric flow rate and apparently the Au / Si = 0.050 Au / MCF is the most efficient
catalyst.

Over Au / Si = 0.002 and Au / Si = 0.050 Au / MCF catalysts, there are at
least two different kinetic behavior during the experiment with volumetric flow rate
increasing. For these two catalytic experiments, an inflexion point is observed at
around 1.0 and 2.7 pL s respectively. We believed that these trends are related to
pressure increasing due to contraction loss into the reactor, mainly on high flow rate,
even if we miniaturized the reactor to avoid this phenomenon, which is caused by
packing of small particles.

The effect of packing on high volumetric flow rate is directly associated to high
pressure gradient and “short-circuiting” of a part of the flow. Thus, to avoid fake
rate constant, the calculations were performed by using conversion values on small
volumetric flow rate range, to get information as near to 1.0 atm as possible (SALMI;
MIKKOLA; WARNA, 2010).

100 -

BO -

60 -

40 —

Conversion (%)

20

T T T T T T
0.0 s 1.0 1.5 Z0 25 A0 as 4.0 4.5
-
Flow (pL s )

Fig. 5. Kinetic curve of 4-NP to 4-AP reduction over Au / MCF. (a) Au / Si = 0.050 Au / MCF, (m)
Au/ Si=0.015Au / MCF, (%) Au/ Si = 0.019 Au/MCF, (@) Au / Si = 0.050 Au / MCF.

We assumed that the reaction is first order for 4-NP since we added an excess
of NaBH, than by mass balance equation we have for fixed bed reaction the follow
equation.

krC
In =—42w,

(1-X4) Fao Eq (2)

The plot of the calculated In(1/1-X,) over the inverse of molar flow (Fig. 6) is
linear. From the slop is it possible to calculate rate constant since k'= tg(6) / (C
W)

Apparently the results on Fig. 5 shows that the catalyst activity increases with
gold load, thus, it indicated that the best catalyst is Au / Si = 0.050 Au / MCF, however,

AO”
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with the assumption of the Langmuir-Hinshelwood mechanists model that is gold
nanoparticle dependent, the calculations indicated that the Au / Si = 0.019 Au / MCF
is more active than Au / Si = 0.050 Au / MCF due to the presence of gold bulk particles
on it (Table 1). Since the 4-NP reduction is in truth gold surface area dependent, those
samples which have bulk particles certainly have impaired their catalyst efficiency.

Catalyst k(Ls'g,"
Au/Si = 0.002 Au/MCF 3.5x10%
Au/Si = 0.015 Au/MCF 4.6x102
Au/Si = 0.019 Au/MCF 6.3x 102
Au/Si = 0.050 Au/MCF 3.8x 102

Table 1. Rate constant of 4-NP to 4-AP reduction over Au / MCF.

Fixed bed reaction has also been performed by using a fixed volumetric flow
(0.9 uL s of chilled reactant solution on 1.5 mg of Au/ Si = 0.019 Au / MCF catalyst.
At these conditions the conversion of 4-NP to 4-AP is 100 %. The data has been
collected for around 17 hours at each 20 minutes on 80 uL flow cell (Fig. 6 insert).

The total conversion is not always observed due to interferences of hydrogen
bubbles inevitably grown into the cell. This result shows that leaching process of the
gold nanoparticles do not occurs over the reaction condition. It indicates that the gold
nanoparticles are efficiently supported on MCF surface.

100 A #orm wrwn www w e, x * R A L
* * dk L TR L ke
*

(2]
o
|
Conversion (%)

80

Flow 0.9uL s~
Over Au/Si = 0.019 AwMCF

Reactant Solution at ~0 "C
60 -

2,0

40 T T T T
1.5 a 200 400 G600 8OO
Time (minutes)

In(V1X )

A

0,0 T T T T T T T T
5,00E+009 1,00E+010 1,50E+010 2,00E+010 2,50E+010

1/F (s mol™)
Fig. 6. Plot of In (1 /1-X,) vs inverse of molar flow (1 / F) indicating fist order kinetics of 4-NP to

4-AP reduction over Au / MCF. (a) Au / Si = 0.050 Au / MCF, (m) Au / Si = 0.015 Au / MCF, (%)
Au/Si=0.019 Au/MCF, (@) Au / Si = 0.050 Au / MCF. [4-NP], = 0.1 mM.
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4| CONCLUSION

In this work we successfully obtained mesocellular siliceous foam (MCF) by
using cheaper cosolvent (heptane as swelling reactant) than that often used such as
1,3,5-trimethylbenzene (TMB). The use of (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES)
previously anchored over MFC support was helpful on gold nanoparticles dispersion,
even if some bulk particles has been found on the external surface of the Au / Si =
0.015 - 0.050 Au / MCF catalysts. We can also conclude that the role of (APTES) is
also to reduces gold ions, since no further reduction reaction steps was necessary to
obtain gold nanoparticles. Both batch and fixed bed reactions indicates that the Au /
MCF catalyst is active on 4-nitrophenol reduction, in addition, cold reactant solution
produces better results since this procedure avoid the formation hydrogen bubbles.
TEM indicate that the maximum load of gold without excessive bulk particles on the
external surface is found for 0.019 Au / MCF catalyst it certainly drove for the best
result on 4-nitrophenol reduction. Long duration fixed bed reaction has been studied
to get information about chemical resistance of the 4-nitrophenol reduction over 0.019
Au / MCF. The results indicated that even after 17 hours of continuous operation, no
evidences of gold nanoparticles leaching have been detected then we suggests that
the MCF is appropriated as gold nanoparticles support.
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RESUMO: Aminas
puras sao amplamente utilizadas na industria
farmacéutica como blocos de construcéo para
sintese de compostos com atividade bioldgica.
Este trabalho visa o estudo da resolucéo cinética
dindmica (RCD) para a sintese de acetamidas
quirais com diferentes catalisadores de niquel.
Essa metodologia consiste na combinagédo de
resolucéo cinética com a racemizacéo in situ
do enantibmero menos reativo. Nas reacdes
de RCD todo material de partida racémico é

enantiomericamente
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convertido em produto quiral, devido a presenca
do catalisador metalico. Os resultados obtidos
mostraram a eficiéncia dos catalisadores
de niquel, pois as reagbes ocorreram com
a inibicdo da formacédo de subprodutos na
maioria das reacdes. A vantagem do uso de
niquel consiste no baixo custo associado a sua
comercializag¢do, viabilizando economicamente
a aplicacdo desse sistema em larga escala.
PALAVRAS-CHAVE: aminas, resolucao
cinética dinamica, niquel.

DYNAMIC KINETIC RESOLUTION OF
AMINES WITH NICKEL CATALYSTS
SUPPORTED ON MIXED OXIDES OF
LANTHANUM AND ALKALINE EARTH
METALS

ABSTRACT: Enantiomerically pure amines are
widely used in the pharmaceutical industry as
building blocks for the synthesis of compounds
with biological activity. This work aims to study
the dynamic kinetic resolution for the synthesis of
chiral acetamides with different nickel catalysts.
This methodology consists in combination of
kinetic resolution with in situ racemization of the
less reactive enantiomer. In DKR reactions all
racemic starting material is converted in chiral
product due to the presence of the metal catalyst.
The obtained results showed the efficiency of
the nickel catalysts since the reactions occurred
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with inhibition of byproducts formation in most reactions. The advantage of using nickel
is the low cost associated with its commercialization, making it economically feasible to
apply this system in a large scale.

KEYWORDS: amines, dynamic kinetic resolution, nickel.

11 INTRODUGCAO

As aminas enantiomericamente puras constituem uma importante classe de
produtos para a industria de quimica fina, de agroquimicos e de farmacos. Elas
podem ser usadas como agentes de resolucao, auxiliares quirais e principalmente
como blocos de construcao para sintese de compostos com atividades biologicas.
(PARVULESCU; JACOBS; DE VOS, 2008)

A resolucgéo cinética € um método de sintese enantiosseletiva utilizado para
a producéo de uma gama de enantiomeros. Associado a catalise enzimatica, esse
método é amplamente aplicado para a sintese de aminas enantiomericamente puras
uma vez que é mais vantajoso em termos de custo, quimiosseletividade e excesso
enantiomérico do que os métodos alternativos, como cristalizagcao diasteriomérica
ou cristalizacdo assimétrica de iminas, enaminas e oxaminas. (PARVULESCU;
JACOBS; DE VOS, 2008)

O processo de resolugao cinética ocorre devido a quiralidade presente nos
sitios ativos da enzima. Assim, um enantibmero do substrato € convertido em produto
a uma velocidade maior do que o outro enantibmero, resultando em uma resolucéao
do racemato inicial. Dessa forma, em uma situacao ideal, a reacdo enzimatica ira
cessar em uma conversao de 50% que sera quando todo o enantidmero reativo da
mistura racémica tiver sido convertido em produto. (PAMIES; BACKVALL, 2003)

O principio da resolugcao cinética dinamica baseia-se em um processo onde
ocorre a resolugcdo e a racemizacao in situ do substrato menos reativo frente a
enzima. Dessa forma, com a racemizacao realizada continuamente, todo o racemato
do material de partida pode ser usado para a sintese de um Unico enantibmero. A
principal diferenca entre a resolucéo cinética e a resolugcao cinética dindmica é a
presenca do catalisador metéalico nessa Gltima, que responsavel pela racemizacao
do enantibmero remanescente e permite exceder a conversdo maxima de 50%
das resolugdes cinéticas, produzindo um rendimento teérico de 100%. (PAMIES;
BACKVALL, 2003).

A Figura 1 esquematiza um exemplo de resolugdo cinética dindmica para
aminas benzilicas primarias.
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NH, HN)-L

AcOEL, CALB, Tolueno @ @

TR R R
Enantimero remanescente Produto acetilado
do substrato

R

Mistura racémica do substrato

Catalisador da racemizagéo

Figura 1 - Esquema da resolugéo cinética dindmica de aminas benzilicas primarias

Para obter eficiéncia catalitica desejada, um catalisador deve ser ativo, seletivo,
estavel em relacdo as condi¢des térmicas do processo e a natureza do substrato,
suficientemente resistente ao atrito e ter elevada vida util. Para isso, ele geralmente
€ utilizado na presenca de um suporte, cuja funcéo consiste em aumentar a area
exposta do agente ativo para proporcionar uma maior atividade. O suporte também
aumenta a estabilidade, evita a sinterizacdo e em alguns casos exerce influéncia no
pH reacional, podendo contribuir para a seletividade das reac¢des. (CIOLA, 1981)

O paladio € um metal amplamente utilizado nas reag¢des de resolucao cinética
dindmica. PARVULESCU (2007) e colaboradores avaliaram a influéncia de diferentes
suportes para o catalisador de paladio na RCD de aminas. A partir dos estudos
realizados foi possivel observar que catalisadores suportados em sais como: BaSO "
CaCO, e SrCO, desempenharam uma seletividade maior do que os catalisadores
suportados emcarbono. Maistarde, PARVULESCU (2009) e colaboradores ampliaram
os estudos de catalise para suportes como silica aminofuncionalizadas, sendo
possivel afirmar que a basicidade do suporte influencia diretamente na seletividade
dos produtos, inibindo a formacdo de produtos colaterais. A desvantagem em se
utilizar paladio estad no alto custo associado a sua comercializagdo, além de uma
baixa velocidade de reacao na racemizacao de aminas alifaticas. (GEUKENS et al.,
2013)

Na busca por novos catalisadores seletivos e economicamente viaveis,
catalisadores metalicos de niquel e/ou cobalto constituem uma alternativa ao paladio.
No entanto, poucos estudos s&o encontrados para a aplicagcao de catalisadores
desses metais nos sistemas de resolucao cinética dinamica. PARVULESCU (2008),
GEUKENS (2013) e colaboradores avaliaram a aplicagao de niquel na racemizagao
de aminas quirais, porém nao foram feitos estudos sobre a influéncia de suportes na
seletividade das reacgoes.

O principal problema encontrado nos catalisadores de niquel estd em sua
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instabilidade e rapida oxidacéo, reduzindo assim a atividade catalitica. Para contornar
esse problema GEUKENS (2013) e colaboradores testaram uma série de liquidos
ibnicos visando aumentar a estabilidade das nanoparticulas de niquel. Entretanto,
0 uso desses aditivos também possui um alto custo associado. Dessa forma,
desenvolver catalisadores estaveis, seletivos e baratos para aplicagao na resolucao
cinética dinamica de diferentes substratos de aminas quirais ainda permanece um
desafio.

Com isso, os Oxidos tipo perovskitas (ABO,) sdo materiais promissores para
este sistema, pois sao sélidos altamente resistentes a altas temperaturas, estaveis
mecénica e quimicamente e proporcionam uma gama de compostos com diferentes
propriedades fisicas e quimicas (Santos, Silva, & Passos, 2015). Além disso, 0s
oxidos do tipo perovskita sdo caracterizados por terem propriedades de estado
sélido faceis de serem controladas e de possuirem uma estrutura capaz de aceitar
uma grande faixa de defeitos. Assim, é possivel modificar as propriedades cataliticas
mediante trocas na composi¢cao quimica (Lima, 2006). Os éxidos tipo perovskitas
quando séo tratados com fluxo de hidrogénio sob aumento de temperatura levam
a quebra da estrutura perovskita formando pequenas particulas do ion B no estado
metalico bem dispersas no Oxido AO,.

2| PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para obtencédo dos catalisadores de niquel suportado em Oxidos mistos de
lanténio e metais alcalinos terrosos, os precursores do tipo Perovskitas de La,
M NiO, foram preparados pelo método de precipitagdo. Foram feitas solugoes
equimolares de nitrato de niquel e nitrato de lantanio. Estas foram misturadas e
adicionadas rapidamente a uma solugdo aquosa de Na,CO, sob agita¢éo vigorosa.
O material precipitado foi lavado por filtracdo a vacuo, seco em estufa a 60 °C por
20 h e calcinado a 800°C por 5 h com velocidade de aquecimento de 2 °C min™.
Para as amostras que tiveram o lantanio parcialmente substituido, ao preparar a
primeira solugcéo de nitrato de lantanio é descontado a fracéo de lantanio substituida
e adicionada do outro metal La, M, que foi utilizado x = 0,1. Neste trabalho o metal
“M” utilizado foram parte dos alcalinos terroso (Mg, Ca, Sr e Ba). Apds a obtencao
dos Oxidos tipo perovskitas, estes passaram por um processo de reducédo para
a obtencédo dos catalisadores de niquel metélico suportado nos éxidos mistos. A
reducao foi feita com fluxo de hidrogénio da temperatura ambiente até 700°C por 1
hora. ApGs esse periodo, o catalisador foi resfriado a temperatura ambiente, sob fluxo
de N, e passivado com um fluxo de 2,5% O,/N, a -60° C por 1 hora, permanecendo
por mais 1 hora neste mesmo fluxo de gas a temperatura ambiente.

Para as reacbdes de RCD da (+)-1-feniletilamina, foram testados catalisadores
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de niquel com os diferentes suportes e condi¢cdes reacionais com a finalidade de
avaliar a conversao do material de partida em produto e 0 excesso enantiomérico.
Foi utilizada uma solugcao com 0,5 mmol do substrato (z)-1-feniletilamina em 3,6 mL
de tolueno. A esta solucdo foram adicionados 0,5 mmol de carbonato de sodio a fim
de promover alcalinidade ao meio; 60 mg da enzima enantiosseletiva CALB; 8 mg
de catalisador metalico e 2,0 mmol de acetato de etila. A reacdo foi realizada sob
atmosfera de hidrogénio, aquecimento e agitacdo durante 24 horas.

Apéds o término da reacao, a suspensao foi filtrada para remocgao da enzima e
do catalisador metéalico. Em seguida, o solvente foi removido por rotoevaporacao.
A purificacao foi realizada por meio de cromatografia em coluna de silica flash para
isolamento do produto e calculo de rendimento.

3 1 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, foi feita a caracterizacdo dos quatro catalisadores que foram
utilizados nas reacdes de RCD por meio da difratometria de raios X para verificar se
ambos continham a presenca de niquel metalico (estado de oxidac&o zero). A Figura
2 apresenta os difratogramas dos quatro catalisadores de La M ,NiO,.

Os difratogramas obtidos revelam picos atribuidos ao Ni°® com valores de
angulo de difracao de: 44,4, 51,8, 76,9°, o que indica a presenca do niquel em seu
estado de oxidac&o zero. As referéncias obtidas para atribuicdo basearam-se nos
dados de CHAUDHARY (2015), KALWAR (2014) e do banco de dados no Nucleo
de Instrumentacédo para Pesquisa e Ensino (NIPE) da Universidade Federal de Séao
Paulo — campus Diadema. Também foi possivel identificar por meio do banco de
dados do NIPE picos nos difratogramas referentes ao suporte de 6xido misto. Os
picos com maiores intensidades para esse composto apresentaram valores de 26:

o
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Figura 2 - Difratograma dos catalisadores de niquel suportados em 6xidos mistos de lantéanio e
metais alcalinos terrosos

A presenca de niquel metéalico nas reagdes de resolucao cinética dinamica das
aminas primarias possui um papel fundamental para o curso dessas reag¢des. Como
ja estudado em nosso grupo de pesquisa, a utilizagao de outros catalisadores como
oxido de niquel (NiO) e cloreto de niquel (NiCl,) levou em muitos casos a uma baixa
efetividade e rendimento do sistema de RCD. Dessa forma, o niquel em estado de
oxidacéo zero torna-se importante para a etapa de racemizacao do substrato e o
consequente desenvolvimento da reagao.

Apds o preparo e a caracterizacdo, os catalisadores foram utilizados nas
reagcdes de RCD da 1-feniletilamina, juntamente com a lipase CALB e acetato de
etila para juntas promoverem a etapa de resolucéo cinética enzimatica. As reagdes
foram realizadas em tolueno em diferentes temperaturas, que variaram de 75 a 100
°C.

Os resultados obtidos sob as condicbes otimizadas de reagcdo estédo

apresentados na Tabela 1.
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Entrada Catalisador T(°C) Conv'®(%) E.E(%) Rend™(%)

1 Lao,sMgo,1NiO3 75 64 96 87
2 LaosMgoiNiOs 90 65 91 78
3 Lao,sMgo,1NiO3 100 65 92 58
4 Lao,9Bao,1NiO3 75 70 95 60
5 Lap,9Bap,1NiO3 100 70 87 71
6 Lao,sSro,1NiO3 75 75 98 85
7 Lao,oSro,1NiO3 90 76 96 51
8 Lao9Cap,1NiO3 90 74 90 47
9 Lap9Cap,1NiO3 100 65 53 66
10* Lao,9Bao,1NiO3 75 70 95 80
K1 g Lao,9Sro,1NiO3 75 70 96 52

Tabela 1 - Resultados das reac¢des de RCD da (+)-1- feniletilamina com catalisadores de niquel

[a] — Percentual cromatografico baseado na quantidade de produto formado. [b] — O rendimento refere-se ao
produto purificado e o percentual € relativo a quantidade de produto formado. *Reagbes com tempo de reagéo de
30 horas.

Os resultados das reacdes de resolugcao cinética dinamica foram positivos e
mostraram melhor rendimento comparados a resultados encontrados em literatura
com a utilizacéo de niquel em outros suportes como catalisador metalico.

O aumento natemperatura de reacdo néo influenciou no percentual de converséo
do material de partida, entretanto, afetou ligeiramente o excesso enantiomérico do
produto obtido. Esse comportamento pode ser atribuido a termoestabilidade da
lipase utilizada para catalisar a etapa de resolugcédo (CALB), que quando em altas
temperaturas, tem sua conformacao alterada.

O aumento no tempo de reagdo também néo influenciou significativamente nos
resultados, o que levou a condi¢cdo de 24 horas como referencial para se otimizar
outros parametros da reacdo como temperatura e agente acilante por exemplo.

O produto foi purificado por cromatografia em coluna de silica flash, e foi
caracterizado espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de proton e de
carbono (RMN de 'H e RMN de '3C, respectivamente). A Figura 3 apresenta os
espectros de hidrogénio e de carbono da acetamida purificada.
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Figura 3 — Espectros de RMN 'H e de RMN *C da acetamida purificada.

RMN 'H 6 ppm (300 MHz; CDCI, / TMS): 57,33-7,23 (m, 5H, Ph-H), 5,95 (sl, 1H,
NH), 5,11 (quint, 1H, J6,9, CH), 1,96 (s, 3H, CH,), 1,47 (d, 3H, J6,9, CH,). NMR "°C
5 ppm (75 MHz; CDCI, / TMS): & 169,1; 143,2; 128,7; 127,4; 126,2; 48,8; 23,4; 21,7.

A avaliacdo do excesso enantiomérico da acetamida quiral foi feita por meio da
cromatografia gasosa com fase estacionaria quiral de B-ciclodextrina. A interagéo
entre um enantidbmero em particular e o adsorvente quiral € diferente da interagcdo com
o enantidmero oposto, formando um par de diastereocisbmeros que sao separaveis
e aparecem como 2 picos distintos no cromatograma em condi¢cdes cromatograficas
estabelecidas. A Figura 4 apresenta o cromatograma da acetamida quiral obtido pela
técnica de cromatografica gasosa com fase estacionaria quiral.

O primeiro pico refere-se ao enantibmero (S) da acetamida, enquanto o segundo
pico representa o enantibmero (R) da mesma acetamida. O excesso enantiomérico
€ obtido pela diferenca das areas dos picos. Todos os produtos obtidos para as
sinteses apresentam a configuracao absoluta (R), uma vez que a enzima CALB é
R-seletiva.
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Figura 4 — Cromatograma em fase quiral da acetamida purificada

Os resultados obtidos mostraram que o niquel € um bom catalisador metélico
para as reacdes de resolucdo cinética dinamica. Foram obtidos produtos com alta
seletividade e bom excesso enantiomérico.

4| CONCLUSOES

Para todos os catalisadores utilizados foi encontrada a presenca de niquel
metalico, alémde picos relativos ao suporte. Umadas principais vantagens obtidas com
0 uso desses catalisadores nas RCDs foi a seletividade que esses desempenharam.
Para praticamente todas as reacdes nao foram observadas quantidades significativas
de subprodutos formados, o que indica que a basicidade dos 6xidos de metais mistos
colaborou para inibicdo da formacao de produtos colaterais.
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RESUMO: Aminas enantiomericamente puras
sao blocos de construcao de grande importéancia
na quimica organica. Um dos métodos que
tem se mostrado eficaz para a sintese desses
compostos € a resolugdo cinética dinamica
(RCD), a qual combina a resolugcéo cinética
enzimatica classica com a racemizagao in
situ do enantibmero remanescente, mediada
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por um catalisador metalico. Neste trabalho
foram realizados estudos sobre o efeito de
liquidos i6Gnicos dos tipos sais de amoénio e
fosfonio quaternarios na reacdo de RCD da
(x)-1-feniletilamina. Para esse estudo, a lipase
da Candida antarctica — fracdo B (CalLB) foi
utilizada para catalisar a etapa de resolucéo
cinética enzimatica, na presenca de acetato de
etila como doador de grupo acila. O catalisador
metalico Pd/BaSO, foi o responsavel por
promover a etapa de racemizacgéo. As reacoes
foram realizadas em diferentes temperaturas
e tempos reacionais. Os resultados obtidos
demonstraram o efeito benéfico dos liquidos
ibnicos na atividade catalitica do metal, uma
vez que os rendimentos das reacbes com 0 uso
destes foram superiores aqueles obtidos em
condicdes similares sem o aditivo.
PALAVRAS-CHAVE: Resolucao
dindmica, aminas primarias, CalLB, catalisador
de paladio, liquidos iénicos.

cinética

CHEMOENZYMATIC DYNAMIC
KINETIC RESOLUTION OF
(x)-1-PHENYLETHYLAMINE WITH
AMMONIUM AND PHOSPHONIUM IONIC
LIQUIDS AS ADDITIVES
ABSTRACT: Enantiomerically pure amines are

important building blocks for organic chemistry.
One of the methods that has been shown to be
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effective for the synthesis of chiral amines is dynamic kinetic resolution (DKR). In this
methodology, the classical enzymatic kinetic resolution is combined with the in situ
racemization of the remanescent enantiomer, mediated by a metal catalyst.

In this work, the effect of the quaternary ammonium and phosphonium ionic liquids on
the (x)-1-phenylethylamine DKR reaction was evaluated. We used Candida antarctica
- fraction B (CaLB) to catalyze the enzymatic kinetic resolution step in the presence of
ethyl acetate as acyl donor. The metal catalyst Pd/BaSO, was responsible for promoting
the racemization step. The reactions were performed at different temperatures and
reaction times. The results demonstrated the beneficial effect of ionic liquids on the
catalytic activity of palladium, since the yields with their use were higher than those
obtained under similar conditions without the additive.

KEYWORDS: Dynamic kinetic resolution, primary amines, CalLB, palladium catalyst,
ionic liquids.

11 INTRODUCAO

A demanda por compostos opticamente puros dentro da industria farmacéutica,
agroquimica e de quimicafinaem geraltem aumentado consideravelmente nos ultimos
anos, em virtude da sua importancia para a sintese de moléculas mais complexas
e biologicamente ativas, além da sua aplicabilidade como auxiliares quirais. As
aminas quirais fazem parte dessa classe de compostos, pois estdo, sobretudo,
presentes como funcdo organica em moléculas biologicamente relevantes, tais
como os farmacos sertralina e rivastigmina (Figura 1), que sédo empregados como
antidepressivo e no tratamento da doenca de Parkinson, respectivamente (BREUER
et al., 2004; FUCHS et al., 2012; THALEN et al., 2009).

\N/

/?\©/O\g/NT

Rivastigmina

Figura 1. Estruturas quimicas da sertralina e da rivastigmina

Varios métodos diferentes podem ser empregados para a obtencao de produtos
enantiomericamente puros. Dentre eles, podemos citar a sintese assimétrica, que
constitui uma estratégia através da qual novos centros quirais sao criados em
uma molécula durante uma etapa de sintese, e a resolucdo de racematos, que
constitui uma técnica largamente adotada na industria farmoquimica, a qual pode
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utilizar métodos tais como cristalizacéo diastereoisométrica, cromatografia com fase
estacionaria quiral, resolu¢do cinética quimica ou enzimatica e a resolugao cinética
dindmica para obtencédo de compostos enantiomericamente puros (AHMED; KELLY;
GHANEM, 2012; MORAES DE ALMEIDA, 2008).

A resolucéo cinética é um dos métodos associados a catalise enzimatica, onde
uma enzima enantiosseletiva proporciona a formac¢édo do produto sob a forma de
um unico enantibmero, dada as diferencas de constante de velocidade de reacdo
para os dois enantidmeros. Essa enantiosseletividade é inerente da quiralidade
do sitio ativo, resultando, portanto, na resolugdo do racemato inicial. Porém, a
converséo fica limitada a 50% de formacéo do produto quiral, quando ndo ha mais
o0 enantidmero mais reativo para ser consumido (PAMIES et al., 2002). A resolucéo
cinética dinamica (RCD), por sua vez, constitui-se como um método mais eficaz,
uma vez que ocorre a racemizacéo in situ do enantibmero remanescente (menos
reativo), promovida por um catalisador (usualmente é uma espécie metalica). Desta
maneira, € possivel aumentar a conversao dos matérias de partida em produto para
um rendimento maximo de 100%, o que transforma a RCD em uma metodologia
promissora e sustentavel para a sintese de compostos assimétricos (HUERTA et al.,
2001).

A etapa de racemizacdo das aminas envolve mecanismos cataliticos que
requerem condi¢cdes drasticas, como por exemplo, temperaturas elevadas, longos
tempos reacionais etc. Estas caracteristicas impéem grandes desafios a aplicacao
da metodologia de RCD envolvendo enzimas com catalisadores enantiosseletivos,
uma vez que a enzima responsavel por esta etapa é termossensivel. Sendo assim,
varios estudos ja foram realizados a fim de aperfeicoar os parametros reacionais e
superar as limitacdes do método (EBBERS et al., 1997; LEE et al., 2010).

A etapa de racemizacédo ocorre através de formacdo iminas secundarias
intermediarias como 2 e 3, as quais sao suscetiveis a reagdes colaterais e podem

levar a subprodutos indesejaveis como 4 e 5, conforme mostrado no mecanismo da

Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de racemizacéo e de formacgéo de subprodutos.
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Logo, a escolha do catalisador metalico deve ser bastante criteriosa, de
forma que promova a racemizag¢ao continua do enantibmero remanescente, evite a
formacao de subprodutos e ndo interfira na atividade enzimatica. Com isso, varios
estudos ja foram feitos a fim de desenvolver catalisadores metalicos eficientes e
aplicaveis a RCD, tais como de ruténio, niquel Raney e cobalto, microcipsulas de
platina. No entanto, nenhum deles foi capaz de evitar a formagao de subprodutos
(PARVULESCU etal.,2008; PERSSON et al., 1999; SHl et al., 2012). Os catalisadores
de paladio tornaram-se bastante promissores se comparados com outros metais,
pois forneceram melhores resultados, comparados aqueles obtidos por catalisadores
de outros metais (KIM et al., 2007; XU et al., 2015).

A resolugcado cinética dindmica de aminas catalisadas por lipases em meio
de liquidos i6nicos foi pouco estudada até o momento. Exemplos encontrados na
literatura descrevem a acilagcao enantiosseletiva de aminas catalisada por CaLB em
liquidos ibnicos das classes dos 1,3-dialquilimidazéis e N,N-dialquilpirrolidinas. Os
autores concluiram por meio dos resultados obtidos que dentre os liquidos ibnicos
utilizados néo foi encontrado um qu fosse considerado o ideal para a resolu¢ao
cinética de aminas (IRIMESCU& KATO, 2004).

Liquidos ibnicos sdo compostos formados exclusivamente por ions, um cation
organico (tipicamente imidazdlico, pirrolidinico, piridinico, aménio ou fosfénio) e um
haleto ou anion néo-coordenante, fracamente basico, tais como [PF,],, [BF,] ou
[NTf,]- (Figura 3).
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Figura 3. Cations e anions comumente encontrados em liquidos ibnicos

Estes compostos tém valores baixos de temperatura de transi¢céo sélido-liquido
e suas propriedades fisicas e quimicas podem ser ajustadas mediante a combinacao
correta entre cations e anions (designer solvents), o que garante a estes compostos
uma vasta gama de aplicacbes (HALLETT & WELTON, 2011). Adicionalmente,
os liquidos ibnicos possuem baixa pressdo de vapor e elevada temperatura de
ebulicao, o que reduz consideravelmente sua liberagao para o ambiente, credenciais
sustentaveis que os qualificam para serem reciclados e reusados.

Embora muito ja tenha sido estudado acerca da substituicdo dos solventes




organicos volateis pelos liquidos idnicos, atualmente estes Ultimos ndo sdo mais
vistos como solventes verdes verdadeiros, uma vez que seus processos de sintese
nao sao ambientalmente amigaveis e pouco se sabe sobre sua biodegradabilidade
e toxicidade ambiental. Neste cenario, o uso de liquidos idnicos como solventes
alternativos aos solventes organicos comuns nao € mais visto como algo relevante do
ponto de vista dainovagao. Entretanto, os liquidos idbnicos podem ter diferentes papeis
no meio reacional, quando utilizados como aditivos com um propoésito especifico,
como, por exemplo, imobilizacado e/ou ativacao de catalisadores, estabilizacao de
nanoparticulas, dentre outros, garantindo a eles as credenciais verdes para um
processo mais sustentavel (LEE et al. 2010; RADAI et al. 2018).

O uso de liquidos ibnicos em reacdes catalisadas por compostos de paladio €
bem estabelecido, e varios estudos sobre o papel dos liquidos ibnicos na estabilizagcao
de reagentes ou nanoparticulas de paladio podem ser encontrados na literatura
especializada (SINGH et al. 2008). Exemplos recentes incluem o estudo relatado
por DOHERTY et al. (2018) sobre a imobilizacdo de nanoparticulas de paladio
estabilizadas em fases de liquidos idnicos suportadas em resinas de poliestireno
como catalisadores para a reacédo de acoplamento cruzado do tipo Suzuki-Miyaura.
O uso do liquido i6nico [C,C,Im][NTf] para a estabilizagédo de nanoparticulas de
paladio adsorvidas em 6xido de aluminio como suporte sélido também foi estudado
(SOUZA et al., 2012). Os autores utilizaram o sistema Pd/ImS3-12@AIL,O, em
[C,C,Im][NTf,] como catalisador para reagbes de hidrogenagéo parcial de acidos
graxos insaturados presentes em biodiesel.

Diante do elevado potencial de exploracdo do uso de liquidos ibnicos como
ativos promotores da estabilizacdo de catalisadores de Pd em reagbes de RCD,
este estudo descreve nossos resultados com a investigacéo de liquidos iGnicos dos
tipos sais de amoénio e de fosfénio quaternario como aditivos nas reacées de RCD
do composto modelo (+)-1-feniletilamina. Dessa forma, uma avaliacdo do efeito
benéfico desses aditivos péde ser obtida a partir dos valores dos rendimentos das
reacOes estudadas.

21 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi promover reagcdes de resolugao cinética dindmica
catalisadas por CaLB e Pd/BaSO, para o composto modelo (+)-1-feniletilamina,
utilizando liquidos i6nicos dos tipos sais de aménio e de fosfénio como aditivos para

posterior avaliacdo de seus efeitos nas atividades cataliticas dos catalisadores.
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31 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Informacoes gerais

Tanto as aminas racémicas quanto a CaLB (Novozym® 435) foram obtidas
pela Sigma Aldrich®. Os reagentes e solventes foram utilizados como recebidos e,
guando necessario, purificados de acordo com procedimentos usuais. As purificagdes
em colunas cromatogréficas foram feitas utilizando silica gel 70-230 mesh e uma
mistura de acetato de etila e hexano como eluente em diferentes proporcdes. As
analises por cromatografia em camada delgada foram realizadas com placas de
silica gel, utilizando luz UV e iodo molecular para revelagcéo, assim como solucéao
etandlica de acido fosfomolibdico. Os espectros de RMN 'H e C foram obtidos
em um espectrometro Bruker® (300/75 MHz), utilizando-se CDCI, como solvente e
TMS como referéncia interna. Para as andlises por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas foi utilizado um cromatégrafo Shimadzu GCMS-QP2010
Plus. Ja para as analises dos excessos enantioméricos dos compostos quirais foi
utilizado um cromatografo gasoso TRACE™ 1310 da Thermo Scientific™, com
coluna capilar empacotada com B-ciclodextrina (fase estacionaria). Os pontos de
fusdo foram aferidos com um medidor de ponto de fuséo digital modelo PFD IlI
[NTE,], [Ny lINTT,], [P, JINTT] e
I[NTf,] foram preparados por reagdo de metatese idnica dos respectivos sais

da Marte® Cientifica. Os liquidos i6nicos [N
[F)8888
cloretos precursores com LiNTf,, segundo métodos classicos descritos na literatura
com adaptagdes, quando necessario. (BLUNDELL & LICENCE, 2014; KOHNO et al.,
2011, TANNER et al., 2013)

4444] ssss] 4444]

3.2 Resolucao Cinética Dinamica da (+)-1-feniletilamina

Em um tubo de ensaio grande dissolveu-se a (+)-1-feniletilamina (61,0 mg; 0,5
mmol) em tolueno (3,5 mL). A essa mistura, adicionou-se o catalisador metalico de
Pd suportado em BaSO, (60,0 mg), CalLB (60,0 mg), Na,CO, (53,0 mg; 0,5 mmol),
1INt,], [Nggggl INTH, ],
I[NTf,]. Apés a adicao de todos os reagentes, o tubo foi fechado

0,25 mL de acetato de etila e 10 mol% do liquido iénico - [N
[P, JINTf,] ou [P
com o uso de um septo de borracha e vedado com Parafilm® M. Sob presséo de 1

4444 8888

4444 8888

atm de Hz(g) e aquecimento em banho de 6leo (60 °C ou 90 °C), a reacao procedeu
durante tempos diferentes (24 ou 30 horas).

Ao término da reacdo, filtrou-se a mistura reacional e lavou-se o solido
remanescente com 40 mL de acetato de etila e 20 mL de metanol. Eliminou-se o
solvente com o uso de evaporador rotatério, obtendo-se um 0Oleo que foi purificado
por cromatografia em coluna com silica flash utilizando gradiente de eluicdo com
uma mistura de acetato de etila em hexano (7:3). A acetamida obtida apresentou-se
sob a forma de um sélido branco.
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RMN 'H (CDCI,, 300 MHz) &: 7,17-7,30 (m, 5H); 5,62 (sl, 1H); 5,06 (m, 1H);
1,92 (s, 3H); 1,42 (d, 3H J=6,9Hz).

RMN *°C (CDCI,, 75 MHz) &: 169,2; 143,2; 128,9; 128,9; 127,4; 126,2; 126,2;
48,8; 23,5: 21,4.

EM [(m/z (%)]: 106 (100), 163 (25) [M+].
Ponto de fusao: 98-102 °C

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizadas reacdes de RCD da (+)-1-feniletilamina mediada
por CalLB, acetato de etila e Pd/BaSO,, em condigGes reacionais otimizadas por
nosso grupo de pesquisa para as reagOes catalisadas por Pd/MgCO,, a saber:
temperatura de 60 °C, tempo de 24 horas, com o uso de Na,CO, como base e
tolueno como solvente (Tabela 1, entrada 1)(FERREIRA et al., 2018). Nessas
condicdes, a acetamida quiral foi obtida em apenas 41% de rendimento. Com o

uso de 10 mol% do liquido i6nico [N,,,J[NTf], mantendo as condigbes da reagéo

4444
anterior, verificamos que o rendimento aumentou para 68% (entrada 2). Decidiu-se
aumentar a temperatura para 90 °C, a fim de tentar obter a acetamida em maior
quantidade. Dessa forma, ap6s 30 horas reacionais percebeu-se maior conversao
do material de partida em produto mesmo sem o uso do aditivo. Deve-se ressaltar
gque mesmo nessa temperatura mais elevada a enantiosseletividade a CalLB foi
eficiente, uma vez que o excesso enantiomérico foi de 99% (entrada 3). Ao realizar a

reacao na presencade [N,,, ][NTf,], mantendo as condigGes descritas para a entrada

4444
3, constatou-se um aumento significativo no rendimento reacional para 96% (entrada
4). A reacédo de RCD com o [N

que esta foi considerada a ideal. No entanto, com o uso desse liquido iGnico que

saasl[INTT,] foi realizada apenas a 90 °C, uma vez
tem os substituintes de cadeia carbdnica maior, constatou-se que o efeito desse na

RCD néo foi tdo satisfatorio quanto o do [N,,, ][NTf,], pois a acetamida desejada foi

4444]
isolada em apenas 74% (entrada 5). O efeito da temperatura nas reacées de RCD
com os sais de fosfénio foi similar ao observado nas reacdes com os sais de amdnio
quaternario, sendo constatado também a temperatura de 90 ° a ideal (entradas 6 a
JINTY,],

gue corresponde aquele com o ligante de menor cadeia carbdnica (entrada 7).

8). O maior rendimento foi obtido para a reagdo com o sal de fosfénio [P,,,,
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NHz  caLB, Pd/BasoO,, H

Na,COj3, AcOEt, tolueno
(+)-1 O/s\

Nz

Entrada Aditivo T(°C) | t(h) | Rend. (%) e.e. (%)
1 - 60 24 41 99
2 [N, JINTT] 60 24 68 91
3 - 90 30 63 99
4 [N, JINTT,] 90 30 96 99
5 [Nggesl INTT,] 90 30 74 99
6 [P, JINTE] 60 24 79 90
7 [P, JINTE] 90 30 93 98
8 [Pggssl [NTT,] 90 30 81 97

Tabela 1. Rea¢des de RCD da (+)-1-feniletilamina com o uso dos liquidos iénicos.

Portanto, foi possivel perceber que as reagcdes de RCD sofreram um efeito
benéfico dos liquidos ibnicos, pois em todas as rea¢des observou-se que a propor¢ao
do produto foi superior aquela obtida nas reacdes realizadas sem o uso desse aditivo.
IINTf ] e [P

menores (n-butila), foram aqueles que levaram aos melhores resultados, permitindo

Os liquidos iénicos [N I[NTf,] , os quais possuem cadeias alquilicas

4444 4444

a obtencado da acetamida 6 em rendimento e excesso enantiomérico elevado.

51 CONCLUSAO

A partir dos deste estudo foi possivel concluir que tanto os liquidos iGnicos dos
tipos sais de amdnio quaternario como os do tipo sais de fosfénio apresentaram
efeito benéfico nas reagdes de resolucado cinética dinamica da (+)-1-feniletilamina.
Os rendimentos das reagdes na presenca dos liquidos idnicos foram superiores
aqueles observados quando a reacdao modelo foi efetuada em condi¢des similares,
sem os liquidos iénicos. As reacdes foram altamente enantiosseletivas, uma vez que

a acetamida foi obtida em excelentes excessos enantioméricos ( de 90-99%).
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RESUMO: A acidez estomacal, comumente
chamada de azia, é um problema muito comum
entre as pessoas, levando-as a buscar algum
tipo de farmaco para tratamento, com finalidade
de diminuir o mal-estar. Entretanto, alguns
individuos apresentam reacbes adversas ao
ingerir os produtos industrializados com acgéo
antiacida, impossibilitando o seu consumo.
Neste ambito, a presente pesquisa versa
comparar antiacidos sintéticos e potenciais
alimentos naturais que diminuam a acidez
estomacal. Para verificar o pH inicial dos
antiacidos naturais (banana, macéd e couve),
utilizamos o sumo, o qual foi obtido através do
processo de trituracdo das amostras em um
processador. Os farmacos (leite de magnésia,
Sal de Frutas e bicarbonato de sodio) seguiram
as especificagdes de uso descrito na respectiva
bula. Comintuito de avaliar a acéo dos antiacidos
na acidez estomacal, foi realizada medicées
dos pHs das amostras em contato com uma
solugcéo de é&cido cloridrico, em concentracao
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que simula a acidez estomacal. Apos verificagao do pH, notou-se que entre os alimentos
naturais, apenas a couve apresentou pH proximo ao Sal de Frutas. Além disso, todos
os alimentos naturais avaliados foram inseridos na mufla, com a finalidade de simular
a digestao (sem agentes biolégicos). Posteriormente, foi realizado a medida do pH das
cinzas dos alimentos, para verificar a hipotese da presenca de metais alcalinos. Este
trabalho sugere que determinados alimentos, como a couve, pode ter o mesmo efeito
gue um antiacido comercial.

PALAVRAS-CHAVE: Azia; Antiacidos; Acidez Estomacal; Alimentos Alcalinos; pH.

EVALUATION OF ANTIACID CAPACITY OF COMMERCIAL AND NATURAL
PRODUCTS

ABSTRACT: Stomach acidity, commonly referred to as heartburn, is a very common
problem among people, leading them to seek some type of drug for treatment in
order to reduce their discomfort. However, some individuals have adverse reactions
when ingesting industrialized products with antacid action, making their consumption
impossible. In this context, this research aims to compare synthetic antacids and
potential natural foods that decrease stomach acidity. To verify the initial pH of the
natural antacids (banana, apple and kale), we used the juice, which was obtained
through the grinding process of the samples in a processor. The drugs, such as
milk of magnesia, Fruit Salt and sodium bicarbonate, followed the specifications
of use prescribed in package leaflet. In order to evaluate the action of antacids on
stomach acidity, measurements were made on the pHs of the samples in contact with
a hydrochloric acid solution, in concentration that simulates stomach acidity. After
checking the pH, it was note that among natural foods, only kale presented pH near to
the Fruits Salt. In addition, all evaluated to natural foods were insert in the muffle, with
purpose of simulating digestion (without biological agents). Subsequently, the pH of
the foods ash were measure to check to verify the hypothesis of the presence of alkali
metals. This paper suggests that certain foods, such as kale, can have the same effect
as a commercial antacid.

KEYWORDS: Heartburn; Antacid; Stomach Acidity; Alkaline Foods; pH.

11 INTRODUCAO

Alguns alimentos que ingerimos nos trazem a sensacao de azia e queimacgao
no estdmago, fendbmeno causado pelo fluxo contrario do suco gastrico, onde um anel
muscular, denominado esfincter da céardia, se relaxa (abre) e faz com que o suco
gastrico do estdbmago va para o es6fago (LOPES, 2008). O eséfago, ao contrario do
estdbmago, ndo possui revestimento mucoso, fazendo com que o acido prejudique
os tecidos da parede do es6fago. Esse fluxo de suco gastrico € chamado de refluxo
gastroesofagico (NORTON, et al., 2000).

A acidez estomacal, comumente chamada de azia, € um problema muito comum
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entre as pessoas, 0 que as faz buscarem algum tipo de farmaco para tratamento,
com finalidade de diminuir o mal-estar. Dentre eles, podemos citar como exemplo o
Sal de Frutas, um medicamento frequentemente utilizado no combate a ma digestao,
azia e outros problemas estomacais. Contudo, alguns individuos apresentam reacdes
adversas ao ingerir produtos industrializados com acgao antiacida, impossibilitando o
seu consumo.

A presente pesquisa verifica a viabilidade de alguns antiacidos comerciais, tais
como o Sal de Fruta, leite de magnésia e o bicarbonato de sddio, serem substituidos por
alimentos naturais, como maca, banana e couve, para o combate da acidez estomacal
sem perda da eficacia. Além disso, contextualiza e avalia experimentalmente, a
utilizagcédo de alimentos denominados “alcalinos” para o combate a azia.

21 REVISAO DA LITERATURA

A sensacao de queimacgdo que temos ao ingerir certos alimentos se deve
ao nivel de acidez do suco gastrico, que € medido pela escala de pH (compostos
acidos possuem valores abaixo de 7,0 e compostos alcalinos possuem valores
acima de 7,0), tendo seu valor entre 1,0 a 3,0, que, em quantidades distintas aos
habituais, pode causar desconforto (SCHWALFENBERG, 2012). Certos alimentos
e medicamentos tém a capacidade de retardar essa situacdo, de forma que seus
componentes com caracteristicas basicas em contato com o meio acido, reagem e
podem diminuir o nivel de acidez, resultando em produtos neutros. Essa reacéao €
chamada de neutralizacdo (ATKINS, 2012).

No que se refere aos medicamentos, alguns podem contribuir para a diminuicao
da acidez estomacal tais como o leite de magnésia, o bicarbonato de sédio e o Sal
de Frutas. Se tratando do leite de magnésia, 0 mesmo é um produto popular com
diversas utilidades, tais como o efeito laxante e antiacido, além de possuir um de
preco acessivel. Este contém aproximadamente 7% (m/v) de hidroxido de magnésio,
Mg(OH), conforme indicado pelo fabricante. Pelo fato de ser uma substancia
quimica classificada como base, este medicamento reage com o acido cloridrico,
HCI, presente em nosso estdmago. Este € um exemplo de reacado de neutralizacéo,
no qual o produto gerado é o cloreto de magnésio e agua, diminuindo assim a acidez
gastrica e aumentando o pH do estdmago (BACCAN et al.,, 2001), podendo ser
representada pela reacéo a seguir:

Mg(OH),+ 2 HCI - MgCl, + 2 H,0
Os produtos da reacéao que ocorre no estbmago sdo em parte absorvidos pelo
intestino delgado, para depois serem eliminados por meio da urina e em pequenas
qguantidades na saliva e fezes. Vale ressaltar que o uso do farmaco pode gerar efeitos
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colaterais como diarreia e dores no abdémen. Caso ocorra qualquer um desses efeitos
colaterais, a ANVISA recomenda cessar o uso do medicamento, principalmente para
criancas de 0 a 2 anos de idade ou idosos. A consulta médica pode fornecer maiores
detalhes e impedir outras complicacdes referentes aos efeitos colaterais.

Em relagdo ao bicarbonato de sodio, composto de férmula NaHCO,, é
caracterizado por ser um pé branco soluvel em agua com sabor adstringente. O
composto é conhecido também como hidrogeno carbonato de sodio e pode ser
utilizado de diversas formas, sejam elas para o clareamento dos dentes, picada
de insetos e mais comumente como um antiacido estomacal. A reagcdo entre o
bicarbonato de sodio e o acido cloridrico, que acontece no estbmago, é representada

pela reacao a seguir:

NaHCO, + HCI - NaCl + H,CO, - NaCl+ H,O + CO,

Entretanto, o consumo excessivo do bicarbonato de s6dio pode ocasionar alguns
problemas, como o disturbio eletrolitico que tem papel importante na manutencéao
da homeostase, o equilibrio acido-base do estdmago e a liberacdo de oxigénio nos
tecidos. De acordo com Luiz Jacques, em uma publicacdo no site Nosso Futuro
Roubado (2015), isso ocorre devido a capacidade que o bicarbonato de sédio possui
de oxigenar as células do corpo, no caso, as mais necessitadas de oxigénio no
organismo. Além disso, ingestdes demasiadas de NaHCO, eleva o pH do meio
estomacal, fragilizando nosso sistema digestivo devido ao fato de estar diminuindo
0s niveis de acidez do estbmago e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia da
digestao.

Se tratando do Sal de Frutas, € o medicamento convencionalmente utilizado no
tratamento da ma digestao, azia e outros problemas estomacais. Cada envelope do
poé efervescente possui 5 g, contendo as seguintes substéncias: 2,30 g de bicarbonato
de sodio (NaHCO,); 0,50 g de carbonato de sbdio (Na,CO,); e 2,20 g de acido citrico
(C.H.O.). As reagdes do bicarbonato de sodio e carbonato de sédio com o acido

6 877
cloridrico presente no estdbmago sdo descritas a seguir, respectivamente:

NaHCO, + HCI - NaCl + H,CO, -» NaCl+ H,0 + CO,

Na,CO, + 2 HCI - 2 NaCl + H,CO, » 2 NaCl + H,O + CO,

O acido citrico em contato com agua, sofre hidrélise gerando o ion hidrénio (H,0%),
0 ion gerado favorece a reagao quimica entre os componentes do medicamento,
devido ao aumento da concentracdo acida do meio.

Como alternativa aos antiacidos comerciais, embora sejam escassas as
pesquisas cientificas relacionadas ao uso de frutas e hortalicas como eventuais
antiacidos estomacais, diversos sites e blogs populares afirmam que a banana,
a couve e a maga sao excelentes para o tratamento da azia, conforme descricao
abaixo.
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Referente a banana (Musa acuminata Colla), o blog Saude Natural, em 2013,
fez uma publicacdo com o titulo “Alguns beneficios da banana”, onde assegura que a
fruta “tem um efeito antiacido natural”, e ainda indica o seu consumo para “um alivio
quase imediato”.

Tratando-se da maca (Malus domestica), Isabela Henriques, autora da matéria
“4 alimentos que ajudam a diminuir a azia” do blog Tudo Gostoso, relata que ha
quatro alimentos eficazes para combater a acidez estomacal, afirmando que os
componentes presentes na maga possuem acao cicatrizante, aliviando a sensacao
de queimacéo no estbmago.

Quanto a utilizacdo da couve (Brassica oleracea) para a hipercloridria
(caracterizada pelo excesso de acido cloridrico no suco gastrico) (ENGLISH, 2019),
o site Tua Saude, o qual possui uma equipe de dezesseis profissionais atuantes em
suas postagens, fez uma publicacdo que tem como titulo “Antiacido caseiro para
Queimacao no Estdmago”, onde alegam: “um bom antiacido caseiro para acabar
com a queimacgao no estbmago é o suco de couve”.

Ainda, a banana, couve e maga compdem a chamada “dieta alcalina”, que,
segundo a nutricionista Sofia Oliveira, responsavel pelo blog Nutricdo Integrativa, é
teoricamente capaz de tornar o pH sanguineo mais alcalino. Contudo, tais afirmacdes
levantam davidas no meio académico, devido a falta de referéncias e estudos
especificos sobre a capacidade alcalinizante dos alimentos, muitas vezes apoiada
apenas pelo “senso comum”, o que acaba motivando a proposta desta pesquisa,
atribuindo um carater inovador.

31 METODOLOGIA

O preparo dos farmacos, seguiram o procedimento descrito em suas respectivas
bulas. Ja os alimentos, foram triturados com o uso de um liquidificador e em seguida,
submetidos ao processo de filtracdo para obtencéo do extrato.

Para verificacdo do pH das amostras selecionadas, foi utilizado um pHmetro de
bancada (mPa-210, Tecnopon), constituido de um eletrodo de vidro combinado. Para
garantir a exatiddo, o medidor de pH foi calibrado com solugdes tampao (Dinamica
Quimica Contemporanea) de pHs 4,00; 7,00; e 10,00 previamente a qualquer
medida realizada. Todas as medidas foram feitas em triplicata, com o intuito de obter
resultados mais precisos.

Inicialmente, foram feitas as mensuracdes dos pHs das amostras sintéticas e
naturais, preservando ao maximo suas caracteristicas originais. Apos as referidas
medidas, foi simulado o processo de digestao acida que ocorre em nosso estbmago,
na auséncia de componentes biologicos, inserindo 50 mL de HCI (Aphatec) 0,01 mol
L aos antiacidos (naturais e sintéticos). A quantidade adicionada dos medicamentos,
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seguiram as recomendac¢des de uso da bula, ja para os alimentos, o volume definido
de insercao foi de 50 mL.

Apbs as analises das amostras em pH que simula a acidez estomacal, foi
utilizado a mufla para obter as cinzas das amostras organicas, padronizando a massa
em 1 g para combustdo na temperatura de 400 °C por aproximadamente duas horas
(condicbes que evitam a perda de metais alcalinos em materiais bioldgicos) (KRUG,
et al., 2016). Em seguida, verificou-se o pH correspondente, visando corroborar com
a hipbétese da denominacéao “alimentos alcalinos” (PETRE, 2019).

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 pH dos antiacidos comerciais

O pH do leite de magnésia apresentou valor médio de 10,06 + 0,03. O resultado
obtido ja era esperado devido ao fato do leite de magnésia conter 7% (m/v) de
Mg(OH),, substancia essa, que é classificada como dibase, pela presenca de duas
hidroxilas (OH"). Geralmente, bases provenientes de metais alcalinos ou metais
alcalinos terrosos sao consideradas fortes, as quais oferece pH elevados. Contudo,
devido a restrita solubilidade do Mg(OH),, a solugao/suspenséao nao € extremamente
basica, uma vez que a sua solug¢do saturada contém limitada concentracéo de ions
OH- (SHRIVER et al., 2008).

Em relagao ao NaHCO,, este revelou pH médio de 8,50 +0,01. Nota-se que o pH
do bicarbonato de sédio dissolvido em agua foi inferior ao do leite de magnésia. Isto
ocorre devido ao NaHCO, ser um sal, devendo possuir pH proximo a 7,00. Contudo,
os efeitos de hidrélise geram ions OH, em pequenas quantidades, responsaveis
pela elevagéo no pH.

Quanto ao Sal de Frutas, o pH inicial, no momento da efervescéncia, foi de
3,39 + 0,23 e apds 5 minutos de espera, o valor foi de 5,50 + 0,26. No inicio, o pH
é relativamente baixo devido a quantidade de acido citrico ser significativa, pois
a reacao de neutralizacao esta em progresso. ApOs a efervescéncia (liberacédo de
CO,, proveniente da reagao de neutralizagao), ha diminuigao da quantidade do acido
citrico (consumido na reacao), favorecendo o aumento no pH. Além disso, 0 gas
carbbnico proveniente da reacdo, em contato com agua, gera o acido carbdnico
(H,CO,), dificultando que o pH se torne neutro ou alcalino, sendo este o responsavel
pelo pH ser levemente acido.

4.2 pH dos antiacidos naturais

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos e os valores de referéncia,
informados pela Administracdo de Drogas e Alimentos dos Estados Unidos/Centro
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de Segurancga Alimentar e Nutricdo Aplicada.

Alimentos Obtidos Referéncia
Maca 3,83+0,13 3,35 -4,00
Banana 4,96 = 0,03 4,50 - 5,20
Couve 6,35 + 0,11 5,20 - 6,80

Tabela 1. Valores de pH obtidos do extrato de maga, banana e couve em comparac¢éo aos
valores descritos pela Administracdo de Drogas e Alimentos dos Estados Unidos/Centro de
Seguranca Alimentar e Nutricdo Aplicada.

A Tabela 1 demostra que a maca é o alimento mais acido e a couve o alimento
de menor acidez, dentre os alimentos avaliados, sendo concordantes aos valores
descritos na literatura. Apesar dos alimentos apresentarem pH inferiores a 7,00, nao
podemos descartar a possibilidade de uma ac¢ao antiacida com a ingestao desses
alimentos. Uma vez que durante a digestdo, o metabolismo altera as caracteristicas
inicias dos alimentos, havendo modificacdo do pH (PETRE, 2016) devido a
degradacao de substancias organicas, destacando a presenca de moléculas simples
ou elementares (HANLEY, et al., 2013).

4.3 Avaliacao da capacidade antiacida no pH estomacal

Objetivando simular o meio estomacal, a mimetizacdo do suco gastrico foi
realizada (HCI 0,01 mol L' em 50 mL), obtendo pH de aproximadamente 2,00
(ENGLISH, 2019). Experimentalmente foi observado valor de 1,90.

Para avaliar o efeito do pH estomacal na presenca do leite de magnésia, foi
adicionado trés aliquotas de 5 mL, com intervalo de tempo entre as adi¢cbes de
10 minutos. Enquanto o farmaco se dissolvia, sob agitacdo com o uso de um
agitador magnético para manter a solugdo homogénea, foram obtidos os resultados
apresentados no Grafico 1.
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Grafico 1: Variagao do pH estomacal (HCI 0,01 mol L") em fungéo da adigéo do leite de
magnésia.

Nota-se que uma pequena quantidade do leite de magnésia, proporciona um
aumento significativo no pH, devido a presenga do Mg(OH), em sua composigéo.
A elevada concentracéo do hidroxido de magnésio, 7% (m/v), é significativamente
superior a concentracao de 0,01 mol L' de HCI, por esse motivo, o resultado aqui
obtido é similar ao valor do leite de magnésia isolado, havendo insignificante influéncia
do HCI no pH final.

Para avaliar a capacidade antiacida do bicarbonato de sodio, foi preparada
uma solugédo contendo 0,25 g de NaHCO, em 50 mL de agua (baseando-se em
informagdes presentes em blogs de facil acesso, com a intencédo de confirmar se a
informacao popular € veridica). O Grafico 2 apresenta os resultados obtidos.

O Gréfico 2 demonstra um aumento consideravel no pH a partir da segunda
aliquota da solucdo de bicarbonato de s6dio (volume de 10 mL), atingindo pH de
6,32. O pH méaximo obtido foi de 7,44. A elevacdo no pH é decorrente da reacao
entre o sal de caracteristica basica e o HCl. Como a concentragdo do NaHCO, é

maior em relacéo ao HCI, o pH final & levemente alcalino.
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Graéfico 2. Variagao do pH estomacal (HCI 0,01 mol L") em fungéo da adi¢cdo do bicarbonato de
sodio.

Para o Sal de Frutas, de acordo com a bula do farmaco disponibilizada pela
ANVISA, é recomendado que o medicamento seja ingerido no momento de sua
efervescéncia, mas também assegura que o farmaco nao perde a sua eficacia apos
esse periodo. O preparo consistiu na dissolugédo de 5 g do produto em 200 mL de
agua. O Grafico 3 revela o comportamento da adicdo do Sal de Frutas na solucéo
acida.

Observando o Grafico 3, nota-se que ha um aumento gradativo do pH devido
a neutralizacdo do HCI decorrente dos sais de caracteristicas basicas presente no
Sal de Frutas (Na,CO, e NaHCO,). O pH final da mistura foi de 5,88, sendo similar
ao pH do Sal de Fruta isolado. A pouca influéncia do HCI ao Sal de Fruta sugere que
o sistema esteja tamponado (HCO,/CO,*), e a presenga do H* ao equilibrio (HCO,
= H* + CO,*) é compensada pela presenca do CO,*, promovendo insignificante
modificacdo ao pH.

Em razdo do Sal de Fruta ser um produto de facil acesso e baixo custo, além
consumo frequente nos casos de azia, os resultados obtidos por esse farmaco sera
utilizado como referéncia para os antiacidos provenientes dos alimentos.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 10



+ Sal de Frutas

0 I T I T I T I T I
0 30 60 90 120

I I T
150 180 210
Volume da solugdo do Sal de Frutas, mL

Gréfico 3. Variagdo do pH estomacal (HCI 0,01 mol L') em fungéo da adi¢cdo do Sal de Frutas.

Para verificacdo da influéncia dos alimentos no pH estomacal, o primeiro
alimento avaliado foi a macé, e os resultados sao apresentados no Gréfico 4.

45 |—A—Maca

pH

Volume do extrato de maga, mL

Gréfico 4. Variacao do pH estomacal (HCI 0,01 mol L") em fungéo da adi¢cdo da maca.
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Nota-se um aumento sutil, mas constante no pH com a adi¢cdo do extrato de
maca. Os primeiros 25 mL, sdo mais significativos na alteracdo do pH (de 1,90
para 3,24) em relacao aos 25 mL finais inseridos (de 3,24 para 3,66). Embora haja
elevacdo do pH, a atividade antiacida da macé é relativamente inferior ao Sal de
Frutas.

Referente a banana, devido a dificuldade de se obter o seu extrato, a massa
foi a variavel independente medida (e ndo o volume). Os resultados do desempenho
da banana ao meio que simula a acidez estomacal, avaliando o pH, estao dispostas
no Grafico 5.

—&@— Banana
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..-.'
.
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-
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0 10 20 30 40 S50 60 70 &80 90 100

L |
110
Massa de banana, g

Grafico 5: Variagéo do pH estomacal (HCI 0,01 mol L) em fungéo da adi¢cdo de banana.

E possivel verificar no Gréfico 5, que a variacdo mais significativa no pH ocorre
com a adicao de 10 g de banana, ndo havendo alteragoes relevantes em massas
superiores a 20 g. Os resultados indicam que a banana apresenta desempenho
promissor no combate a azia, e o consumo de apenas 1 banana (aproximadamente
30 g) seja suficiente para diminuir a acidez estomacal, embora o Sal de Frutas ainda
possua uma acgao mais efetiva.

O ultimo antiacido natural avaliado foi a couve. Devido a esta hortalica apresentar
pH préximo ao Sal de Frutas, o estudo para este alimento foi realizado em triplicata,
garantido assim maior precisédo aos resultados. O Gréfico 6 avalia a variacdo do pH

estomacal com adi¢cbes do extrato de couve para as trés réplicas.
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Grafico 6. Variacao do pH estomacal (HCI 0,01 mol L") em fungéo da adi¢ao de couve (para
trés réplicas).

O extrato de couve apresentou pH final de 5,66, além de apresentar
comportamento similar entre as réplicas (garantindo a precisao), o pH obtido &€ muito
proximo ao pH do Sal de Frutas, tornando-o um substituto adequado ao Sal de
Frutas, sugerindo que o consumo de apenas duas folhas de couve (correspondente
a 10 mL), sejam suficientes para aliviar os desconfortos da acidez estomacal.

Ademais, na verificacdo do pH das cinzas dos alimentos (simulacao da digestao
baseado nos trabalhos de SHERMAN e GETTLER), todas as amostras apresentaram
valores superiores a 9,69, corroborando com a hip6tese de que embora nenhuma
das amostras in natura sejam alcalinas, no decorrer do processo digestivo, elas
podem ter propriedades antiacidas. A alcalinidade dos alimentos na digestao, embora
pouco compreendida (BRASIL, 2016), possivelmente esteja relacionada a presenca
de alguns metais alcalinos, tais como potassio (DAWSON-HUGHES et al., 2008).

51 CONCLUSOES

A presente pesquisa, evidenciou que o uso de farmacos para o tratamento da
azia, podem ser substituidos pelo consumo de alimentos que compdem a “dieta
alcalina”. Foi possivel constatar que determinados alimentos, como a couve, pode
ter efeito similar a um antiacido comercial, e ainda, proporcionar maiores beneficios
a saude por ser rica em vitaminas e minerais. A macga e a banana também diminuem

a acidez estomacal, contudo, elas se mostraram menos eficiente que a couve.
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O estudo aqui apresentado desmistifica 0 pensamento de que existem somente
produtos sintéticos para o combate a azia e explora o assunto de maneira a utilizar
menos produtos industrializados e mais produtos naturais, beneficiando a qualidade

de vida, o consumo mais consciente e a sustentabilidade do planeta.
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ABSTRACT: Acai, a palm fruit native to South
America, is traditionally consumed in the
Amazonian region as acai pulp, a viscous and
dense purple colored liquid with creamy texture-
obtained from ripe fruits, and has gained
popularity abroad due to its nutritional value and
functional properties. Thisworkaimedto evaluate
the chemical profiles obtained by '"H NMR and
the antioxidant potential of wines produced
by two process types: acai pulp and acai in
natura maceration. The acai wines produced
were submitted to analysis of the antioxidant
potential by the assays scavenging capacity in
ABTS and Ferric Reducing Antioxidant Power
(FRAP) and Total Phenolic Content were total
phenolic content was quantified. The acai wines
were analyzed by the 1D and 2D NMR speciral
analysis, in which the analyses of 'H NMR data
by PCA and HCA have revealed a chemical
differentiation of three of the four wines produced
by the acai pulp method. These wines can be
distinguished by the presence of the marked
presence of carbinolic and aromatic hydrogens.
The six wines produced by the acai maceration
method revealed a more homogeneous
chemical composition when compared to the
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acai pulp method. The acai wines analyzed demonstrated a high antioxidant potential
with results of scavenging capacity in ABTS from 5,878.9 to 20,152.2 uM TE, FRAP
from 6,750.0 to 17,710.0 uM Fe (Il) and total phenolic content from 636.5 to 2,432.8
mgGAEL". Furthermore, it was observed that the antioxidant potential of the wines was
greatly dependent on the maturation degree of acai fruits used in their production.
KEYWORDS: alcoholic beverage, phenolics compounds, ABTS, FRAP

DIFERENCIACAO QUIMICA E AVALIACAO DO POTENCIAL ANTIOXIDANTE DE
FERMENTADO DE ACAI POR RMN E FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS

RESUMO: O acai, fruto da palmeira nativa da América do Sul, € tradicionalmente
consumido na regiao amazdnica como polpa de acgai, um liquido viscoso e denso
de cor purpura com textura cremosa obtido a partir de frutos maduros, e ganhou
popularidade no exterior devido ao seu reconhecido valor nutricional e propriedades
funcionais. O objetivo deste trabalho foi avaliar o perfil quimico obtido pela RMN de
'H e o potencial antioxidante de fermentados produzidos pelo uso de polpa de acai e
maceracao de acai in natura. Os fermentados de acai produzidos foram submetidos a
analise do potencial antioxidante pelos ensaios da capacidade de sequestro de radical
ABTS e Capacidade Redutora do Ferro (FRAP) e quantificacdo de Fendlicos Totais.
Os fermentados de acgai foram analisados por RMN 1D e 2D, e os dados processados
foram tratados por PCA e HCA. As analises revelaram uma diferenciacdo quimica
de trés dos quatro fermentados produzidos pelo método utilizando a polpa de agai.
Estes fermentados podem ser distinguidos pela presenca de hidrogénios carbindlicos
e aromaticos. Os seis fermentados produzidos pelo método de maceracédo de polpa
de acgai revelaram uma composi¢ao quimica mais homogénea quando comparados ao
método utilizando a polpa de acgai. Os fermentados de agai analisados demonstraram
elevado potencial antioxidante, com resultados de capacidade sequestrante de ABTS
de 5.878,9 a 20.152,2 uM TE, teor de FT de 636,5 a 2.432,8 mg de EAG L' e FRAP
de 6.750,0 a17.710,0 uM Fe (Il). Além disso, observou-se que o potencial antioxidante
dos vinhos foi bastante dependente do grau de maturacéo dos frutos de acai utilizados
em sua produgao.

PALAVRAS-CHAVE: bebidas alcodlicas, compostos fenélicos, ABTS, FRAP

11 INTRODUCTION

Arecaceae family has a pantropical distribution and about 200 genus and 2000
species. In Brazil, the family is represented by 43 genus and 200 species recognized
by the consumption of their fruits and palm hearts. Acai, a palm fruit native to South
America, is traditionally consumed in the Amazonian region as pulp and the fruit must
undergo an extraction process to produce a viscous and dense liquid with creamy
texture obtained from ripe fruits (Figure 1). Both fruit and pulp are highly perishable,
requiring a conservation process immediately after their extraction. Its purple color
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pulp has gained popularity abroad due to its nutritional value and functional properties
(RIBEIRO et al., 1999).

Technological alternatives for the development of new products and innovation,
as a strategy to add value to regional and native fruits, is a great demand in the
interior of the Amazonas state. Among them, the alcoholic fermentation is a process of
preservation relatively efficient, increases the shelf life of a food product and reduces
the need for refrigeration or other form of preservation technology. Currently, apart
from a source of capital and labor generation, the elaboration of alcoholic beverages
have been part of the culture, tradition and often characterizing their producing
regions (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

This rationale leads to start the research to establish the technology for acai
wine production. To established the technology for the acai alcoholic beverage
elaboration, several experiments were performed to evaluate the most appropriate
operations, considering the different variables that can be employed in the upstream,
fermentation and downstream processes, known to interfere in the quality of the final
product. It was evaluated two processes differentiated by the substrate used for the
preparation of the fermented beverage. For one of the processes assessed it was
used the acai in nature as raw material and for the other one it was used the acai
pulp. In both the processes employed, due to nature of starting substrate, it was
needed to use different upstream operations for the must preparation in the acai
alcoholic beverage elaboration process.

This work aimed to evaluate the chemical profiles obtained by '"H NMR and
the antioxidant potential of wines produced by two process of acai pulp and acai
maceration.

Figure 1. Acai fruits and must prepared from acai pulp

2 | EXPERIMENTAL

The experimental part consisted of analyzing the acai wines for the chemical
profile by NMR and chemometric tools and evaluation of the antioxidant potential as
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shown in the Figure 2.
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Figure 2. Scheme of analyses of the acai wine by NMR and antioxidant potential.

2.1 Elaboration of acai wine

The acai samples for the acai wine’s preparation were collected from different
regions of the Amazonas State, Brazil (SISGEN Access Register N° AE766AC) (Table
1). The acai wines were produced in the Food Technology laboratory of Campus
Manaus Centro - IFAM. For the wines production, it was used the steps of selection,
weighing and washing of the fruits, must preparation, maceration/fermentation,
sulphation and filling. The acai fruit bottling. The fruit wash was performed in three
stages, washing with water, sanitized by immersion for 15 minutes in 1% peracetic
acid and washed with water. For the must preparation, it was used water, fresh acai,
sugar to achieve a total soluble solid content (TSS) content between 18 °Brix and 22
°Brix, 0.3 g L' thiazote (Laffort) to correct the nutrients and tartaric acid to correct the
pH to values between 3.0 and 4.0. The fermentation was conducted at 25°C in glass
bottles fitted with airlock valves using Blastosel Grand Cru yeast (Perdomini). The
evolution of fermentation was monitored by determining the TSS using a portable
refractometer (Atago). Upon completion of maceration/ fermentation, the wines were
bottled in glass bottles and capped with cork.

The wines were elaborated by two processes, one using acai in nature called
maceration process and the other using the acai pulp and called acai pulp process
(Table 1). In the maceration process, it was used acai in nature and the fermentation
finished in about eight days and the acai berries was maintained until twenty days in
maceration (SIDRIM et al., 2018). In the acai pulp process, the acai was macerated
at 40 °C for 30 minutes and the pulp was extracted mechanically with 70% water
addition. In the pulp, viscous and dense liquid with creamy texture, 40% water was
added to make it liquid and it was vacuum filtered with earth filtration (BOEIRA et al.,
2020).
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Acai Wine Process Collection Locations

AWA1 acai pulp Manaus
AW2 maceration Coari
AW3 acai pulp Coari
AW4 acai pulp Coari
AW5 acai pulp Mercado local
AWG6 maceration Uarini
AW7 maceration Uarini
AWS8 maceration Manaquiri
AW9 maceration Manaquiri
AW10 maceration Manaus

Table 1. The acai samples, process and collection locations

2.2 Wines basic parameters measurement

The basic parameters measured were pH, alcohol and total acidity. All the
analysis was performed in triplicate. The pH was measured by pHmeter (Hanna
Instruments), the alcohol content (%) by ebulliometry method and total acidity by
titrating with 0.10 M NaOH (MAPA, 2012).

2.3 Antioxidant assay

The acai wines produced were submitted to analysis antioxidant potential from
the ABTS radical scavenging assay (RE et al., 1999). In a microplate the acai wines
(1:10) was mixed with ABTS solution (absorbance of 0.70) at a ratio 1:100. After
incubation in the dark for 6 min at room temperature, it was read at 750 nm in microplate
reader (EIx800, Biotek), whose results were expressed in Trolox Equivalents.

Ferric Reducing Antioxidant Power (FRAP) was evaluated according to the
adapted methodology (PULIDO; BRAVO; SAURA-CALIXTO, 2000). Acai wines (1:10)
aliquot (90 pL) was mixed with 270 pL of ultrapure water and added to 2700 pL of the
FRAP reagent. After incubation for 30 min at 37 °C, the absorbance was measured at
593 nm using UV-Vis Spectrophotometer (Evolution 220, Thermo Scientific) and the
results expressed in ferrous sulphate equivalents.

The Total Phenolic Content (TPC) was quantified according to the adapted
methodology of Velioglu et al. (1998). Acai wines 1:10 (20 pL) were added to 150
ML phenol reagent and after 5 min it was added 150 pL of sodium bicarbonate (6%).
The mixture was allowed to stand for 90 min in the dark and read at 750 nm using
a Microplate Reader (EIx800, Biotek). The results were expressed in Gallic acid

equivalent. All assays were carried out in triplicate.
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2.4 NMR analyses

A wine aliquot (467 pL) was added 133 uL of D,O with TMSP-d, standard (4.0
mM) and analyzed by the NMR spectrophotometer (Bruker Avance Il HD, 500.13
MHz, probe BBFO Plus SmartProbe ™) to obtain NMR spectra at 298 K. The acai wine
solution was analyzed by the 1D and 2D NMR spectral analyses. The pulse sequence
NOESYGPPR1D was employed for water suppression signal, 64 kB time domain
data points, spectral width of 10 kHz, relaxation delay of 2.6 seconds, acquisition
time of 3.28 seconds, 64 numbers of scans with 4 dummy scans, free-induction decay
resolution of 0.31 Hz, a constant receiver gain of 13 with offset frequency set 2347.95
Hz. The 'H NMR spectra of samples were manually phased and automated baseline
was corrected using TOPSPIN 3.5. For confirm the assignments, two-dimensional
'H-'3C HSQC and 'H-'*C HMBC were performed using Bruker’s standard pulse
program library. The assignments were further confirmed by comparing them with the
existing literature values.

2.5 Chemometrics tools

The spectra data were exported to RStudio software 1.0.44 and then they
were tabulated using the OBA algorithm, after alignment followed by exclusion of
the spectral regions of the TMSP-d,, ethanol and water signals. The OBA algorithm
was used with bucket of 0.04 (50% freedom degree). After that, the Paretto method
was employed (ESBENSEN; SWARBRICK, 2018). The PCA and HCA methods were
employed using the Unscrambler software 10.3. In the PCA — Algorithm used: SVD
and Validation method: Cross validation; to HCA — Ward’s method with Squared
Euclidean distance.

2.6 Statistical analyses

The results obtained for antioxidant potential were compared by One-Way
ANOVA analysis, Tukey’s test (95%) using the Minitab® 18.1 software. The Pearson

correlation coefficients were obtained with p < 0.05.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

The results obtained for the basic parameters of acai wines are demonstrated
in Table 2. The pH of alcoholic beverages produced varied from 3.3 to 3.8, which
are in agreement to pH recommended to wines. The majority of the wines presented
titratable acidity values considered intermediate to low in relation to the values
allowed by the legislation (50 to 130 mEq L). The only exception was the sample
AW2, with a titratable acidity value (180 mEq L") above the limit maximum. Silva et
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al. (2008) reported higher values of titratable acidity for jabuticaba wines in relation

to observed for acai wines.

Acai Wine pH alcohol content  Total acidity

(%, v/v) (mEq L)
AW1 3.3 9.9 80
AW2 3.7 11.2 180
AWS3 3.5 8.3 96
AW4 3.4 9.3 94
AWS5 3.4 12.4 92
AWG6 3.8 11.2 56
AW7 3.7 9.4 60
AWS 3.7 9.8 78
AW9 - 9.8 78
AW10 3.7 9.9 78

Table 2. Analyses of the acai wine’s basic parameters

The analyses of '"HNMR data by PCAand HCArevealed a chemical differentiation
of three of the four wines produced by the acai pulp method (Figure 3 A). These
wines can be distinguished by the presence of marked presence of signal of phenolic
compounds as flavonoids glycosylated, anomeric protons present in acai specie and
characterized in samples of acai wine in the work developed by Boeira et al. (2020)
hydrogens observed on loading values. The six wines (Group |) produced by the
acai maceration method revealed a more homogeneous chemical composition when
compared to the acai pulp method (Figure 3 B). The principal loadings values (shift
in ppm) in negative side lead to differentiate groups formed by AW2, AW3 and AW4
samples (Figure 3 C).
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B Ward's method using Squared Euclidean distance
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Figure 3. Chemometric analyses from the acai wines: A) Principal Component Analysis (PCA);
B) Hierarchical Clustering Analysis (HCA) (relative distance minor then 5% means better
correlation between samples); C) Loading values of 'H NMR data (corresponding buckets to
chemical shift).

The acai wines evaluated demonstrated a high antioxidant potential with results
of scavenging capacity in ABTS from 5,878.9 to 20,152.2 yM TE, values FRAP from
6,750.0 to 17,710.0 uM Fe (ll) and Total Phenolic Content from 636.5 to 2,432.8
mg GAE L' (Figure 4). The values are close to the values of fermented beverages
made with acai fruits from ten different regions of the Amazon (BOEIRA et al., 2020).
Acai wines that deserve highlighting for demonstrating antioxidant potential in all
trials were AW2, AW3 and AW10. The assays showed a good Pearson correlation:
ABTS with FRAP (0.619) and TP (0.705) and FRAP with TP (0.733). Acai wines that
presented lower antioxidant potential values in all trials were AW1, AW7 and AWS.
It was observed that the antioxidant potential of the wines was greatly dependent
on the maturation degree of acai fruits used in their production. Acai wine AW8
was prepared with less ripe fruits which influenced the total phenolic content and
consequently the antioxidant potential. In a study with acai juice showed good
correlation of phenolic compounds with other assays that evaluate the antioxidant
potential in vitro (OLIVEIRA et al., 2018).
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The results of this research were fundamental for the development of the work using
the alcoholic fermentation of acai fruits pulp from ten different localities of Amazonas
state. The chemical and sensorial characterization of the beverages was performed
and the alcoholic beverages produced with acai from Manaus, Codajas, Carauari and
Barcelos stood out in relation to all parameters analyzed (BOEIRA et al., 2020).

41 CONCLUSION

The six wines produced by the acai maceration method revealed a more
homogeneous chemical composition when compared to the acai pulp method. The
acai wines analyzed demonstrated a high antioxidant potential. It was observed that
the antioxidant potential of the wines was greatly dependent on the maturation degree
of acai fruits used in their production.
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Figure 4. Results of the antioxidant potential of the acai wine’s (AW).

Different letters indicate significant difference at p < 0.05 according to Tukey Test.
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RESIDUOS DE COBRE E I0ODO

RESUMO: A producado de residuos soélidos e
liguidos em laboratérios didaticos da disciplina
de Quimica nos Institutos Federais de
Educacao Ciéncia e Tecnologia € ininterrupta e
uma ameaca ao meio ambiente, ja que podem
apresentar caracteristicas complexas e altas
cargas contaminantes. Logo, o tratamento
de residuos deve ser realizado para que nao
haja a contaminacéo dos solos e mananciais.
Nesta Perspectiva foi realizado o tratamento e
a recuperacao do rejeito de lodeto de Potassio
(KI) produzido no Laboratério de Pesquisa
(LPEN),

localizado no Instituto Federal de Ciéncia,

e Experimentos em Nanociéncia

Educacéo e Tecnologia do Sudeste de Minas
Gerais — Campus Juiz de Fora de forma
adequada. Para isso, utiliza-se o produto de
descarte do tratamento e recuperacao de sulfato
de cobre e iodo, a fim de minimizar o volume do
material a ser encaminhado a destinacéo final.
PALAVRAS-CHAVE: cobre, iodo,
tratamento residuo.

residuos,

ALTERNATIVE METHODOLOGY FOR THE
DISPOSAL OF COPPER AND IODINE WASTE
ABSTRACT: The solid and liquid waste
production in Institutos’ Federais de Educacao
Ciéncia e Tecnologia chemistry laboratories is

uninterrupted and a threat to the environment,
as they may have complex characteristics and
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high contaminant loads. Therefore, waste treatment should be carried out so there
is no contamination of soils and water sources. The objective was to properly carry
out the treatment and recovery of potassium iodide (KI) tailings produced at the
Nanoscience Research and Experiment Laboratory (LPEN), located at the Federal
Institute of Science, Education and Technology of the Southeast of Minas Gerais -
Juiz de Fora Campus. For this purpose, the copper and iodine sulfate treatment and
recovery disposal product is used to minimize the volume of material to be disposed of.
KEYWORDS: waste treatment, chemistry laboratories, copper.

11 INTRODUGCAO

Substancias quimicas sao produzidas diariamente em laboratérios didaticos da
disciplina de Quimica nos Institutos de Ensino Superior. Como consequéncia ha a
geracao de residuos que podem apresentar caracteristicas complexas e altas cargas
contaminantes. Um residuo quimico é todo aquele material que possui propriedades
de periculosidade, ndo podendo ser reciclado ou reutilizado, sendo um fator de risco
para a saude ou meio ambiente (CONAMA, 2005)

Esses residuos, se descartados em locais inadequados, potencializam a
degradacdo do meio ambiente, através da contaminacdo do solo e mananciais
(TEIXEIRA & RIBEIRO, 2015).

A conscientizac&o para o destino adequado de residuos quimicos, associado
a uma gestdo ambiental eficiente, contribuem para minimizar possiveis impactos
negativos para a saude e para o ecossistema (DEL PIERO et al., 2008; GAUZA,
BASSETTI & BARBOSA, 2017).

Como cidadaos, é responsabilidade de todos o gerenciamento desses
residuos. No entanto, esse plano de gerenciamento € considerado arduo devido a
complexidade e a abundancia que esse meio possui.

Para auxiliar nesse desafio ha diversas normas como as ISO 14000, na qual
fornece ferramentas para o equilibrio e protecao ambiental, paraque tenha um eficiente
Sistema de Gestdo Ambiental (SGA). A série ISO 14001, mais especificamente,
inclui os elementos centrais do SGA, visando a melhoria continua da abordagem
das questbes ambientais (ABNT, 2015).

Nos laboratorios quimicos de analises e pesquisas, os residuos liquidos séo os
principais precursores de geracado de impacto ambiental. Isso apresenta-se através
dos insumos e processamentos utilizados para os experimentos realizados nas
atividades (TEIXEIRA & RIBEIRO, 2015).

O cobre (Cu) € um metal ductil, maleavel, resistente, bom condutor elétrico
e térmico, resistente a corrosdo e a altas temperaturas, de coloragao laranja-

avermelhada e de bastante aplicacdo em ligas, fios elétricos e equipamentos
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eletrénicos (RODRIGUES, SILVA & GUERRA, 2012).

O lodo (I) é um ndo metal, pertencente ao grupo dos halogénios na tabela
periodica, sélido, cristalino, de coloracao violeta escuro com brilho que lembra o
dos metais, volatil a temperatura ambiente, pesado, ativo e pouco soluvel em agua
(SANTOS &AFONSO, 2013). Encontra-se aplicacées nos desinfetantes, catalisadores
de producgao de polimeros, complementos alimentares, contrastes para raios X, em
fluidos de corte para maquinas de usinagem e em lampadas halégenas.

A fim de minimizar esses efeitos quantitativos, pode-se aplicar a Politica
Pedagdgica dos 3R’s, visando a redugao na fonte, de reutilizagcdo e de reciclagem.
Dessa forma, com esse principio ocorre a prevengdo e consumo sustentavel
poupando, assim, os recursos naturais da degradacéao (TEIXEIRA & RIBEIRO, 2015).

2| OBJETIVOS

O presente trabalho objetivou-se tratar e recuperar de forma adequada
residuos de cobre e iodo produzidos no Laboratorio de Pesquisa e Experimentos
em Nanociéncia (LPEN), localizado no Instituto Federal de Ciéncia, Educacgéo e
Tecnologia do Sudeste de Minas Gerais — Campus Juiz de Fora.

3| MATERIAL E METODOS

As alternativas para o tratamento e recuperacéo de residuos de cobre e iodo
ocorreram nas dependéncias do Instituto Federal de Ciéncia, Educacéo e Tecnologia
do Sudeste de Minas Gerais — Campus Juiz de Fora, no Laboratério de Pesquisa e
Experimentos em Nanociéncia.

De acordo com a metodologia proposta por DALPASQUALE et al.(2011), foi
realizado inicialmente o tratamento e recuperacéao de rejeitos de cobre, provenientes
de atividades experimentais realizadas por bolsistas, pesquisadores e alunos no
LPEN (Laboratério de Pesquisa e Experimentos em Nanociéncia).

Os residuos armazenados e identificados como solu¢des de sulfato de cobre
(CuSO,) possuiam pH na faixa de 3 a 4, e foram divididas em aliquotas de 100mL
com a finalidade de facilitar o manuseio, além de melhor quantificar e qualificar a
metodologia.

Adicionou-se hidroxido de sédio (NaOH) até obtencao de pH entre 9 — 9,5.
Filtrou-se a solucédo. Posteriormente, o precipitado foi seco a aproximadamente
100°C e o filtrado armazenado para futura analise. Em seguida, os precipitados
foram calcinados em forno mufla a 600°C por 6 horas.

Apobs a etapa de calcinagédo, adicionou-se acido sulfurico (H,SO,). A solugéo
foi entdo concentrada em banho-maria e resfriada em banho de gelo. Por fim, os

137
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cristais foram filtrados e lavados com etanol gelado. Um estudo espectrofotométrico
foi realizado em comparagéo a uma solugédo padréo de sulfato de cobre (CuSO,).

Dando continuidade aos tratamentos de rejeitos, dentre eles uma solugéo
armazenada e identificada como iodeto de potassio oxidados, observou-se uma
alternativa interessante da utilizacdo de residuos que ainda existiam apds o
tratamento e recuperacgéo de sulfato de cobre (CuSO,).

Foi adicionado ao residuo de tratamento do cobre, a solugéo identificada como
iodeto de potassio, promovendo a formacao de precipitado marrom. Posteriormente,
adicionou-se tiossulfato de sodio (Na,S,0,), verificando a formag&do de um novo

precipitado de coloracdo branco/cinza. Este foi filtrado e seco em estufa. O
sobrenadante foi neutralizado com hidroxido de s6dio (NaOH) e descartado.

4 | RESULTADO E DISCUSSOES

Inicialmente, os residuos armazenados e identificados como solugdes de sulfato
de cobre (CuSO,) foram averiguados quanto a acidez/basicidade através de tiras
universais, ja que as mesmas permitem a leitura do pH das solucdes aquosas. O pH
das amostras de residuos possuiam pH na faixa de 3 a 4, portanto, caracterizando
por serem solucdes acidas.

Posteriormente, foi adicionado solucéao de hidréxido de sédio (NaOH) a fim de
obter precipitados de hidroxido de cobre (Cu(OH),), como mostra a reagéo 1 abaixo.
O pH foi novamente verificado por meio das tiras universais, variando na faixa de 9
a 9,5; ou seja, a solucao agora possui carater basico.

CusoO,, + 2NaOH - Cu(OH),, + Na,SO, ., (1)

A solucgéo final da reagado 1 foi filtrada. Em seguida, o precipitado foi seco a
aproximadamente 100°C, formando 6xido de cobre (CuO) como mostra a reagao 2
abaixo e o filtrado foi armazenado para futura anélise.

Cu(OH),  CuO,, + H,0,, ()

Em seguida, estes precipitados foram calcinados em forno mufla a 600°C por
6 horas. Apds a etapa de calcinagéo, adicionou-se acido sulfarico (H,SO,) a fim de
obter sulfato de cobre (CuSO,). A solugéo foi entdo concentrada em banho-maria e

resfriada em banho de gelo, formando cristais de cobre, como mostra a reacéo 3.

Cuo,, ,H,S0,,, . CusO,. 5 H,0,, (3)

4(aq) -
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Figura 1: Cristais de cobre recuperados.

Fonte: Autores.

Por fim, os cristais foram filtrados e lavados com etanol gelado para um

posterior estudo espectrofotométrico no equipamento UV Perkin Elmer Lambda 25,

em comparag&o a uma solugéo padrdo de sulfato de cobre (CuSO,).
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Figura 2: Espectrofotometria dos cristais de sulfato cobre recuperados.

Fonte: Autores.
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Como pode ser observado, apesar de existir perdas durante todo o processo,
a semelhanca dos espectros € nitida, validando a formacdo de sulfato de cobre

pentahidratado.
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Prosseguindo os tratamentos de rejeitos, dentre eles uma solugéo identificada
e armazenada como iodeto de potassio oxidados, surgiu-se uma alternativa
interessante da utilizacdo dos residuos restantes apds o tratamento e recuperacao
dos cristais de cobre.

Na solucéo identificada como iodeto de potassio, foi adicionado o residuo do
tratamento e recuperacéo do cobre, promovendo a formagao de iodeto de cobre (l),
precipitado marrom (BASSETT et al., 1981).

4 + 2Cu?* > 2Cul! + 1, (4)

Em seguida, foi adicionado tiossulfato de sodio (Na,S,0,), verificando a

formacao de novos compostos de coloracao branco/cinza (BASSETT et al., 1981).
l, +S5,0,> »2I+S5,02 (5)

O filtrado foi seco em estufa e o sobrenadante foi neutralizado com hidréxido de
sbédio (NaOH) e descartado.

Figura 3: Etapas do tratamento e recuperacao dos residuos de iodo.

Fonte: Autores.

51 CONCLUSAO

Seguindo a Politica Pedagogica dos 3R’s, vale salientar que com o tratamento
desses residuos reduziu-se o volume para ser armazenado, facilitando o descarte
adequado.

Além disso, ressalta-se a contribuicdo econémica e ambiental desse trabalho,
uma vez que se limitou a utilizagdo de novos reagentes e néo foi eliminado para o
meio ambiente ions potencialmente prejudiciais.

Assim sendo, a realizagao de um descarte adequado de residuos gerados nos
laboratérios de pesquisa é uma responsabilidade legal e sécio-ambiental. Como
consequéncia dessa alternativa ainda ha o aumento da seguranca quimica, melhoria

da qualidade ambiental e economia de recursos materiais.
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CAPITULO 13

METODO UTILIZANDO MICROEXTRAGAO EM
SISTEMA DINAMICO PARA A PRE-CONCENTRAGAO
E DETERMINAGAO DE CHUMBO EM AMOSTRAS DE
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RESUMO: Neste trabalho, um método utilizando
microextracdo liquido-liquido em sistema
dindmico combinada com espectrofotometria
de absorcdo molecular foi desenvolvido
para a pré-concentracdo e determinacéo de
chumbo em amostras de camarao e ostra. No
procedimento, é proposto um sistema no qual a
gota orgénica é mantida no fundo de um tubo de
vidro, com a passagem de um fluxo de solucéo
aquosa, evitando o uso de microsseringa. O
método baseia-se na transferéncia da espécie
metélica, presente na fase aquosasob a forma
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de complexo com o ligante 2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5-dietilaminofenol (5-Br-PADAP) para
a fase orgénica composta por tricloroetileno.
Foram otimizados parametros analiticos
como vazdo da amostra, concentracdo do
tipo de

extrator, tempo de pré-concentracéo e pH. Sob

reagente complexante, reagente
condicbes otimizadas, o limite de deteccéo
e quantificacdo obtidos foram 0,48 e 1,60 ug
L7, respectivamente. A exatiddo do método
foi avaliada pela determinagcdo de chumboem
material de referéncia certificada BCR-414,
plankton. aplicado a
determinacdo de chumbo em amostras de

O procedimento foi

mariscos.
PALAVRAS-CHAVE:
microextracao

pré-concentracao,

liquido-liquido, chumbo,

espectrofotometria.

A METHOD USING LIQUID-LIQUID
MICROEXTRACTION IN ADYNAMIC
SYSTEM FOR PRECONCENTRATION
AND DETERMINATION OF LEAD IN FOOD
SAMPLES
ABSTRACT: In this paper, a method using
liquid-liquid microextraction

spectrophotometry
preconcentration and

in a dynamic
system combined with
was developed for
determination of lead in samples of shrimp and
oyster. In the procedure, a system is proposed in
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which the organic drop is maintained at the bottom of a glass tube, with the passage of
a stream of aqueous solution, avoiding the use of a microsyringe. The method is based
on the transfer of metal species present in the aqueous phase in the form of complexes
with the ligand 2-(5bromo-2-pyridylazo)-5-dimethylaminophenol (5-BrPADAP) to the
organic phase trichloroethylene. Experimental conditions, such as sample flow rate,
concentration of the complexing reagent, extraction solvent, time of extraction, and pH,
were optimized. Under optimized conditions, the limit of detection and quantification
obtained were 0.48 and 1.60 pg-"', respectively. The accuracy was evaluated by
the determination of lead in the certified reference material BCR-414, Plankton.
The procedure was applied to the determination of lead in samples of shellfish, with
recoveries ranging from 92 to 103 %. The method enabled a fast, accurate, and simple
alternative for the determination of lead in seafood samples.

KEYWORDS: preconcentration. liquid-liquid microextraction. lead. spectrophotometry.

11 INTRODUGCAO

O chumbo (Pb) € um metal toxico encontrado, em pequenas quantidades,
na composicdo da crosta terrestre. As fontes de emissdo de chumbo podem
ser naturais ou antropogénicas. Entre as fontes antropogénicas, que € a maior
responsavel pela liberacdo de chumbo no meio ambiente, as mais comuns sao
as atividades de mineracédo, as industrias metalurgicas, os adubos na agricultura
e a queima de combustiveis fosseis (TARIGH, 2013; HEPP, 2009). Os problemas
devido a acumulagdo de chumbo no organismo humano estdo bem documentados
(PAOLIELLO, 2015; LEMOQOS, 2012) e mostram que as consequéncias podem variar
de disturbios fisioldgicos, disfuncdes neuropsicologicas (dores de cabeca, problemas
de audicéo, dificuldades de aprendizagem, problemas comportamentais, danos
cerebrais, etc.) até a morte (ABOUFAZELI, 2013; ANDERSEN, 1999).

Apesar dos avancos tecnoldgicos e do desenvolvimento de novas técnicas
para a determinacé&o de espécies inorganicas, € necessaria a adicdo de uma etapa
de pré-tratamento da amostra, cujos objetivos sdo o isolamento e enriquecimento
de analitos, resultando em condicbes adequadas a deteccdo. Algumas técnicas de
extracdo e pré-concentracdo de espécies organicas e inorganicas como extracao
fase sélida, co-precipitacdo e extracao liquido-liquido tem sido utilizadas para o pré-
tratamento de matrizes complexas.

Dentre as técnicas de pré-concentracdo, destaca-se a extracéo liquido-liquido.
Esta foi a primeira técnica empregada na extracdo e isolamento de compostos
organicos, em ambiente aquoso, visando o preparo de amostras (LIN, 2013).
Porém esta técnica apresenta desvantagem por utilizar uma grande quantidade de
solventes que podem ser agressivos tanto ao meio ambiente quanto ao operador do
sistema. Com o intuito de minimizar este problema, surgiram, desde entao, varios
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trabalhos que apresentam novas técnicas visando a miniaturizagcao dos sistemas de
extracao liquido-liquido para pré-tratamento de amostras, em uma grande variedade
de matrizes (MALLAH, 2008; LI, 2007). Algumas das novas metodologias que
surgiram foi a microextragdo por gota unica (SDME), relatada pela primeira vez em
1996 (JEANNOT, 1996), que tem como principio a utilizacdo de uma microgota de
solvente extrator imiscivel em agua, exposta a solugdo da amostra, suspenso na
ponta da agulha de uma seringa, apds a extracéo, a gota & succionada e conduzida
e técnica de deteccdo adequada. Os métodos de SDME tém recebido bastante
atencdo nos ultimos anos, e tem como principais modos de operacédo a extracao
direta (Direct-SDME), a gota é inserida diretamente na solucdo de amostra e os
analitos sao transportados para a fase extratora e agitacdo mecéanica € empregada
para acelerar a transferéncia dos analitos do meio da solugcdo para a gota e a
extracdo no headspace (HS-SDME) em que a gota é suspensa na regido sobre a
amostra, contida em um frasco de amostragem, onde os analitos s&o transportados
através da barreira de ar antes de atingirem a gota. Aplicado comumente para a
extracdo de analitos que possam ser volatilizados (OLIVEIRA, 2008). Outro tipo de
microextracao liquido-liquido é a microextracdo em fase liquida com fibras ocas (HF-
LPME). Os poros de uma membrana capilar porosa e hidrofébica (fibra oca) séo
impregnados com o0 solvente orgénico de extracéo e o seu lumen € preenchido com
microlitros de uma fase aceptora, com isso, a fase aceptora ndo entra em contato
direto com a matriz aquosa (fase doadora), permitindo aplicar agitacdo constante
durante a extrac&o. Outra miniaturizacdo do sistema de extracao liquido-liquido foi
relatada em 2006, a microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) (REZAEE,
2006). O método baseado no sistema ternario de solventes e usa microlitros de
solvente extrator (ZANG, 2009). Tem como principio basico a dispersdao de um
solvente extrator (imiscivel com agua) e um solvente dispersor (miscivel em agua e
no solvente extrator) em uma solugcédo aquosa, o que proporciona uma grande area
de contato entre a fase aquosa e o solvente extrator.

A microextracdo liquido-liquido em sistema dinamico, inclui muitas das
vantagens das técnicas de microextragdo liquido-liquido relatadas acima, como:
relativo baixo custo, simplicidade no manuseio, rapidez, baixo impacto ambiental
devido ao baixo consumo de solventes organicos o que possibilita a miniaturizacéao
do sistema de extracdo (ASENSIO-RAMOS, 2011), e apresenta maior frequéncia
analitica. O potencial de extracdo do método de microextracdao em sistema dinamico
€ aumentado com a eliminacéo de algumas desvantagens, principalmente da SDME,
entre elas, pode-se citar a utilizacdo de uma seringa para formac¢ado da goticula
acarretando em instabilidade fisica da gota quando exposto a altas rotacdes, uso de
amostras com material particulado e impossibilidade no uso de goticulas maiores
que acarreta especial atencao para evitar a perda de solvente por evaporacao e\ou
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parcial diluicdo , o que pode afetar a exatidao dos resultados (CHAMSAZ, 2009; XIA,
2008; LEMOS, 2013).

Com as diversas vantagens possibilitadas pela microextracdo em sistema
dindmico, foi proposto o desenvolvimento de um método eficiente, simples e
sensivel, com possivel compatibilidade com diversas técnicas detecc¢ao para a pré-
concentracédo e determinagcdo de chumbo em amostras de mariscos com deteccao

por espectrofotometria de absorcdo molecular.

2 | EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacao

Um sistema de microextracéo liquido-liquido em sistema dindmico que consiste
de uma bomba peristaltica de quatro canais (modelo 204, Milan, Colombo, Brasil),
tubos de silicone e teflon, foi desenvolvido. Uma micropipeta foi utilizada para
inserir a gota no fundo de um tubo de vidro de capacidade maxima de 5,0 mL.
Uma cubeta de quartzo de duas faces polidas, com tampa de PTFE e capacidade
maxima de 0,5 mL, foi empregada no procedimento. As medidas de absorvancia
foram realizadas utilizando-se um espectrofotdmetro modelo Cary 50, marca Varian
(Mulgrave, Victoria, Australia). O pH das solugcdes aquosas utilizadas na extracao
foi aferido com o auxilio de um medidor de pH (modelo DM 20, Digimed, Sao Paulo,
Brasil). A digestao do material de referéncia certificado e das amostras reais foi realizada
utilizando-se uma bomba de digestao Parr (Moline, Estados Unidos) modelo 4781.

2.2 Reagentes

Solugbes de trabalho de chumbo (Fluka, Sdo Paulo, Brasil) foram preparadas
diariamente por diluicdo gradual da solugao estoque do metal na concentragcao de1000
mg mL".Tricloroetileno (Synth, Diadema, Brasil), cloroférmio (Synth) e tetracloreto de
carbono (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram testados como solventes extratores.
O reagente 5-Br-PADAP (Sigma-Aldrich, S&o Paulo, Brasil)foi usado como
complexante para o chumbo e as solugées correspondentes foram preparadas pela
dissolucdo de quantidades apropriadas do sélido em alcool etilico absoluto (Synth).
Foram preparadas diferentes solugdes-tampéo para serem utilizadas no ajuste do pH
das solugdes submetidas a microextracéo. Os tampdes acetato, amoniacal, cloreto e
fosfato, foram preparados com a concentracéo final de 1,0 mol/L. A solugéo tampéao
borato foi preparada com a concentragdo final de 0,1 mol/L. Todos os reagentes
utilizados sdo de grau analitico. Agua desionizada ultrapura proveniente de um
purificador Elga (Bucks, Reino Unido), modelo Purelab Classic foi utilizada no preparo
de todas as solugdes. Toda a vidraria foi mantida durante a noite em solug¢édo de &cido
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nitrico (Merck) a 5,0 % m/v.

2.3 Procedimento de microextracao liquido-liquido em sistema dindmico

Ométodode pré-concentracao desenvolvido e otimizado foirealizado da seguinte
maneira: em um tubo de vidro, foi adicionada, com o auxilio de uma micropipeta,
uma gota formada pela mistura do solvente extrator/reagente complexante, numa
propor¢ao 2:1, respectivamente. Posteriormente, o tubo foi rapidamente vedado com
uma tampa de borracha. Dois capilares de terflon, conectados ao tubo e a uma
bomba peristaltica, alimentava o sitema com a solugdo amostra. Apdés15 minutos, a
gota foi retirada do sistema de pré-concentracéo e tranferida para a cubeta de quarzo
e transportada para o espectrofotometro de absor¢do molecular, onde foi realizada
a deteccédo da espécie metalica. O procedimento de microextragéoé ilustrado na
Figura 1.

Sample In Sample off

Bubble Drop

Sample
solution

Figura 1- Esquema simplificado do sistema de pré-concentracgéao.

2.4 Digestao do material de referéncia certificado

Amostra certificada de BCR-414, Plankton, proveniente do Institute for
Reference Materials and Measurements (IRMM, Geel, Belgium), foi digerida
utilizando a metodologia de abertura de amostra por via imida. Uma massa de,
aproximadamente, 0,10 gramas de amostra foi adicionada a um copo de PTFE
juntamente com 1,5 mL de acido nitrico concentrado e 0,5 mL de perdxido de
hidrogénio. A mistura foi submetida a aquecimento em estufa por um periodo de 4 h
a 110 °C. Apés arrefecimento, o pH das amostras foi ajustado com solugéo diluida
de NaOH. Em seguida, solugcao tampao borato (pH 8,0) foi adicionada e as amostras
foram levadas ao sistema de pré-concentragdo proposto neste artigo.
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2.5 Digestao da amostra real

As amostras de camar&o e ostra foram obtidas na regido maritima da llha
do Pati, municipio de Sao Francisco do Conde, Bahia, Brasil. Ap6s as coletas, o
material foi lavado e levado para estufa por 24 horas a uma temperatura de 110
°C. Posteriormente, as amostras secas foram trituradas e peneiradas para facilitar
a digestdo acida. O procedimento de mineralizacédo foi 0 mesmo descrito para a
digestdo do CRM. As amostras preparadas por este procedimento foram, entao,
submetidas ao procedimento de pré-concentracdo. Brancos de reagentes também

foram preparados.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Otimizacao das condicOes experimentais

Foram estudados e otimizados de forma univariada os principais parametros
qgue poderiam influenciar a microextracao liquido-liquido em sistema dinamico para a
determinacdo de chumbo. Para todos os estudos, a concentrac&o de chubo utilizada
foi fixada em 10,0 yg L.

3.1.1 Tipo de solvente extrator

Na microextracdo em sistema dinamico é importante que o solvente extrator
possua algumas caracteristicas. Como exemplo, comparando com solucdes
aquosas, seja mais denso, apresente baixa solubilidade, possua alta capacidade
de extracdo do analito. Com base nestas informacdes, trés solventes com estas
caracteristicas foram testados no sistema proposto: cloroférmio, tricloroetileno e
tetracloreto de carbono. De acordo com os resultados obtidos, observou-se que o
tricloroetileno apresentou melhores respostas analiticas. Consequentemente, foi o
solvente organico escolhido para compor o sistema de extracéo.

3.1.2 Efeito do pH

Os agentes complexantes geralmente possuem pouca especificidade em
relacdo ao metal. Desta forma, a mesma pode ser aumentada por meio do ajuste
de pH. Para se obter uma melhor eficiéncia (MARTINIS, 2010), no método proposto,
os valores de pH da solucéo de Pb (ll) foram estudados no intervalo de 2,0-10,0. O
resultado do teste de pH, apresentado na Figura 2, mostra que ocorre um aumento
da resposta analitica a partir do pH 6,0. A extracdo méaxima do analito ocorre na faixa
de pH 8,0. A partir desta concentragdo de ions hidrogénio, o sistema apresenta um
decréscimo na extracdo da espécie idnica Pb?*. Nos experimentos posteriores uma
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solucéo de tampéo borato 8,0 foi utilizada para ajustar o pH das amostras.

0.6

0.4 -

0.3 -

Absorvancia

0.2 -

6 8 10 12
pH

Figura 2 - Influéncia do pH no sistema de pré-concentracéo baseado na microextracdo em
sistema dindmico para a determinagéo de chumbo em amostras de camarao e ostras.

3.1.3 Influéncia da temperatura na pré-concentracao

A influéncia da temperatura na cinética da extracdo foi estudada. O pré-
tratamento da amostra aconteceu a uma temperatura de 0°C. Observou-se uma
queda, significativa, na resposta analitica. Acredita-se que com a diminuicdo da
temperatura, a cinética da extracao do analito, da fase aquosa para a orgéanica, nao
foi favorecida. Os estudos posteriores foram realizados a temperatura ambiente,
onde os coeficientes de transferéncia de massa apresentaram-se muito mais efetivos.

3.1.4 Efeito da concentragcédo do reagente complexante

Oefeito da concentracao do reagente complexante 5-Br-PADAP foiinvestigado
e o0s resultados sao apresentados na Figura 3. O sinal de absorvancia apresentou
um aumento num intervalo de 1,4x10* a 2,8x10°mol L. Concentracbes maiores
que 1,4x103mol L', apresentaram sinais analiticos constantes. Desta forma, a
concentracao do reagente complexante 5-Br-PADAP utilizada na determinagéo de
chumbo foi de 1,4x10°mol L.
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Concentrac¢do do reagente Br-PADAP (mol L?)
Figura 3 - Influéncia da concentra¢é@o do reagente Br-PADAP no sistema de pré-concentracéo

baseado na microextragdo em sistema dindmico para a determinagcdo de chumbo em amostras
de camaréo e ostras.

3.1.5 Efeito da vazao

Ainfluéncia da vazao no sistema de pré-concentracao foi investigada. Diferentes
vazdes, com um volume fixo da amostra, foram passadas através do sistema de
pré-concentracao para a determinacédo de chumbo (ll). O grafico da Figura 4, ilustra
qgue uma maior extragdo do analito ocorre na vazao de 10 mL min'. Acima de 15 mL
min" observa-se um decréscimo no sinal analitico. Possivelmente, isto se deve a
disperséao de goticulas do solvente de extracao na fase aquosa. Como consequéncia,
ocorrendo uma variagédo no volume da gota e possiveis imprecisées nos resultados
apresentados pelo método proposto.

0.6

0.5

0.4 -

0.3

Absorvancia

0.2
0.1 -

0 I I I 1
0 5 10 15 20 25

Vazao (mL min?)

Figura 4 - Influéncia da vazao no sistema de pré-concentracéo baseado na microextragcéo em
sistema dindmico para a determinagcdo de chumbo em amostras de camarao e ostras.
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3.1.6 Efeito do tempo de pré-concentracéao

A transferéncia da massa do analito € um processo dependente do tempo. O
tempo 6timo para que ocorra o deslocamento dos ions de Pb?*, da fase aquosa, para
a fase organica, com uma maior eficiencia, foi estudado. Para o estudo, a faixa de
tempo estudada foi de 2,5 — 25,0 minutos e os resultados podem ser observados na
Figura 5. O tempo 6timo de pré-concentracado, segundo o gréafico, esta na faixa de
15,0 min. ApGs esse tempo, observou-se uma reducéo na eficiencia de extracao, o
que pode ser atribuido a perda do solvente extrator por volatizacéo e, possivelmente,
uma eventual re-extracao.

0.6

Absorvancia

© o o o

[p%] (8] =N u
L L L L

o
=
1

o

0 5 10 15 20 25 30
Tempo de pré-concentracao (min)

Figura 5 - Influéncia do tempo de pré-concentracdo no sistema de pré-concentracéo baseado
na microextragdo em sistema dinadmico para a determina¢do de chumbo em amostras de
camaréo e ostras.

41 VALIDAQI\O DO METODO ANALITICO
4.1 Seletividade

O efeito de alguns ions na microextracao liquido-liquido em sistema dinamico,
utilizando Br-PADAP, foi estudado. O critério para interferéncia de cada espécie foi
fixado em + 5,0 % no sinal analitico obtido para uma solugéo contendo chumbo com
concentragdo de 10,0ug L', sem qualquer interferente. Os indices toleraveis das
espécies indesejadas foram até 1000,0 pyg L' e podem ser observados na Tabela1l.

Espécie Quantidade maxima toleravel pg L™
Al (I11), Zn (IT) e Ni(lT) 100
Mn (1) e Mo(VI) 500

Na (1), K (1), Ca (Il), Cl (-1), CO,(-Il) e NO,(-) 1000

Tabela 1 - Quantidades maximas toleraveis de outras espécies na microextracdo em sistema
dindmico na determinacao de Pb (10ugL -1).
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4.2 Limites de deteccao e quantificacao

Sob o sistema de pré-concentracdao em sistema dindmico otimizado, os
parametros analiticos foram calculados utilizando os valores obtidos a partir da curva
analitica. A equacéao da curva no intervalo de 0 a 50 ug L*'é Y = 0,007 C + 0,004,
onde Y € a absorvancia e C a concentracdo de chumbo, em ug L', com coeficiente
de correlagdo r = 0,994. O limite de detecgéo, calculado como 3s,/b, sendo s, o
desvio-padréo do branco e b o coeficiente angular da secéo linear da curva analitica,
foi 0,48 ug L. O limite de quantificag&o, calculado como 10s,/b, foi 1,60 ug L.

4.3 Exatidao

Em razao da importancia biolégica e ambiental, a determinacdo de chumbo foi
realizada aplicando o método de pré-concentragcéo proposto, utilizando material de
referéncia certificada, BCR-414 Plankton. O valor certificado para o chumbo é de
3,97 + 0,19 mg kg'e o obtido pelo processo proposto foi de 3,82 + 0,14 mg kg'. Os
resultados encontrados para as amostras reais de ostras e camardes sdo mostrados

na Tabela2.
Quantidade de chumbo (mg kg™) Recuperacio
Amostra o
Adicionada Encontrada (%)
0 < L.D.
Ostra 103
15 15,4 +0,2
0 < L.D.
Camarao 92
15 13,8 +0,5

Tabela 2 - Resultados das determinacdes de chumbo em amostras de ostras e camardes ap6s
o0 pré-tratamento das amostras com o sistema proposto.

51 CONCLUSOES

O novo método desenvolvido baseado na microextracdao em sistema dinamico
apresentou-se como uma excelente alternativa para a determinagcdo de chumbo.
Proporcionou vantagens como simplicidade no manuseio, baixo custo e uma
elevada sensibilidade. O método permitiu a exposicdo da gota em altas rotagdes.
Desta forma obteve-se uma maior extragdo do analito se comparada com o método
de microextracao liquido-liquido por gota suspensa. Com este estudo observou-se
gue um pequeno volume de gota de um solvente organico e a escolha de reagente
complexante adequado mostrou resultados satisfatorios para a extracédo e pré-
concentracao de chumbo em amostras de ostras e camardes.
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RESUMO: Catalisadores do acido
12-tungstofosforico (H,PW) com 15, 20 e 40%
(m/m) suportados em céria-zirconia (Ce, ,Zr, ,O,)
foram sintetizados com sucesso e aplicados em
reacoes de desidratacdo do etanol. A estrutura
de Keggin do H,PW foi mantida (MAS RMN de
81P) com razoavel dispersao até cerca de 22%.
Houve aumento dos microporos proporcional
ao teor de H,PW. As reagbes de desidratagcao
foram testadas de 200 a 400 °C e produtos
como etileno, dietil éter e formaldeido foram
detectados. Em temperatura de 300 °C e
com teor de 21,7% houve a conversao total
do etanol com producédo de 100% de etileno,
demonstrando a alta seletividade para essa
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reacdo. Foi observado que com 100 ciclos
do catalisador ocorreu a manutencdo da
seletividade em 98%. O teor de coque, o qual
causa desativacdo do catalisador, foi bastante
diminuido em func&o do efeito de oxidac&o da
céria-zircbnia, devido a sua alta capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC).
PALAVRAS-CHAVE: Heteropoliacido,
zirconia, etanol, etileno.

céria-

ON THE USE OF 12-TUNGSTOPHOSPHORIC
ACID SUPPORTED ON CERIA-ZIRCONIA
OXIDE AS A BIFUNCTIONAL CATALYST
IN THE CONVERSION OF ETHANOL TO
OLEFIN

ABSTRACT:12-tugstophosphoric acid (H,PW)
catalysts with 15, 20 and 40% (wt. %) supported
on ceria zirconia (Ce Zr, ,O,) were successfully
synthesized and applied in ethanol dehydration
reactions.H,PWKegginstructurewas maintained
(®'P MAS NMR) with reasonable dispersion up
to about 22%. There was a micropore increase
proportional to the H,PW content. Dehydration
reactions were tested at 200 up to 400 °C and
products such as ethylene, diethyl ether and
formaldehyde were detected. At a temperature
of 300 °C and a content of 21.7% there was a
total conversion of ethanol with 100% ethylene
production, demonstrating the high selectivity
for this reaction. It was observed that with 100
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catalytic cycles the selectivity was maintained at 98%. The coke content, which causes
catalyst deactivation, was greatly decreased due to the ceria-zirconia oxidation effect,
due to its high oxygen storage capacity (OSC).

KEYWORDS: Heteropolyacid, ceria-zirconia, ethanol, ethylene.

11 INTRODUGCAO

O crescimento das atividades industriais impacta no meio ambiente e preocupa a
comunidade cientifica mundial desde meados do século XX. As mudancas climaticas
e 0s desastres naturais cada vez mais extremos afetam as politicas publicas, acordos
internacionais e até mesmo a escolha de consumidores por produtos considerados
sustentaveis. A industria quimica proporcionou avang¢os tecnoldgicos e melhores
qualidades de vida, no entanto, por muito tempo foi apontada como vila devido
aos impactos ambientais causados por suas atividades. Atualmente, busca-se, na
quimica, a resolucdo de problemas ambientais e o desenvolvimento de processos
industriais sustentaveis (DE MARCO et al., 2019; MAKAROVA et al., 2017).

A Quimica Verde foi desenvolvida em 1991 como um movimento para utilizagéo
eficiente dos recursos e processos quimicos de forma a evitar a formacao de residuos
ou substancias nocivas ao homem e ao meio ambiente (SOUSA-AGUIAR et al.,
2014). Os pesquisadores Paul T. Anastas e John C. Warner da Agéncia Ambiental
Norte Americana (Environmental Protection Agency, EPA) originaram o movimento
através do programa Rotas Sintéticas Alternativas para Prevencao da Poluicao e
em 1998 criaram os 12 Principios da Quimica Verde (GALUSZKA; MIGASZEWSKI;
NAMIESNIK, 2013). Cada um dos principios apresenta formas de minimizar os
riscos ambientais inerentes das atividades industriais. Os principios auxiliam desde
o planejamento da reacéo até a sintese do produto, seu processamento e analise,
assim como destinacao final apés o uso (DE MARCO et al., 2019). Entre os principios
estd a catalise, que se destaca devido a eficiéncia dos reagentes cataliticos, que
diminuem a energia reacional e aumentam a seletividade do produto desejado. Dessa
forma, a catélise desempenha o papel de reduzir o uso e a geracéo de substéncias
perigosas nas reacdes. Outro principio da Quimica Verde, que vem influenciando
as pesquisas na ultima década, é a preferéncia na utilizacdo de fontes de energia
renovaveis quando for técnica e economicamente viavel (ANASTAS et al., 2000).

O Brasil apresenta vantagens em relacdo ao aproveitamento integral de
biomassa devido as diversidades climaticas, intensas radiagdes solares, agua em
abundancia e por ter sido pioneiro na producao de biocombustiveis em larga escala.
A industria sucroalcooleira se destaca no Brasil e com ela a producéo de etanol de
primeira e segunda geracéo, tendo como matéria-prima o caldo e o bagago de cana-
de-acucar, respectivamente. A alcoolquimica € a industria responsavel pela utilizacao
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do etanol para fabricac&o de diversos produtos quimicos, entre eles o eteno/etileno.
A alcoolquimica vem se consolidando devido a valorizagcdo dos produtos quimicos
obtidos, além do baixo custo do etanol e interesse crescente de empresas por investir
em negocios sustentaveis (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS -
CGEE, 2010).

O etileno é o produto principal da conversao catalitica do etanol (Esquema
1) e serve principalmente como matéria-prima do polietileno, polimero utilizado na
fabricacao de plasticos (CLEMENTE et al., 2019).
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Esquema 1. Conversao catalitica do etanol. Etapa 1 (desidratagé@o do etanol em eteno),
etapa 2 (desidratacéo do etanol em dietil éter e posterior desidratagdo em eteno), etapa 3
(desidrogenacéao do etanol em formaldeido) (CLEMENTE et al., 2019).

A converséo catalitica do etanol ocorre por reacdes de desidratacéo, podendo
formar olefinas, como o eteno (reacéo do tipo Ethanol-to-olefins, ETO), evidenciada
na etapa 1 Esquema 1 ou ainda haver formacéo de dietil éter, DEE (etapa 2, Esquema
1) e posterior desidratacdo em eteno. O etanol também pode sofrer desidrogenagao
e produzir formaldeido (etapa 3, Esquema 1). As etapas serdo determinadas pela
temperatura da reacao, a forca acida e tipo dos sitios do catalisador (CLEMENTE et
al., 2019).

Catalisadores acidos do tipo zeoliticos, aluminossilicatos e heteropoliacidos
séo frequentemente aplicados em reacdes de desidratacdo de etanol. Os

heteropoliacidos (HPA’s) do tipo Keggin apresentam elevada acidez de Brgnsted,
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consideravel estabilidade térmica e propriedades redox que os tornam atrativos
na catalise homogénea. O 4cido 12-tungstofosférico é o heteropoliacido de maior
acidez de Bronsted e pode ser utilizado na catalise heterogénea ao ser suportado
em um material que melhore sua eficiéncia catalitica. Neste trabalho, o HPA acido
12-tungstofosférico (H,PW,,0,, ou H,PW) foi suportado em diferentes proporgGes
(m/m) no oOxido misto de céria-zirconia com estequiometria Ce Zr .0, a fim de
obter um catalisador bifuncional. O éxido misto proporcionara melhores atividades
para o catalisador, uma vez que possui capacidade de armazenar oxigénio em sua
estrutura através das vacancias de oxigénio continuamente formadas e desfeitas.
Essas vacancias sdo defeitos intrinsecos da estrutura do 6xido de cério (CeQ,) e
decorrem da liberacao de oxigénio e da reducao de Ce** para Ce*3. Tal caracteristica
permitira a queima do coque depositado ao longo da reagcao e consequentemente o

aumento da vida util do catalisador (CLEMENTE, M. C. H., 2018).

2| METODOLOGIA

2.1 Sintese do suporte de 6xido misto de céria-zirconia (Ce, Zr,,0,)

O suporte foi sintetizado pelo método sol-gel (Esquema 2). Solugdes de
0,3 mol L' de cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCl,-:8H,0) e cloreto de cério
heptahidratado (CeCl, 7H,O) foram preparadas e misturadas na propor¢do de 2:8,
respectivamente. Em 100 mL da solugéo final foi gotejada uma solugao de NH,OH
(3 mol L") sob agitacdo magnética até se obter o pH desejado (10,3), conferindo a
solugcdo uma coloracao amarelada. Em seguida, o gel formado foi envelhecido em
temperatura ambiente. Apos o envelhecimento, o gel foi centrifugado, filtrado, lavado
até pH neutro e testado para auséncia de cloreto com AgNO, (0,1 mol L"). O p6 foi
submetido a secagem a vacuo, pulverizacao e calcinacédo ao ar em mufla. Ao final
da sintese, formou-se o suporte de oxido misto de céria-zirconia (Ce, Zr ,0,) com
estrutura de fluorita (CLEMENTE, M. C. H., 2018).
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ﬂf& Envelhecimento Centrifugagiio , Filtragao
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Forno a vacuo

Mufia Secagem a 100 °C
Calcinagdo a 650 °C por 2h

por 4h

Esquema 2. Sintese sol-gel do suporte de 6xido misto de céria-zirconia (Ce, Zr, ,0,).

2.2 Impregnacao do suporte com acido 12-tungstofosférico

Realizou-se impregnagéo aquosa do heteropoliacido H,PW em diferentes
proporgdes (m/m) no suporte Cej Zr ,O, (Esquema 3). Em trés baldes de fundo
redondo foram adicionados 10 mL de solu¢des aquosas de HCI (0,1 mol L") contendo
diferentes proporcdes do heteropoliacido (15, 20 e 40% em massa), além de massa
do suporte necessaria para se obter 1 grama do catalisador. Ap6s agitagdo magnética
e evaporacao do solvente, o solido foi seco e ativado em mufla (CLEMENTE, M. C.

H., 2018).
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Esquema 3. Impregnagéo aquosa do suporte com 15, 25 e 40% de H,PW em massa.

2.3 Caracterizacao estrutural do catalisador

As analises estruturais dos catalisadores foram realizadas por fluorescéncia
de raios X (FRX/EDX) no equipamento Shimadzu modelo EDX 720 HS com tubo
de rodio; por ressonancia magnética nuclear 600 MHz da marca Bruker modelo
Magneto Ascend 600 calibrado para deteccao de ®'P e por difracdo de raios X (DRX)
em um difratdbmetro da marca Bruker e modelo D8 Focus contendo tubo de cobre e
monocromador de grafite. Os planos cristalograficos foram varridos com incremento
(step) de 0,05°, entre angulos 26 de 10 a 70° com velocidade de 0,5° min'. Calculou-

se o didmetro médio dos cristalitos (D, ) através da equacao de Scherrer (Equagao

hkl
1) considerando os picos que nao se deslocaram com o aumento de H,PW.

KA
Dy = ——
hkl
B cos@ Equacéo 1
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Os elementos da equacgao de Scherrer sdo: constante que depende da forma da
particula (K), 0,94 para uma particula esférica; o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética do tubo de cobre (A=0,15418 nm); 6 o angulo de difracéo e 3 (20) a
largura na meia altura do pico.

Andlises texturais foram realizadas em um equipamento de adsorcao de gases
da Micromeritics, modelo ASAP 2020C (Accelerated Surface Area and Porosimetry
System). O suporte de Ce Zr O, foi pré-tratado (degaseificagéo) a 300 °C por
5 h sob vacuo e os catalisadores contendo H,PW a 200 °C. As amostras foram
analisadas por meio do método de adsorcao/dessorcao fisica de nitrogénio liquido

na temperatura de -196 °C.

2.4 Aplicacao dos catalisadores na conversao catalitica do etanol

Para monitorar os produtos da conversao catalitica do etanol, utilizou-se um
sistema de temperatura programada de reacao da Altamira Instruments (AMI-90R),
acoplado a um espectrémetro de massas da Ametek (0-100 u.m.a) com deteccao
continua e simultanea de oito canais. O catalisador (100 mg) foi colocado em um
reator em “U” por onde passaram-se pulsos de etanol (10 yL) nas temperaturas
de 250, 300, 350 e 400 °C. O etanol foi carregado sob fluxo de argbnio de 20 cm?®
min'. Os fragmentos de massa (m/z) seguidos relacionam-se a etanol, agua, dietil
éter (DEE), etileno e formaldeido. ApGs as reagdes de 250-400 °C, os catalisadores
foram submetidos a anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) em
um equipamento da Perkin Elmer, série Il, modelo 2400.

Para determinar o tempo de vida dos catalisadores foram injetados pulsos
simultaneos de 0,1 yL de etanol em 10 mg de catalisador, o0 qual estava disposto em
um liner de cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-FID).
Utilizou-se a coluna capilar Shimadzu CBP1 PONA-M50-042 de polimetil-polioxano
siloxano (50,0 m x 0,15 mm x 0,33 mm) para separag¢ao cromatografica dos picos de
etanol, etileno e DEE. Atemperatura das reacdes foi 250 °C. O Esquema 4 demonstra
os fluxos utilizados nas reacgoes.
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Septo
Septo de purga
1,0 mL min
Alimentagao F
dogis —»
de arraste B {
;Itlm;:lji:n:" 4 _—————Vilvula Split
I 1,9 mL min™
Liner + — Bloco de metal aquecido
2,0 mL min*

Coluna capilar
0,1 mL min

Esquema 4. Reator (liner) com catalisador (amarelo) e fluxos utilizados na reagéo de ETO.

3 1 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos catalisadores

Andlises elementares (FRX/EDX) permitiram determinar a porcentagem
massica de 6xido de cério (CeO,) e 6xido de zirconio (ZrO,) presentes no 6xido misto

e as porcentagens reais de H,PW impregnadas no suporte. As porcentagens reais
se aproximam da teorica segundo a Figura 1.
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Figura 1. Resultados de FRX/EDX dos catalisadores sintetizados

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado s6lido (MAS RMN)
de °'P (Figura 2) demonstram que a estrutura de Keggin do H,PW foi preservada
apos as impregnacdes devido ao aparecimento do sinal caracteristico de fésforo na

posicao tetraédrica (-15,1 ppm). O alargamento dos picos é causado por variacdes

no ambiente quimico do HPA puro e suas intera¢cées quando ele esta suportado no

6xido misto.

Intensidade (u.a.)

3

R TURRT N —

43,5% H PW

___‘________/\k 21,7% H,PW
e N 188%HPW

10 1] =10 =20 =30 =40

Figura 2. Espectros de MAS RMN de ®'P dos catalisadores.
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Os padrdes de raios X (Figura 3) permitiram determinar a cristalinidade do
Oxido misto de céria-zircOnia, cujo difratograma é dominado pelo 6xido de cério
(CeO,). Nota-se, pela auséncia de picos caracteristicos do Oxido de zirconio (ZrO,)
que nao houve segregacéo de fases e que cations Zr+* substituiram cations Ce* com
sucesso, causando apenas um pequeno deslocamento dos picos dos catalisadores
devido a inser¢édo de cations menores. Os catalisadores com H,PW (14,6 e 21,7%)
nao apresentaram picos caracteristicos do HPA, indicando que houve boa dispersao
no suporte. Entretanto, com uma maior porcentagem massica impregnada (43,5%
H_PW), sinais do HPA puro foram detectados (Figura 3), demonstrando que em

porcentagens maiores ocorre polidispersao.

C=Clubica
M=Monoclinica

) || ; T=Tetragonal H.PW
-._h_...-n_._h.._._._._JIL_n_A_n-..__._

500 CPS

43,5%H_ PW

—
E 21,7%H,PW
&)
—
©
k: 14,6%H PW
=
2
S~ N A Tl
=
-_ T}
M M
(=111} Jl{111)
Nz
c{111)
C{200)
CeO,
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 3. DRX dos 0Oxidos puros e seus planos cristalograficos, do 6xido misto (Ce, Zr, ,0,) e
dos catalisadores contendo H,PW. As fases do H,PW s&o indicadas (*).

O didametro médio dos cristalitos (Figura 4) foi calculado pela equacédo de
Scherrer (Equacéo 1) utilizando os picos 206 = 28,52; 32; 47,40 e 56,52°. Como nao
houve variagéo significativa apoés a impregnagédo com H,PW, a estrutura do oxido

misto de céria-zircbnia permaneceu intacta.
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Figura 4. Diametro médio dos cristalitos de Ce, Zr, ,O,.

Andlises texturais sdo mostradas na Figura 5. O 6xido misto de céria-zirconia
puro nao apresentou microporos. No entanto, conforme o suporte é impregnado
com H,PW a area mesoporosa diminui e a microporosa aumenta. O aumento do
% de heteropoliacido na superficie do suporte aumenta a quantidade de espacos
intersticiais entre os cristalitos de H,PW.
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Figura 5. Area superficial externa obtida pelo método t-plot, area microporosa (area superficial
especifica BET — area externa t-plot) e area mesoporosa obtida pelo método BJH.

3.2 Conversao catalitica do etanol

Resultados da conversdo catalitica do etanol se encontram na Figura 6.
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Figura 6. Converséao catalitica do etanol de 200 — 400 °C.

A conversao do etanol em produtos é diretamente proporcional a temperatura

de reagdo e ao teor de H,PW no catalisador. Conforme aumenta-se a proporgao

do heteropoliacido impregnado, maior o numero de sitios acidos de Brgnsted que

atuarao na conversao do etanol. Na temperatura de 250 °C foi convertido mais de
90% do etanol em produtos para a amostra com 21,7% e 43,5% de H,PW. Por
ser considerada uma temperatura baixa para ser utilizada na industria e apresentar

resultados de converséo elevados, essa temperatura foi escolhida na formulagao

dos espectros de massa (m/z) dos produtos da conversao do etanol (Figura 7).

—— m/fz 18 (agua) m/z 44 (formaldeido)
—— m/z 28 (etileno) ——— m/z 45 (etanol)
—— m/z 29 (formaldeido) m/z 59 (dietil éter)

— mi/z 31 (etanol) — m/z 74 (dietil éter)

43,5% H PW/Ce, Zr, O,

21,7% H.PW/Ce, Zr, 0,

14,6% H PW/Ce, Zr 0,

Pressao relativa (Torr)

2,0x10° Torr

Ceu ,EZru,zoz

Figura 7. Espectros de massas (m/z) da conversao catalitica do etanol a 250 °C.
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Analisando a Figura 7 é possivel notar um aumento na seletividade da reagéo
para o etileno (m/z 28) com o crescimento do teor de H,PW impregnado. O espectro
de massas da agua (m/z 18) cresce juntamente com o do etileno, uma vez que agua
também é produto da desidratacdo do etanol. Essas informag¢des corroboram com
as da Figura 6. Além do aumento na acidez do catalisador favorecer a converséao
catalitica do etanol, a seletividade da reacdo para etileno também é igualmente
afetada. A conversédo em outros produtos, formaldeido (m/z 29 e 44) e dietil éter (m/z
59 e 74), foi considerada insignificante.

ApOs as reacOes, foram realizadas anélises elementares de Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio (CHN). As porcentagens massicas de carbono presentes
nos catalisadores pés-reacao (Figura 8) indicam o coque depositado. O catalisador
21,7% H,PW/Ce, Zr O, apresentou menor quantidade de coque depositado, logo
maior queima durante a reacdo. A queima de coque é favorecida pelo aumento de
temperatura durante a reacdo e pela mobilidade de oxigénio na rede do suporte
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Figura 8. Resultados de %C (m/m) obtidos por anéalises de CHN dos catalisadores.
Analises de cromatografia gasosa (CG-FID) permitiram confirmar a auséncia de
formaldeido. O cromatograma do suporte puro (Figura 9) evidencia que nao houve
converséo do etanol ja no primeiro pulso injetado. No entanto, o cromatograma do
H,PW demonstra que todo o etanol foi convertido em etileno apds a primeira injegao.
Esse comportamento se estende ao longo de varios pulsos até a desativacédo do
catalisador (etanol e etileno com mesma intensidade). Assim, conforme o suporte é
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impregnado com H,PW o tempo de vida do catalisador tende aaumentar (CLEMENTE,
et al., 2019). O grafico de colunas do CHN (Figura 8) ap6s as reac¢des no Altamira
demonstram menor quantidade de coque formada na amostra com 21,7% de H,PW.
Isso ocorre porque essa proporcao é ideal para que se tenham sitios acidos de
Bronsted suficientes para que a reacdo aconteca com alta seletividade para o etileno
€ ao mesmo tempo nao obstrua toda a superficie do suporte, permitindo a mobilidade
do oxigénio na rede do 6xido misto de céria-zirconia. Desta forma, havera a queima
do coque formado melhorando a atividade do catalisador. O tempo de vida dos

catalisadores de Ce, Zr 0O, e H,PW testados nas reacdes a 250 °C é mostrado na

Figura 9.
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Figura 9. Cromatogramas da converséo catalitica do etanol a 250 °C.
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41 CONCLUSAO

Suporte de Ce  Zr ,0, apresentou alta cristalinidade sem segregacao de
fases. A impregnagédo do suporte com H,PW em diferentes proporgGes preservou
a estrutura de Keggin do HPA (RMN de *'P). O catalisador com 43,5% de H,PW
mostrou polidisperséo, evidenciado pelos picos caracteristicos do H,PW no padréo
de DRX. Houve um aumento da area de microporos com o0 aumento da proporgéao
de H,PW impregnado. As reagbes de converséo catalitica do etanol demonstraram
que conforme se aumenta a temperatura da reagao e/ou a porcentagem de H,PW
impregnada, tanto a conversao do etanol quanto a seletividade para etileno aumentam.
Outros produtos possiveis da conversao catalitica (dietil éter e formaldeido) nao
mostraram resultados expressivos nos espectros de massas. Apenas uma pequena
quantidade de dietil éter foi formada na reacdo ap6s a exaustdo do catalisador,
de acordo com os cromatogramas de mais de 100 pulsos de etanol. A deposicao
de coque ao longo da reacéo, a qual causa a desativacdo dos catalisadores, foi
amenizada pela capacidade do suporte em oxidar os depdsitos carbonaceos. Isso é
explicado pela alta mobilidade de oxigénio na rede estrutural do 6xido misto de céria-
zircbnia, principalmente no catalisador 21 ,7%/Ceo,BZr0’202.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi avaliar o
teor de CO, gerado a partir da reagéo de eletro-
oxidacao de etanol obtido do mesocarpo de coco
babacu utilizando espectrometria de massas
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eletroquimica diferencial on-line (DEMS) sobre
eletrocatalisadores a base de platina suportados
emcarbono Vulcan.Aobtengaodo etanolocorreu
em duas etapas, hidrolise e fermentacéo, e os
eletrocatalisadores utilizados foram sintetizados
usando o método de redugéo por alcool. O alcool
obtido foi caracterizado por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIRS) e os eletrocatalisadores de Pt/C e
Pt80Sn20/C foram caracterizados utilizando
as técnicas de Difracdo de Raios X (DRX),
Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Stripping
de CO e DEMS. Os resultados mostraram que
a eficiéncia de corrente para a produgdo de CO,
para ambos os eletrocatalisadores sintetizados
foi menor que 1%, revelando que a oxidacéo
de etanol de mesocarpo de coco babagu emite
menos poluente para 0 meio ambiente que o
etanol comum.

PALAVRAS-CHAVE: Babagu.
Eletrocatalisadores. Eletro-oxidacao.

Etanol.

USE OF ON-LINE DIFFERENTIAL
ELECTROCHEMICAL MASS
SPECTROMETRY (DEMS) ON
ELECTROOXIDATION OF ETHANOL
OBTAINED FROM BABASSU COCO
MESOCARP ON PT/C AND PT80SN20/C
ELECTROCATALYSTS
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ABSTRACT: The objective of this work was to evaluate the CO2 content generated from
the electrooxidation reaction of ethanol obtained from the babassu coconut mesocarp
using on-line Differential Electrochemical Mass Spectrometry (DEMS) on platinum-
based electrocatalysts supported on Vulcan carbon. Ethanol was obtained in two stages,
hydrolysis and fermentation, and the electrocatalysts used were synthesized using the
alcohol reduction method. The obtained alcohol was characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIRS) and the Pt/C and Pt80Sn20/C electrocatalysts were
characterized using X-ray Diffraction (XRD), X-ray Dispersive Energy (EDX), Stripping
of CO and DEMS techniques. The results showed that the current efficiency for CO2
production for both synthesized electrocatalysts was less than 1%, revealing that the
alcohol oxidation of babassu coconut mesocarp emits less pollutant to the environment
than ordinary ethanol.

KEYWORDS: Babassu. Ethanol. Electrocatalysts. Electro-oxidation.

11 INTRODUGCAO

Nas regides Norte e Nordeste do Brasil hd uma grande predominéncia de
diversos tipos de palmeiras, dentre estas, destaca-se a palmeira do babacu (Orbignya
sp), cujo fruto apresenta um mesocarpo com alta porcentagem de amido que pode
ser usado como biomassa para a producao do etanol (CINELLI, B. A.et al. 2014,
2015).

O fruto da palmeira do babacu possui grande potencial econémico, do qual
pode ser obtido grande variedade de produtos, tais como: carvao, azeite, etanol, etc.
(CINELLI, B. A.et al. 2014).

O etanol € um combustivel proveniente de fontes naturais renovaveis, apontado
como uma das principais alternativas para substituir a gasolina, pois € menos
poluente e pode ser obtido em larga escala a partir de fontes renovaveis de matéria
prima (ZHENG, Y. et al. 2012)

Dentre os diversos alcoois estudados para o uso direto em células a combustivel,
o etanol é o que mais se destaca, principalmente devido a sua alta densidade
energética, baixa toxidade e a possibilidade de ser produzido em larga escala através
de fermentacao de biomassa, 0 que oferece sustentabilidade ambiental e economia
(RIBEIRO, J. et al, 2007; MAKSIC, A. et al, 2016).

A oxidacao do etanol ocorre a potenciais baixos, com espécies adsorvidas na
superficie do eletrodo de trabalho que levam a formacao de acetaldeido e acido
acético como produtos principais (RIBEIRO, J. et al, 2007; MAKSIC, A. et al, 2016).

Neste contexto, apesar de todas as propriedades atrativas que o etanol
apresenta, encontrar um catalisador que permita sua completa oxidacdo para
produzir 12 elétrons por molécula de etanol ainda é um grande desafio.

A cinética de oxidacao eletroquimica do etanol é lenta (MAKSIC, A. et al, 2016),
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por isso, ha necessidade no desenvolvimento de novos catalisadores para a eletro-
oxidacao deste alcool (MAKSIC, A. et al, 2016), sendo os catalisadores a base de
platina os mais estudados e aplicados para a oxidagao de alcoois (LIMA, F. H. B.;
GONZALEZ, E. R.; 2008; GRANJA, D. S. S.; SILVA, L. M.; RODRIGUES, I. A. 2015).
A platina é um metal que possui elevada atividade catalitica, entretanto, ndo é capaz
de oxidar a molécula de monoxido de carbono (CO) a didxido de carbono (CO,) a
baixos potencias, necessitando do emprego outro metal junto a platina, favorecendo
assim a oxidagdo de CO a CO, em potenciais menores.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de eletrocatalisadores,
a base de platina, através da quantificagdo do teor de CO, gerado a partir da reagao
de eletro-oxidagado de etanol obtido do mesocarpo de coco babagu, utilizando
espectrometria de massas eletroquimica Diferencial on-line (DEMS).

2| METODOLOGIA

2.1 Materiais utilizados

O mesocarpo de coco Babacu foi obtido da Associacdao das Quebradeiras de
Coco Babacu de Itapecuru Mirim - MA. As enzimas a-amilase e glucoamilase foram
fornecidas pela Novozymes Latin America Ltda. O fermento bioldgico foi obtido no
comércio local. Os demais reagentes utilizados, Carbono Vulcan XC72R (Cabot),
Acido hexacloroplatinico (H2PtCI6.6H20) (Aldrich), Cloreto de estanho (SnCl2)
(Aldrich), Acido sulfarico (95% - 98%) (H2S04) (Isofar), Acido nitrico (65% - 70%)
(HNO3) (Synth), Etileno glicol 99,5% (C2H602) (Isofar), Metanol 99,8% (CH3OH)
(Merck) e Nafion 5% (Aldrich) sdo todos de grau analitico.

2.2 Obtencao e caracterizacao do etanol de mesocarpo de babacu

A producéao de etanol a partir do mesocarpo do coco de babacgu ocorreu em
duas etapas: Hidrolise e fermentacdo. As etapas de aquecimento foram realizadas
em banho-maria e as etapas de resfriamento em banho de gelo. O controle de pH
foi feito usando um pHmetro. A etapa de destilacao foi feita com o uso de um rota-
evaporador.

As amostras de etanol foram analisadas por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIRS) em um equipamento IRPrestige-21 da
Shimadzu, aplicando uma pequena aliquota das amostras de alcool em pastilhas
de brometo de potassio (KBr), com leitura realizada na faixa de 4000-400 cm™ e
resolucéo de 4 cm™.
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2.3 Tratamento do carbono Vulcan XC - 72R

Carbono Vulcan XC-72R foi tratado com HNO3 5,0 mol L' em um sistema de
refluxo durante 5 horas a temperatura controlada entre 70 — 80°C, com o propoésito de
aumentar sua atividade catalitica frente as reacdes de oxidagao de etanol (GRANJA,
D. S. S.; SILVA, L. M.; RODRIGUES, I. A. 2015; NETO, A. O. et al. 2006) Apés o
refluxo, o carbono Vulcan foi lavado com agua deionizada até atingir o pH = 5. Em
seguida a fase solida, retida no filtro, foi colocada para secar em estufa a 60°C
durante 24 horas. O teste para verificar a eficacia do tratamento acido foi realizando
usando uma faixa de potencial de 0,03 — 1 V, para o carbono Vulcan antes e apés o
tratamento &cido.

2.4 Sintese dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores Pt/C 20% e Pt80Sn20/C foram preparados pelo método
de reducéo por alcool, também conhecido como método de poliol, método facil de
executar e que possibilita a obtencdo de nanoparticulas.7 Os eletrocatalisadores
foram sintetizados empregando 20% de massa dos metais e 80% do suporte de
carbono Vulcan.

A impregnacéo dos metais platina e estanho sobre o Carbono Vulcan tratado
ocorreu com a adicao das solucdes dos sais precursores de modo a obter a massa
desejada de cada metal e a adicdo de uma solucéo de etileno glicol/agua (75/25, v/v).
Essa mistura foi submetida a um sistema de refluxo a temperatura controlada entre
70 °C e 80 °C durante 2 horas. Ap0s o refluxo, a mistura foi lavada e filtrada. A fase
sélida resultante foi levada a estufa a 70 °C por 24 horas, sendo em seguida macerada
e armazenada em eppendorf (GRANJA, D. S. S.; SILVA, L. M.; RODRIGUES, I. A.
2015; NETO, A. O. et al. 2006)

2.5 Difracao de Raios X — DRX e Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro RIGAKU modelo
ULTIMA IV, usando radiacdo K_a do Cu. Os tamanhos dos cristalitos e parametros
de rede dos eletrocatalisadores foram calculados a partir dos resultados das analises
de DRX do plano (220) da estrutura cubica de face centrada (cfc) da platina usando
a equacao de Scherrer (1) e a equacéo 2, respectivamente (NETO, A. O. et al. 2006;
PECH-RODRIGUES,W. J. et al, 2017)

d= &
Bag cos ® Equag&o 1
VT
7 sin® Equacéo 2
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Onde d é o tamanho médio do cristalito, p é o parametro de rede, A € 0
comprimento de onda da radiacéo utilizada, neste caso a do Cu k_a, igual a 1,54056
A, k é uma constante igual a 0,9 (pois assume-se que os cristalitos tem morfologia
esférica), B_208 € a largura do pico de difragdo a meia altura em radiano e 8 é o
angulo de Bragg em graus para o ponto de altura maxima do pico analisado (PECH-
RODRIGUES,W. J. etal,2017; QUEIROZ,A. C. etal. 2014). As composicdes atémicas
dos eletrocatalisadores foram determinadas por andlises de Energia Dispersiva de
Raios X.

2.6 Espectrometria de massas eletroquimica diferencial on-line (DEMS).

Para as anélises de DEMS, foi utilizada uma célula de um compartimento com
entrada para os eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo de platina, além
de entrada de gas e controlador de temperatura (QUEIROZ, A. C. et al. 2014). Os
eletrodos foram preparados pela deposicao de ouro (Au) por pulverizagcao (Sputtering
deposition) sobre uma membrana de Teflon com espessura de 50 nm. Em seguida,
sobre a membrana de Teflon, foi realizada a adicdo de 180 pL de uma suspenséao
aquosa contendo o material catalitico, uma mistura de 2 mg de pd do catalisador
mais 25 UL de Nafion, para garantir a aderéncia do material catalitico (QUEIROZ, A.
C. et al. 2014).

Os produtos volateis produzidos a partir da oxidagao do etanol foram monitorados
a partir dos sinais de massa/carga (m/z) 44 e 22, que correspondem a molécula de
CO, ionizado [CO,*] e duplamente ionizado [CO,*], aléem dos sinais do acetaldeido
m/z 29 e 44, que correspondem [CHO*] e [CH3CHO"], respectivamente. Como o sinal
m/z 44 pode corresponder tanto para o CO2 ionizado [CO,*] como para a espécie
[CH3CHO"], optou-se por acompanhar a formagao de CO, e acetaldeido através dos
sinais m/z 22 e 29 que correspondem as espécies [CO,*] e [CHO"], respectivamente
(QUEIROZ, A. C. et al. 2014; CANTANE, D. A. et al. 2012).

3 | RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A figura 1 mostra o espetro de Infravermelho do etanol de mesocarpo de coco
babacu sendo comparado ao espectro de etanol obtido comercialmente. E possivel

observar que ambos 0s espectros mostrados sao praticamente idénticos, ou seja, 0
etanol de babacu apresenta o mesmo perfil que o etanol comercial.
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Figura 1. Espectros de infravermelho do etanol comercial (vermelho) e etanol de coco babagu
(preto).

O espectro de Infravermelho da figura 1 mostra o estiramento OH em
aproximadamente 3450 cm™ como uma banda larga e intensa, caracteristica de
amostras concentradas (LOPES, W. A.; FASCIO, M. 2004). O estiramento C-C
aparece de forma bem aguda em 1625 cm'. Enquanto que o estiramento CO aparece
de forma discreta, em aproximadamente 1050 cm™, uma caracteristica de alcool
primario (LOPES, W. A.; FASCIO, M. 2004).

3.2 Difracao de Raios X e Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os difratogramas das ligas metalicas Pt, Sn, /C e Pt/C sédo mostrados na Figura
2. Os picos em aproximadamente 2 39, 45, 67 e 81 sao atribuidos aos planos (111),
(200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura cubica de face centrada (cfc) da
platina e ligas metalicas contendo platina.
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Figura 2. Difratogramas de Raios X obtidos para os eletrocatalisadores Pt/C, Pt, Rh, /C e
Pt,,Ru,,/C.

Os tamanhos dos cristalitos dos eletrocatalisadores e o paradmetro de rede
foram calculados a partir do pico associado ao plano (220) da platina, aplicando a
equacdo 2 (NETO, A. O. et al. 2006; PECH-RODRIGUES,W. J. et al, 2017). O pico
associado ao plano (220) foi usado para os céalculos por sofrer menos influéncia do
suporte de carbono C (002) (PECH-RODRIGUES,W. J. et al, 2017).

Os valores de tamanho médio dos cristalitos dos eletrocatalisadores séo
mostrados na Tabela 1. E possivel observar que os tamanhos dos cristalitos do
eletrocatalisador bimetalico sédo inferiores aos do eletrocatalisador monometalico de
Pt/C, o que significa que o eletrocatalisador de estanho apresenta maior atividade
catalitica (NETO, A. O. et al. 2006).

Osvalores dos parametros de redes sdo mostrados na Tabela 1. Estes resultados
mostram que o eletrocatalisador bimetalico apresenta menor valor de pardmetro de
rede quando comparado com o catalisador de Pt/C. Os valores dos parametros de
rede dos eletrocatalisadores sao similares aos encontrados por Neto et. al, 2006
em seu trabalho sobre oxidacdo de etanol usando catalisadores preparados pelo
método de reducgao por alcool.

A composicao dos eletrocatalisadores sintetizados e avaliados foi definida
por uso da técnica de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), que permite avaliar
a composicao atdmica superficial de um composto em determinada regido da
amostra. Por se tratar de uma técnica pontual, ela nos fornece indicativos do teor
dos elementos quimicos presentes em um certo ponto da amostra estudada, sendo
necessaria a analise em mais que uma regiao da amostra.

Na Tabela 1, € possivel observar que os valores médios dos elementos quimicos
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determinados por EDX no eletrocatalisador sintetizado Pt, Sn, /C é relativamente

préximo aos valores nominais estimados.

Composicao

El l Paréa A T h istali
etrocatalisador Parametro de rede (A) Tamanho do cristalito (nm) experimental-EDX (%)

Pt/C 4,0041 4,2782 -
Pt,,SN,,/C 3,9757 3,8893 Pt,,Sn,,

Tabela 1. Parametro de rede, tamanho do cristalito e composicao experimental para os
eletrocatalisadores Pt/C e PtSn/C determinadas por Energia Dispersiva de Raios X (EDX).

3.3 Comportamento voltamétrico do carbono Vulcan antes e ap6és o tratamento
acido

Na Figura 3 observa-se o voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono
antes e apo6s o processo de funcionalizagcdo com &cido nitrico. No inicio é possivel
notar um aumento significativo na area do eletrodo de carbono funcionalizado (em
vermelho) em relacdo ao eletrodo de carbono antes da funcionalizagcdo (em preto),
tal aumento demonstra eficacia no tratamento quimico do carbono.
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Figura 3. Voltametria ciclica do carbono Vulcan antes e apos funcionalizagdo com HNO, 5molL"
em meio &cido H,SO, 0,5 molL", 10 mVs™ e purgado com N,.

Além do consideravel aumento na area do carbono funcionalizado, é possivel
notar o surgimento de um pico de corrente entre 0,5 — 0,6 V para o eletrodo de
carbono funcionalizado, o qual resulta da formag¢éo de oxidos, devido ao par redox
Hidroquinona - Quinona (HQ - Q) formado sobre a superficie do carbono Vulcan XC-
72 durante o tratamento quimico (SHAOQ, Y. et al. 2006; WANG, J. et a. 2007)
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Apo6s o tratamento quimico do carbono Vulcan, uma grande quantidade de
grupos oxigenados (fenol, acido carboxilico, lactonas e anidridos) sdo formados
sobre a superficie do carbono (WANG, J. et al. 2007)

Conforme os resultados, o processo de funcionalizacdo do carbono Vulcan
através de tratamento quimico com acido nitrico resulta na formagcao de grupos
oxigenados, os quais contribuem realgcando o carater hidrofilico do suporte, o que

pode favorecer a ancoragem de particulas metélicas sobre o suporte de carbono
Vulcan (WANG, J. et al. 2007).

3.4 Espectrometria de massas eletroquimica diferencial on-line DEMS
3.4.1 Stripping de CO

O stripping de CO foi utilizado para a calibragcao do sinal de carga massa m/z
= 22 usada para quantificar parte da corrente proveniente da eletro-oxidacéo total
de etanol a CO,, conforme os resultados obtidos por espectrometria de massas
eletroquimica diferencial on-line (DEMS) (DE SOUZA, J. P.Il.; QUEIROZ, S. L.; NART,
F. C.; 2000; RIZO, R. et al, 2017; DEUPEUCH, A. B. et al. 2016; FLORES-MOTANO,
J. etal. 2016). A Figura 22, mostra os resultados de stripping de CO obtidos em meio
acido, H,SO, 0,5 molL", 10 mVs™, para os dois eletrocatalisadores utilizados.
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Figura 4. A) Correntes faradaicas do stripping de CO para os eletrocatalisadores sintetizados
em meio H,SO, 0,5 molL" e B) e C) correntes ibnicas para os sinais de (m/z=22)e (m/z =
44), respectivamente.
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As correntes iGnicas do sinal m/z = 22 e corrente faradaica obtida por stripping
de CO para os diferentes eletrocatalisadores podem ser correlacionadas através da
equacao 3 (RIZO, R. et al, 2017; DEUPEUCH, A. B. et al. 2016; FLORES-MOTANO,
J. et al. 2016).

21m/z=22,60

KZZ -

I
f.co Equacao 3

Onde K,, € a constante de calibragédo do sinal m/z = 22, necessaria para
quantificar parte da corrente oriunda da eletro-oxidagéo do etanol a CO,, Imfzzzzzﬁco
é a corrente idnica do sinal de carga/massa m/z = 22, If.m é a corrente faradaica
do stripping de CO e 2 é o numero de elétrons trocados durante a eletro-oxidagao
do CO a CO,. Os valores de K,, encontrados para os diferentes eletrocatalisadores
utilizados neste trabalho sdo mostrados na Tabela 2. Os valores encontrados para
K., de ambos os eletrocatalisadores estudados sdo proximos aos encontrados na
literatura para a reacéo de oxidagao de etanol comum (QUEIROZ, A. C. et al. 2014).

Eletrocatalisadores K, Eqco, /™
Pt/C 1,9978x10% 0,63%
Pt, Sn,/C 2,9546x10° 0,19%

Tabela 2. Valores de K, e taxa de eficiéncia de corrente de CO, (Aqcc,) durante a eletro-
oxidagao de etanol de mesocarpo de coco de babacgu na concentragdo de 0,1 molL* para os
diferentes eletrocatalisadores sintetizados.

3.5 Reacao de oxidacao de etanol — ROE

A Figura 5 mostra os voltamogramas ciclicos, obtidos por DEMS, obtidos
durante os experimentos de eletro-oxidagcdo de etanol de mesocarpo de coco de
babagu a 0,1mol L, em meio acido H,SO, 0,5mol L, sobre os eletrocatalisadores
sintetizados (Pt/C e Pt,,Sn, /C).

A formacéo de CO, foi monitorada usando o sinal de carga/massa m/z = 22, 0
qual corresponde ao ion duplamente ionizado [CO,*] e a formagé&o de acetaldeido foi
acompanhada pelo sinal m/z = 29, que corresponde ao fragmento [CHO*] (QUEIROZ,
A. C. et al. 2014; RIZO, R. et al, 2017; DEUPEUCH, A. B. et al. 2016; FLORES-
MOTANO, J. et al. 2016).

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 15




0.4 16

— EIJ;%SHZO.*C m/z = 44

< 12}

- i < N

g = i

S 8 [CH,CHOT'

A S

< 00t o 4f

=2 S

= DL

O 2

_4 B L L L 1 L 'l
00 02 04 06 08 10 1.2 00 02 04 06 08 10 1.2
Evs.ERH/V Evwvs.ERH/V
12
0125 7= 22 m/z = 29
=4
= < 8t N
g 0.08F [COJ” 2 [CHOJ
RS m
S =
o s,
S 0.04+ £
= =
S g
© 3
0.00} ot
00 02 04 06 08 10 1.2 00 02 04 06 08 10 1.2
Evs.ERH/V Evs.ERH/V

Figura 5. A) Correntes faradaicas e sinais de massas registrados para a

formagéo de CO, B) e C) (m/z =22 COZ* e m/z = 44 C03) e acetaldeido C) e D)
(m/z =29 CHO* e m/z = 44 CH;CHO") para a oxidagdo de etanol de mesocarpo de coco de
babagu na concentracdo de 0,1 mol L para os diferentes eletrocatalisadores.

A Figura 5, também mostra os sinais de massas m/z = 22, 29 e 44, analisados
por DEMS durante os experimentos de reacao de oxidagao de alcool de babagu. Os
resultados mostram que a formagéo de CO, (m/z = 22, CO,?*) tem inicio proximo a
0,4 V para os eletrocatalisadores utilizados e apresentam maximas correntes ibnicas
em potencial proximo a 1,0 V, com o eletrocatalisador monometélico apresentando
maiores densidades de corrente i6nica e faradaica.

Entretanto, a formacéo de acetaldeido, acompanhada através do sinal m/z = 29
que corresponde ao fragmento [CHO*], tem inicio em potencial por volta de 0,3 V e
apresenta densidades de correntes idnicas superiores as densidades de correntes
ibnicas atribuidas a formacgéo de CO,. Esses resultados mostram que a maior parte
das correntes faradaicas durante a oxidacdo do etanol estudado sdo atribuidas
a formacao de acetaldeido de sinal m/z = 29 [CHO"]. Resultados parecidos sao
relatados por Queiroz et al., 2016, em seu estudo sobre oxidacao de etanol comercial
usando eletrocatalisadores a base de platina

A eficiéncia de corrente de CO, para os eletrocatalisadores utilizados foi
determinada a partir dos valores das correntes faradaicas e ibnicas obtidas durante
a reacao de eletro-oxidacdo do etanol de mesocarpo de coco babacgu através da
equacdo 4( RIZO, R. et al, 2017; DEUPEUCH, A. B. et al. 2016; FLORES-MOTANO,
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J. et al. 2016).

6J{mfzzzz

Efi’co2 = Kaaly

Equacéo 4

Onde choz é a eficiéncia de corrente de CO, obtida em porcentagem, 6
corresponde ao numero de elétrons trocados por molécula de CO, produzida,
Im/z=22 € a corrente idnica correspondente ao sinal m/z = 22, [y ¢é a corrente
faradaica obtida da reagéo de oxidagéo do etanol e K,, é a constante de calibragdo
do sinal m/z = 22 (RIZO, R. et al, 2017; DEUPEUCH, A. B. et al. 2016; FLORES-
MOTANO, J. et al. 2016).

Osresultadosdaeficiénciadecorrentede CO,, EQCOZ paraoseletrocatalisadores
utilizados durante a reacao de oxidac&o de etanol de mesocarpo de coco de babacu
s&o mostrados na Tabela 2.

A partir dos valores de EQ’Coz, mostrados na Tabela 2 é possivel perceber que
os eletrocatalisadores Pt/C e Pt, Sn, /C apresentam eficiéncia de corrente de CO,
aproximadas e inferiores a 1% e que o eletrocatalisador monometalico gera trés
vezes mais CO, que o eletrocatalisador bimetalico de estanho. Esses resultados
mostram que a maior porcao dos produtos da oxidacdo do etanol de mesocarpo
de coco de babagu é composta por acetaldeido. Estudos como o de Queiroz et
al., 2014, apresentam calculos de eficiéncia de CO, realizados por meio de DEMS,
para a oxidacdo de etanol comercial, onde valores entre 2 e 20% de correntes
séo atribuidas a formagéo de CO,, o que demonstra que a oxidagdo de etanol de
mesocarpo de coco babacgu, utilizando eletrocatalisadores a base de platina, leva a
produgéo de 20 vezes menos CO, que a oxidagédo de etanol comum, o que sugere
que a oxidagado do alcool aqui estudado gera menos impacto ao meio ambiente.

41 CONCLUSAO

A andlise de FTIR revelou que o etanol obtido a partir da fermentacao de
mesocarpo do coco babacgu apresenta perfil idéntico ao etanol comercial.

O método de preparo dos eletrocatalisadores se mostrou muito eficaz, com boa
dispersao dos metais sobre o suporte de carbono Vulcan, tratado quimicamente.
Os eletrocatalisadores demonstraram desempenho similares frente a reacdo de
oxidacao do etanol de mesocarpo de coco babagcu em meio acido.

O estudo de DEMS mostrou que os eletrocatalisadores avaliados durante a
reacao de eletro-oxidac&o de etanol de mesocarpo de babacu apresentam eficiéncia
de corrente de CO, proximo a 1%, com o eletrocatalisador bimetalico gerando um
percentual de CO, trés vezes menor que o eletrocatalisador monometalico, o que

leva afirmar que a maior parcela dos produtos da oxidagdo do etanol analisado &
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composta por acetaldeido, produto menos poluente que o CO, liberado durante a
oxidacao de combustiveis.
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RESUMEN: Los métodos analiticos existentes
para analizar la calidad y composicion de vinos
y bebidas alcohdlicas, como la cromatografia
de gases, no son metodologias comunmente
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adoptadas por la industria debido al alto costo
de la prueba y porque la muestra requiere
un analisis a largo plazo. De hecho, el uso
de la cromatografia de gases junto con
la espectrometria de masas implica una
instrumentacién costosa y una dedicacion de
tiempo en la preparacion de muestras, ademas
del uso de solventes considerados en algunos
casos, contaminantes. En los ultimos anos, ha
aumentado el interés de la industria alimentaria
por las técnicas o sistemas de diferenciacion
de muestras en la determinacion de las
caracteristicas de calidad de los alimentos y
bebidas. Estas técnicas son

econdémicas, faciles de usar y generalmente

relativamente

requieren muy poca 0 ninguna preparacion de
la muestra, ademas de la posibilidad de ser
utilizadas en la linea de produccion o fuera
de ella. Uno de estos sistemas es la "nariz
electronica". Una nariz electronica se basa en
un conjunto de sensores de gas de diferentes
caracteristicas. La sefal de respuesta temporal
de cada uno de ellos cuando se expone a
compuestos volatiles en una muestra genera
sefales eléctricas, que se digitalizan y analizan
a través de métodos quimiométricos como el
analisis de componentes principales (PCA) para
la diferenciaciéon de patrones. En el presente
capitulo, uno de los objetivos mas importantes
de esta investigacion fue diferenciar los vinos
peruanos comerciales de vinos peruanos
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desconocidos.
EVALUATION OF PERUVIAN WINES BY SIMPLE AND CHEAP ELECTRONIC
NOSES

11 INTRODUCCION

Se ha comprobado que el detector de olores mas sofisticado y sensible es el
sistema olfativo de los mamiferos. Esta complejidad y eficiencia se debe a millones
de afos en constante evolucion [1].

Durante muchos anos, la manera principal de evaluar el aroma de alimentos y
bebidas ha sido los paneles sensoriales [1]. Hasta se ha considerado esta practica
como una herramienta de cuantificacion denominada olfatometria dinamica, la cual
ha sido empleada ampliamente por la industria.

Enla Gltima década, un gran campo de la investigacion cientifica se ha dedicado
al desarrollo de narices electronicas (EN), las cuales tratan de imitar el olfato humano
[2]. Una nariz electrénica se define como un instrumento que comprende una
agrupacion de sensores quimicos con sensibilidades parcialmente solapadas junto
a un sistema de reconocimiento de patrones, capaz de analizar y reconocer aromas
simples o complejos. En contraste con la cromatografia de gases, que es altamente
especifica a una sola especie quimica, los sensores que constituyen una nariz
electronica necesitan dar respuestas ampliamente sintonizados como los receptores
olfativos en la nariz humana: en ambos casos, la informacién de reconocimiento de
la calidad del olor esta asegurada por todo el patrén de respuestas a través de la
matriz de sensores en lugar de la respuesta de un solo sensor en particular [3].

Cabe indicar que los sensores de gas en estado sélido estan basados en
oxidos semiconductores (Por ejemplo, SnO, TiO,) cuya resistencia cambia cuando
la concentracion de los gases en el medio ambiente cambia. Cuando el SnO, se
mantiene a alta temperatura (aproximadamente 400 °C) en presencia de aire, iones
de oxigeno (07,0*") se adsorben en la superficie del sensor con una carga negativa.
Los electrones del material que estan en la superficie del solido son atrapados por el
oxigeno al ser adsorbido, produciéndose una capa superficial cargada positivamente.
De esta manera, se ocasiona una barrera de Schottky, eV's, en los puntos de
contactos intergranulares, lo que controla la conductancia de un material poroso.
Esta barrera de potencial previene que los portadores se muevan libremente. La
presencia de gases reductores disminuye la densidad superficial del oxigeno, y la
altura de la barrera, eV's, en el borde de grano se reduce. La reduccion de la barrera
se evidencia por una disminucidn de la resistencia del sensor [2].

Las narices electronicas pueden encontrarse en diferentes aplicaciones:
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biomédicas y del cuidado de la salud [4], en agricultura y forestal [5], control de la
calidad de productos alimenticios [6], farmacéuticas [7], etc.

2| SISTEMA DE RECONOCIMIENTO DE PATRONES

El método mas empleado es el Analisis de Componentes Principales (PCA). Es
un método que reduce la dimension de los datos. La matriz de datos X consiste de
m experimentos, consistiendo cada uno de n variables. En el PCA, se realiza una
transformacion en el espacio de las variables. Dejando a Y como otra matriz de datos
relacionada por una transformacion lineal P [8].

PX=Y Ec. 1

Donde Xes el conjunto de datos originales grabados e Yes unare-representacion
de este set de datos. P es una rotacion y un tramo que transforma X en Y. Esta
transformacion tiene por objeto tener una redundancia minima y una maxima de la
sefnal. Teniendo en cuenta la definicion de matriz de covarianza, el objetivo de la PCA
es encontrar alguna matriz ortonormal P cuyo resultado sea una matriz diagonalizada,
donde esto se representa matematicamente como

Cy = —YYT
n=1 Ec. 2

Sustituyendo la Ecuacion 1 en la Ecuacion 2, se vuelve a escribir en términos

de una transformacién lineal P.

1 1 1
— T _ TpT _ T\ pT
Cy = —5 (PX)(PX)" = —= PXX"P" = ——P(XX")P

Cy = 1 PAPT
¥ " n-1

Se define una nueva matriz y se asume que A es simétrica. Una matriz simétrica
se puede diagonalizar por una matriz ortogonal de sus vectores propios.

A =EDET Ec. 3

Donde D es una matriz diagonal y E es una matriz de vectores propios de A
dispuestos como columnas.

Se selecciona la matriz P por ser una matriz donde cada fila es un vector
propio de XX', donde E es una matriz de vectores propios de A. Esto se explica
matematicamente como:

Cy = ﬁPAPT = ﬁP(PTDP)PT = ﬁ (PPT)D(PPT) = ﬁ (PP~1)D(PP™Y)
Ec. 4
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n-1 Ec. 5

Donde la Ec. 5 representa una matriz diagonalizada. Para PCA, el verdadero
objetivo es la obtencion de vectores propios de XX'. No hay necesidad de tener
ningun conocimiento previo acerca de la clasificacion de las muestras. Se trata de

un analisis multivariante simple, eficaz y estable.

El Analisis Cluster

Otro método de Reconocimiento de Patrones es el analisis Cluster, el cual es
la denominacién de un grupo de técnicas multivariantes cuyo principal propdésito es
agrupar objetos a partir de las caracteristicas que poseen. A estos grupos de objetos
se les denomina conglomerados.

Los conglomerados de objetos resultantes deberian mostrar un alto grado de
homogeneidad interna (dentro del conglomerado) y un alto grado de heterogeneidad
externa (entre conglomerados).

El analisis cluster es muy util cuando se desea desarrollar las hipotesis
concernientes a la naturaleza de los datos o para examinar las hipotesis previamente
establecidas de los datos [9-14]

31 ELABORACION DE LA NARIZ ELECTRONICA

Una nariz electronica estd conformada por un arreglo de sensores que permite
clasificar muestras basandose en sus aromas. A través de la interaccion que se
produce por el contacto de las muestras gaseosas con el conjunto de sensores de
la nariz electrbnica, se obtiene una senal caracteristica para cada muestra. Este
conjunto de sefales fue analizado con el software Scirius (TM) para el reconocimiento
de patrones.

El sistema que conforma la nariz electronica desarrollado en el presente trabajo
esta conformado por los siguientes subsistemas

a) Arreglo de sensores
b) Sistema hidraulico

c) Sistema de adquisicion y control de datos
d) Procedimientos de calibracion y medicion
)

e) Software para el tratamiento de datos
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4 1 PREPARACION DE LOS SENSORES A BASE DE OXIDOS METALICOS

Se prepararon 6xidos de estafio dopados con paladio y/o platino por el método
de impregnacion humeda reportado en trabajos anteriores. Luego, estos Oxidos
fueron esparcidos en forma de una capa gruesa sobre los sensores elaborados con
anterioridad siguiendo la técnica de screen printing. Después a estos sensores se
les realiz6é un tratamiento térmico a 600 ° por 10 minutos. En el caso de los sensores
modificados con zeolita Y, este aluminosilicato fue colocado sobre la capa del 6xido

lo mas homogéneo posible. Para después también aplicarles un tratamiento térmico.

Nomenclatura Descripcion
0.1% Pd Oxido de estafio dopado con 0.1% de paladio
0.1%Pt Oxido de estafio dopado con 0.1% de platino
0.2%Pd Oxido de estafio dopado con 0.2% de paladio
0.2%Pt Oxido de estafio dopado con 0.2% de platino
M1 0.1% Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.25

Pd/0.75 Pt) con un contenido metalico de 0.1%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.50
M2 0.1% Pd/0.50 Pt)
con un contenido metalico de 0.1%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.75

M3 0.1% Pd/0.25 Pt) con un contenido metalico de 0.1%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.25
M1 0.2% Pd/0.75 Pt
con un contenido metalico de 0.2%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.50
M2 0.2% Pd/0.50 Pt)
con un contenido metalico de 0.2%

Oxido de estafio dopado con una mezcla de paladio y platino (0.75
M3 0.2% Pd/0.25 Pt)
con un contenido metélico de 0.2%

0.1% Pd Z SnO, dopado al 0.1% con paladio y recubierto con zeolita Y.
0.1% Pt Z SnO, dopado al 0.1% con platino y recubierto con zeolita Y
M2 0.1% Z SnO, dopado al 0.1% con 0.5 Pd y 0.5 Pty recubierto con zeolita Y

Tabla.1 Relacion de sensores a base de 6xidos metalicos
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VINOS PATRONES
VINO CARACTERISTICAS Rétulo

Tabernero Gran Rose Cepa: Merlot, Chennin, Muscat de|VP1
Alejandria

Vino Joven Rose Semi Seco

Ano: 2016

G.A: 11%

Temperatura de servicio: 5°C — 7°C

Tabernero Borgofa Cepa: Borgona VP2
Vino Joven Tinto Semi Seco

Afo: 2016

G.A:11%

Temperatura de servicio: 6°C — 7°C

Santiago Queirolo | Cepa: Malbec y Tannat VP3
Magdalena Vino Joven Tinto Semi Seco
Afo: 2015

G.A: 11.5%

Temperatura de servicio: 16°C

Santiago Queirolo Rose | Cepa: Shiraz VP4
Vino Joven Rose Semi Seco
Afo: 2015

G.A: 11.5%

Temperatura de servicio 14°C

Tacama Tinto Cepa: No indica la empresa VP5
Vino Joven Tinto Semi Seco

Afo: 2016

G.A: 12.5%

Temperatura de servicio: 8°C — 10°C

Tacama Rose Cepa: Predomina Malbec VP6
Vino Joven Rose Semi Seco

Afo: 2015

G.A: 12.5%

Temperatura de servicio: 8°C — 10°C

Ocucaje Borgona Cepa: Borgona VP7
Vino Joven Tinto Semi Seco

Ano: 2014

G.A:11%

Temperatura de servicio: 5°C — 9°C

VINOS POSIBLEMENTE DESCONOCIDOS

San Leonardo Cepa: Borgona VA1
Vino Joven Tinto Semi Seco
Afo: 2016

G.A: 12%

Temperatura de servicio: -----

Solari Cepa: Borgofa VA2
Vino Joven Tinto Semi Seco
Afo: 2016

G.A: 10%

Temperatura de servicio: -------
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Vino de Chincha Cepa: Borgofia VA3
Vino Joven Tinto Semi Seco
G.A: 10%

Temperatura de servicio: ---

Tabla 2. Denominacion de los vinos en estudio

51 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Losresultados que se han obtenido con las diferentes técnicas de caracterizacion

se muestran a continuacion:

a) Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Mediante esta técnica de FRX se pudo detectar la presencia de paladio y
platino en las muestras de 6xido de estafio que se encuentran dopadas con un solo
metal. Sin embargo, en las que contienen mezclas (paladio y platino) solo se observo
paladio en todas y platino en la M1 (0.25Pd y 0.75Pt). Es posible que la sefal de
platino ya no se pueda observar en concentraciones mas bajas de 0.05 % o también
se esté dando una superposicion del espectro de paladio con el espectro de platino.

b) Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se aplico la técnica XPS en las muestras preparadas (0.2% Pd/SnO, y 0.2% Pt/
SnO,) obteniendo los siguientes resultados:

De los resultados, la sefal de paladio se asocia con el pico Pd3d5 a 336.47
eV, el cual es caracteristico del 6xido de paladio: PdO [15]. El porcentaje atomico
encontrado es de 0.26%, lo que indica que el proceso de preparacién ha sido el
adecuado.

También se observo un contenido superficial de Sn, O y C. El carbono puede
deberse a la presencia del mono6xido de carbono que puede haberse adsorbido en
la muestra.

La senal del platino (Pt4f7) fue asociado a la presencia de los picos a 70.88, 72.3
y 75.29 eV respectivamente, que son los picos representativos de las tres especies
superficiales (Pt metalico, PtO y PtO,) que se pueden encontrar del platino [16].

Los porcentajes atdbmicos encontrados fueron: 0.04% (Pt), 0.07% (PtO) y 0.09%
(PtO,), lo que en total suma 0.2% que fue el porcentaje empleado en la preparacion
del 6xido y nos dice que el procedimiento empleado ha sido el adecuado.

6 | PREPARACION DE LAS NARICES ELECTRONICAS

Con los sensores preparados se conformd tres narices electronicas formada
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por cuatro sensores cada una, en donde se combinaron sensores a base de éxidos
mixtos sin y con recubrimiento de Zeolita Y.

E-Nose 1 Nombre Descripcion

S1 0.1% Pd Z SnO, dopado al 0.1% de paladio y recubierto con zeolita Y.

S2 0.1% PtZ SnO, dopado al 0.1% de platino y recubierto con zeolita Y.

S3 M20.1Z SnO,dopado al0.1% de 0.5 Pdy 0.5 Pty recubierto con zeolita Y..

S4 S* SnO, puro dopado al 0.35% de ZnO y recubierto con zeolita Y.

E-Nose 2 Nombre Descripcion

S1 S* SnO, dopado con 0.1% de platino dopado con 0.35% de ZnO.
Recubierto con zeolita .

S2 0.1% Pd  SnO, dopado al 0.1% de paladio

S3 0.1% Pt SnO, dopado al 0.1% de platino

S4 M1 SnO, dopado al 0.1% de 0.25 Pd y 0.75 Pt

E-Nose 3 Nombre Descripcion

S1 M2 SnO, dopado al 0.1% con una mezcla de 0.5 Pd y 0.5 Pt

S2 M3 SnO, dopado al 0.1% con una mezcla de 0.75 Pd y 0.25 Pt

S3 S* SnO, puro dopado al 0.35% de ZnO

S4 S* SnO, dopado al 0.1% de platino dopado y con 0.35% de ZnO.

Tabla 3. Nomenclatura de los sensores empleados para las Narices Electronicas

Nota: Los sensores denominados S* son sensores preparados en el laboratorio a partir de mezclas de MOS
(Sn0, y Zn0O) con el objetivo de que existan mas diferencias entre los sensores de una misma nariz electronica y
cumpla esta su propésito.

6.1 E-Nose 1

Se presentaran a continuacion los resultados estadisticos obtenidos a partir del
método cluster haciendo uso de la nariz E-nose 1

a) Analisis Cluster No Jerarquico

De la informacion obtenida en un estudio previo [17], donde se realizd un
andlisis jerarquico a los datos de la nariz electrdnica E-nose 1, se observo que las
mediciones se agrupan en tres clases; sin embargo, cuando se hizo el analisis no
jerarquico el que dio mejores resultados fue el que consideraba 4 clases.

Se observdé 69% de heterogeneidad interclase, practicamente el doble del
porcentaje obtenido para la homogeneidad intraclase; lo que se puede interpretar
como que hay mas dispersion entre clases que dentro de los aglomerados.

De los resultados obtenidos se observa que, si bien no se pudo distinguir los
vinos comerciales de los desconocidos, una de las muestras que corresponde a la

del vino comercial VP3 logro diferenciarse de las demas, lo cual puede deberse a su
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composicién quimica. Este vino junto al vino VP5 fueron los que evidencian mayor
contenido de flavonoides y fenoles totales.

6.2 E-Nose 2

Se presentaran a continuacion los resultados estadisticos obtenidos a partir del
método cluster haciendo uso de la nariz E-nose 2.

a) Analisis cluster Jerarquico

Se realiz6 un andlisis jerarquico a los datos obtenidos de la nariz electrdnica
E-nose 2, y se pudo observar que las mediciones se agrupaban en tres clases. Los
resultados se muestran en el dendrograma de la Figura 3.

Dendrograma
v
v
i
W
W
V
VA
i
V y
W
vl =y
VA
i
v
v
v
V |
v
W [
Rl h :
Vv 1
VB '
V 1
VAT !
) (]
VE !
v ]
VE 1
V) 1
YA 1
& 1
v '
Y '
Ve '
Wi [}
W ]
VA 1
W 1
Ve 1
il 1
v |
v |
& i
v . H . . , . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Disimilitud

Figura 1. Dendrograma del andlisis cluster jerarquico de la poblacién de datos obtenidos con la
nariz electrénica E-nose 2

Segun el dendrograma, los vinos estudiados se clasifican en tres grupos; dos
que muestran mas homogeneidad intraclase, y uno que evidencia cierta dispersion
dentro del conglomerado.

Hay poca diferencia entre heterogeneidad interclase y homogeneidad intraclase,
en forma similar los porcentajes de clasificacion 6ptima son muy cercanos en valor
(alrededor cada uno del 50%)

Se apreci6 que en la clase 3 solo se encontraba el vino VP1. Este posiblemente
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se esta diferenciando de los demas por su composicion quimica, ya que esta
elaborado con diferentes tipos de cepa de uva [17].

6.3 E-Nose 3

Serealiz6 un analisis No Jerarquico a los datos obtenidos con la nariz electrénica
E-nose 3, y se fijo el Cluster K-medias en 2 clases para el conjunto de muestras. A
continuacion, se exponen los resultados:

a) Analisis Cluster No Jerarquico

Se observd que la variacion interclases practicamente duplica la variacion para
la clasificacion Optima intraclase, y se observa que prevalece una heterogeneidad
de los datos.

Previamente al Analisis No Jerarquico, se realizd el Analisis Jerarquico y se
obtuvo que el k debia ser 3; al fijar 2 clases en al Anélisis No Jerarquico se logré ver
un resultado interesante. Se observo que los vinos comerciales se agrupaban en una
sola clase y los desconocidos en otra. Este resultado nos dice que la tercera nariz
preparada permitio diferenciar vinos con diferente proceso de elaboracion

b) Analisis PCA

Al aplicar el analisis PCA a los datos obtenidos de la E-nose 1 (Figura 2) se
encontré que la nariz compuesta solo de sensores modificados a base de Oxidos
metalicos con recubrimiento de zeolita Y presentaba la mayor varianza total
(97.8%), y una buena diferenciacion de los vinos segun el método PCA. Las zeolitas
incrementan considerablemente la sensibilidad de los sensores al etanol, como
a algunos de los compuestos volatiles analizados. Es posible que también hayan
mejorado la selectividad de los sensores, aportando a que los sensores utilizados
tengan mas diferencias entre si; ya que, es que justamente lo que se busca con una
nariz electronica: tener un comportamiento No Especifico.

En cambio, en las Figuras 3 y 4, los PCA obtenidos con la E-nose 2 y E-nose
3 se observa una acumulacion de los puntos en un mismo lugar en la gréafica. Por lo
tanto. con este arreglo de sensores no se logra una buena distincion de los datos.
Aunque sus varianzas totales son bastante aceptables (85 y 89%, respectivamente),
las correlaciones no son tan cercanas a cero como lo que se espera para conseguir
una mayor independencia entre las variables y de tal manera una mejor diferenciacion
de los datos [17].
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Figura 2. PCA de los vinos estudiados haciendo uso de la E-nose 1
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Figura 3. PCA de los vinos estudiados haciendo uso de la E-nose 2
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Figura 4. PCA de los vinos estudiados haciendo uso de la E-nose 3

En general los resultados obtenidos son razonables, sobre todo en el caso de
los sensores modificados con zeolitas. Por otro lado, se obtuvieron que los valores
de las correlaciones entre las variables fueron bajas; asi como, los valores de los

cosenos cuadrados.

7 1 CONCLUSIONES

Se prepard y caracterizé los sensores de 6xidos de estano dopados con
paladio y/o platino a las concentraciones totales de 0.1 y 0.2 %. Con estos sensores
conformantes de la nariz electronica, se hizo posible conformar un dispositivo con 4
sensores logrando diferenciar compuestos volatiles presentes en vinos peruanos y
los mismos vinos peruanos permitiendo asi su clasificacion.

La nariz E-nose 3 permitio diferenciar los vinos comerciales de los posiblemente
desconocidos, sefialando que se distinguen en composicion volatil.
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RESUMO: A gestao de residuos quimicos em
laboratorios tem se tornado cada vez mais em
voga no meio académico, bem como praticas
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de reducdo, conscientizacdo e treinamento
do fator humano. O descarte incorreto de
residuos quimicos tem consequéncias, seja na
destruicdo ou entupimento de encanamentos,
seja na contaminacdo do meio ambiente.
Destaca-se ainda que o0 armazenamento
inadequado de residuos gera acumulo de
recipientes e comprometem a segurancga destes
ambientes de ensino. Ademais, muitos residuos
quimicos podem ser substancias passiveis de
tratamento ou reciclagem, termo de grande
expressao nos ultimos tempos. Na VIIIl Semana
Cientifico-Tecnolodgica, do IFRJ campus Duque
de Caxias, foi desenvolvido um projeto com
foco na conscientizagdo do impacto ambiental
e relevancia do gerenciamento e tratamento
de residuos. Os participantes responderam
questionarios, a fim de diagnosticar o
conhecimento prévio e avaliar o progresso nos
topicos abordados. De acordo comosresultados,
antes da apresentacao, 20% dos participantes
tinham pouca ou nenhuma informacéo sobre
tratamento e armazenamento de residuos
quimicos e, ap0s as atividades evidenciou-se
desenvolvimento substancial no conhecimento
dos participantes. Este fato

necessidade de promover pensamento critico

revelou a

e conscientizacdo sobre descarte responsavel
frequentemente. Também, foram aplicadas
questdes sobre armazenamento e tratamento

de residuos comumente encontrados em
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laboratérios de ensino. A comparacgao entre as respostas de entrada e saida revelou
que os participantes adquiriram nocbes basicas para aplicagcdo em seu dia-a-dia.
Além disso, o projeto surgiu como uma oportunidade para ressignificacao do processo
continuo de desenvolvimento da escola, em uma abordagem enfatizada nos pilares
da sustentabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Residuos Quimicos, Conscientizacao Ambiental, Tratamento de
Residuos, Armazenamento de Residuos.

CHEMICAL WASTE TREATMENT: IMPORTANCE OF THE ACADEMIC
COMMUNITY AWARENESS ABOUT RESPONSIBLE DISPOSAL

ABSTRACT: Chemical waste management in laboratories has become increasingly
in vogue in academia, as well as reduction, awareness and person training practices.
Incorrect disposal of chemical waste has consequences, whether it is the destruction
or clogging of pipelines or the contamination of the environment. Inappropriate
waste storage generates container accumulation and compromises the safety of
these teaching environments. In addition, many chemical wastes can be treatable or
recyclable substances, term of great expression currently. During the IFRJ 8th Scientific-
Technological Week of Duque de Caxias campus, a project was developed focusing
on awareness of the environmental impact and relevance of waste management
and treatment. Participants answered questionnaires in order to diagnose prior
knowledge and assess progress on the topics covered. According to the results, before
the presentation, 20% of participants had little or no information on chemical waste
treatment and storage, and after the activities showed substantial development in the
participants' knowledge. This has revealed the need to promote critical thinking and
responsible disposal awareness often. Also, questions about storage and treatment of
waste commonly found in educational laboratories were applied. Comparison of input
and output responses revealed that participants acquired basic concepts for their day-
to-day application. In addition, the project has emerged as an opportunity to resignify
the ongoing process of school development in an approach emphasized on the pillars
of sustainability.

KEYWORDS: Chemical Waste, Ambient Awareness, Waste Treatment, Waste
Disposal.

11 INTRODUCAO

A experimentacdo no ensino de quimica possui um papel fundamental no
processo de ensino-aprendizagem: por meio dela, s&o suscitados questionamentos,
problematizagdes que precedem a busca por respostas para a melhor compreensao
do mundo (MACHADO e MOL, 2008). Todavia, o ensino da quimica na pratica —
e existiria a quimica, ou o ensino, distantes da pratica? — gera, inevitavelmente,

tanto efluentes que exigem tratamento prévio para descarte, como residuos a serem
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reciclados, reutilizados ou encaminhados para disposicao final de acordo com a
legislagao.

No entanto, esta € uma questao recente: no Brasil, somente a partir de 1990
os residuos quimicos de laboratorio gerados por atividades de ensino e/ou pesquisa
tornaram-se uma preocupac¢do em relacdo a poluicdo do meio ambiente (SILVA,
2010). Culturalmente, estes ambientes de ensino ndo eram considerados unidades
poluidoras e, por isso, muitos dos procedimentos realizados geravam materiais e
residuos, que eram descartados sem critérios ou armazenados de forma inadequada
(AFONSO, 2003). Este é um retrato do modelo que vigorou durante muito tempo:
o do desenvolvimento a qualquer custo, distante das nogcdes de sustentabilidade
ambiental.

De fato, a transicdo para um novo modelo — como todas as transicbes — é
permeada por duvidas, incertezas, questdes e erros, os quais se configuram como
intermediariosparadiretrizesmaisassertivase eficazes. Emummomentoinicial, muitas
das instituicbes simplesmente encaram os novos encaminhamentos da legislacéao
essencialmente como restricbes. Os residuos, entdo vistos como “problemas”
inerentes ao funcionamento do laboratério, tiveram sua solugao terceirizada, com
a contratacdo de empresas certificadas para incinerar periodicamente os residuos
produzidos nestes ambientes. Esta contratacdo, além de ser custosa a niveis de
processo publico (pregao, licitacdes, pesquisa de pregos), consome a verba de
custeio dedicada aos laboratérios. Exemplifica-se a visao do residuo como custo
com numeros do pregao realizado em 2018 pelo Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro (IFRJ), uma das principais instituicbes de
ensino e pesquisa na area de quimica no estado: em média, o custo para tratamento
é de R$ 6,00 a 8,00/kg de residuo. O gasto maximo anual estimado por campus
varia de R$ 10 000,00 até R$ 38 000,00, a depender da quantidade de laboratérios
(BRASIL, 2017). Evidentemente, estes valores poderiam ser destinados a compra
de novos reagentes e vidrarias que fomentassem o desenvolvimento do ensino e
da pesquisa. Portanto, esta concepcéo de residuo como gasto culmina na perda de
investimento nestes ambientes.

Partindo deste cenario, este trabalho propde o estudo de um caso particular
no qual € incentivada uma mudanca desta perspectiva. O foco desta anéalise é um
projeto de sensibilizacdo destinado a comunidade académica do IFRJ campus Duque
de Caxias, conduzido majoritariamente por discentes na VIII Semana Cientifico-
Tecnoldgica realizada neste campus. Para tal, buscou-se promover a conscientizacao
da comunidade académica sobre o impacto ambiental, a gestdo e tratamento de
residuos, baseando-se nas resolu¢cdes dos CONAMA 357 e 420, bem como nos
principios 5R’s (Reciclar, Recusar, Reutilizar, Repensar e Reduzir). Avaliacdo das
nocdes prévias e do conhecimento construido, dindmicas e exposi¢coes dialogadas

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 17



sdo elementos que compuseram este projeto. Por fim, os dados obtidos pelos
questionarios e as impressoes durante o projeto fomentam entdo uma reflexao mais
rica sobre o gerenciamento de residuos em laboratérios de ensino e de pesquisa.

2| METODOLOGIA

O projeto foi constituido de 5 momentos distintos dispostos sequencialmente,
conforme Figura 1. Todas as etapas foram conduzidas no laboratério — isto é, situado
no ambiente do “problema” - e direcionadas a comunidade académica como um
todo (alunos, professores e técnicos administrativos - doravante denominados
simplesmente “participantes” ou “grupo”).

DIAGNOSTICO DO CONHECIMENTO PREVIO

U

APRESENTACAO DOS CONCEITOS BASICOS DE
SUSTENTABILIDADE

U

ATIVIDADE PRATICA SOBRE COMPATIBILIDADE DE RESIDUOS

U

MOSTRA DE EXPERIMENTOS SOBRE DESCARTE INADEQUADO
DE RESIDUOS

U

AVALIAGAO DO PROGRESSO DE CONHECIMENTO OBTIDO

Figura 1. Descricéo das etapas do Projeto

2.1 Diagnéstico do conhecimento prévio

Nesta etapa, foram levantadas as noc¢des prévias dos participantes sobre a
tematica. Este levantamento foi realizado pela aplicacdo de questionario, o qual
tinha como intencéo principal o mensurar o conhecimento dos participantes antes
da apresentacédo do projeto (SANTOS et al., 2018). Certamente, também carrega
consigo uma intencao de situar o processo de ensino-aprendizagem de acordo

com a carga de informacgdes ja apropriada pelo grupo em algum momento da sua
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formacdo. Salienta-se que um processo eficiente de ensino-aprendizagem precede
um diagnéstico de seus sujeitos, a fim de que a construgdo do conhecimento ocorra
considerando suas habilidades, seus conhecimentos prévios e suas motivacdes
(VASCONCELOS, 1992).

O questionario abordava questdes fechadas como “vocé sabe o que sao residuos
quimicos?” e “vocé conhece as ideias 5R’s?”. Deste ponto, partia-se a uma questao
pratica sobre qual efluente poderia ser descartado na pia apo6s ajuste de pH. Esta
questao objetivou contrastar as nogdes apropriadas apenas teoricamente com um
problema pratico. Por fim, o questionario encerrava perguntando ao participante sua
opinido sobre o acumulo de residuos ou descarte indevido ser prejudicial. Portanto,
o diagndstico inicial abordou questdes tanto tedrico-superficiais a questoes praticas
mais complexas.

2.2 Apresentacao dos conceitos basicos de sustentabilidade

Nesta etapa, foi conduzida uma exposicao dialogada sobre a definicao
de sustentabilidade, pontos que norteiam as ideias 5R’s e impactos do descarte
inadequado de residuos. Ademais, foram destacadas as normas: CONAMA 358 que
trata sobre a disposicao final de residuos dos servigos de saude; ABNT NBR 10004 que
classifica os residuos solidos quanto a sua periculosidade e solubilidade, bem como
as normas do CONAMA 357 e 420 que especificam os parametros para a qualidade
da agua doce e agua subterranea, respectivamente. Para guiar a apresentacao dos
conceitos foram utilizados slides como recurso (MORAIS et al., 2018).

2.3 Dinamica sobre compatibilidade dos residuos

Dados o momento expositivo, foi proposto um problema pratico aos participantes,
no qual eram disponibilizadas 3 caixas e 6 frascos, simulando os tipos de residuos
comumente gerados em laboratérios de ensino, identificados como: (i) residuo
contendo dicromato de potassio, (ii) residuo contendo cloreto de potassio, (iii) residuo
contendo acido acético, (iv) residuo contendo acido cloridrico, (v) residuo contendo
cianeto de potassio, (vi) residuo contendo 6xido de estroncio, Figura 2.
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Figura 2. Materiais utilizados na dindmica sobre compatibilidade de residuos.

Nesta etapa os participantes eram convidados a organizarem os frascos
nas caixas de acordo com a compatibilidade dos residuos. Dada a solucéo, o
mediador realizou uma sintese das principais diretrizes sobre armazenamento de
residuos. Salienta-se que nesta dinamica foram abordados conceitos paralelos a
tematica “residuo” ou “meio ambiente”, de modo que para a solugéo do problema,
os participantes deveriam refletir universalmente sobre aspectos de reatividade
e solubilidade dos compostos. De fato, a intencdo nesta etapa n&o se limitou ao
“‘ensinar como se armazenar residuos”, mas propor uma situacdo-problema para
tornar coeso alguns conceitos de reatividade e solubilidade (MORAIS et al., 2018).

2.4 Mostra de experimentos sobre descarte inadequado de residuos

Como ultima etapa do projeto, foram apresentados experimentos, de forma
demonstrativa, sobre os impactos causados em uma tubulagdo de inox quando
expostas a solugdes acidas, alcalinas ou que proporcionem a oxidacdo deste
metal, Figura 3. Nesta etapa, o mediador falou sobre a composi¢cao da tubulacao
de inox e destacou a diferenga entre dano estrutural e dano ambiental. Durante
a apresentacdo da mostra de experimentos, também foram discutidas as reacdes
gue envolviam os processos de degradacéo da tubulacéo, enfaticamente sobre as
reacdes de oxirreducao (MORAIS et al., 2018).
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Figura 3. Experimento da reacao de tubulacéo de inox com solu¢do de sulfato de cobre.

2.5 Avaliacao do progresso de conhecimento adquirido

Ao final, cada participante respondeu a um questionario que tinha por objetivo
avaliar nocbes adquiridas, que inspirado no questionario prévio, contava com
questdes mais elaboradas. Enquanto no questionario prévio apenas era perguntado
sobre o conhecimento ou ndo da definicdo de residuos quimicos, o questionario
final contrastava definicoes de residuo e rejeito. O questionamento sobre o descarte
de residuo na rede de esgoto apds ajuste de pH também foi retomado, a fim de
se comparar as respostas de ambos questionarios. Por fim, os participantes foram
convidados a avaliar o projeto (SANTOS et al., 2018).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo e discussao dos resultados obtidos no projeto organiza-se
como uma avaliacdo objetiva dos conhecimentos apropriados pelos participantes,
relacionando principalmente os resultados entre os questionarios antes e depois
a apresentacao. O evento contou com a participacdo de 48 visitantes, dentre eles:
alunos de curso de graduagcdo e de ensino médio-técnico, bem como diversos
servidores do IFRJ campus Duque de Caxias (docentes de diversas areas de ensino
e técnicos administrativos).

A comparacéao entre as definicbes de 5R’s dos participantes antes e depois
da apresentacao, Figura 4, aponta que 29% dos participantes consideravam nao
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conhecer estes principios, sendo que apds a apresentacdo, 95% dos participantes

foram capazes de aplicar os conceitos.

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

Participantes

30%

20%

10%

0% .
antes depois

Respostas dos participantes sobre a definicdo de 5R's

Figura 4. Avaliagcdo do dominio das ideias sobre 5R’s antes e depois do projeto.

Além disso, a comparagcdo entre as questdes envolvendo o0s conceitos

trabalhados durante a problematica da atividade pratica de classificagcao dos residuos

de acordo com as suas respectivas compatibilidades, revelou o desenvolvimento

de habilidades para aplicar as no¢des adquiridas em suas rotinas laboratoriais de

gerenciamento de residuos, Figura 5.

Quais desses residuos nao podem ser descartados na
pia, mesmo apos o ajuste do pH?

4% 2%

18%

6%

m KCl
m CuSO4
FeClI3

Figura 5. Respostas ao problema pratico antes e depois do projeto.

De acordo com os resultados obtidos, houve um aumento de 14 pontos no

percentual de participantes que foram capazes de perceber que o descarte de
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sulfato de cobre culminaria em danos estruturais as tubulagcées do laboratoério e
bioacumulacao deste metal pesado na natureza.

A opinido dos participantes quanto ao projeto foi positiva, Figura 6, o que reflete
uma necessidade deste tipo de agdes, as quais promovam interatividade, reflexao
e sensibilizacdo da comunidade aos questionamentos politico-sociais atrelados a
qguimica ambiental — mesmo que na dimensao da escola.

m Excelente

m Muito bom

m Bom
Reqular
Ruim

Figura 6. Avaliacdo dos participantes sobre o projeto.

Comprovada a eficacia do projeto, sugere-se um aprofundamento das
discussdes através dos seguinte questionamentos: ndo foram aqui utilizados os
residuos como um recurso, como um objeto de estudo para aprofundamento de
conteudos pedagégicos? O resultado mais amplo e mais transcendente do projeto
nao seria aressignificacao do “residuo-problema” para o “residuo-recurso/objeto de
estudo?”. Neste momento, cabe analisar os mecanismos que, de fato, permitiram
esta ressignificacéo.

Assim, uma reflexdo sobre os possiveis motivos pelos quais culminaram
no sucesso do projeto, pode-se sugeir 0 uso de residuos quimicos como recurso
pedagdgico ou objeto de estudo, tornando o processo de construgao e apropriacdo do
conhecimento eficaz. A apropriagcdo do conhecimento ocorre com uma transformacéao
deste para o sujeito (KOSIK, 1985), logo, o educando deve ser capaz de promover
transformagées ou adaptagdes a partir do conhecimento adquirido, trazendo para
situacdes proximas ao seu cotidiano, devendo ser encorajado para isto. Ora, a viséo
pragmatica e imediatista da terceirizacao de acbes para o tratamento de residuos
quimicos certamente priva o aluno de poder transformar o residuo em um objeto de
estudo, de problematiza-lo, de ser protagonista na sua gestéo e no seu tratamento.
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Isto é, o educando deve experienciar esta problematica, repensa-la e atribui-la
sentido.

Elucidado o processo de transformacao, € natural que se questionem os
meios pelos quais este seja conduzido. A educacao age sobre os sujeitos da pratica
de modo indireto e mediato (SAVIANI, 1983), De tal forma que a transformacéao
necessaria ao processo de ensino-aprendizagem precede a pratica, e ndo poderia
a sustentabilidade ser tratada apenas por uma questao teérica, mas inserida na
realidade do educando, dentro de um contexto social que a escola deve motivar
discussOes a partir da problematizagao de seu proprio espaco. Por que ndo imaginar
os residuos gerados nestes laboratérios como recursos para 0 ensino sobre quimica
ambiental? Por que nao torna-los objetos de pesquisa, comparando-os a diferentes
efluentes gerados industriaimente? O que se propde nesta discussdao é uma
abordagem téorico-pratica dos residuos em laboratérios de ensino e pesquisa.

No entanto, estes questionamentos ndo podem ser feitos em uma atividade
meramente expostiva. Nao sédo fecundos em uma escola que se identifique apenas
como preparatdria para algo, mas sim como um espaco de acdo, de pensamento e
de autonomia. Neste ambito, John Dewey (1940) j& dissertava sobre a Pedagogia
de Projetos com o argumento de que a educacéo representa a vida presente e nao
uma preparagao para a vida futura.

Portanto, o elo entre a ressignificagao do residuo como recurso e objeto de
estudo e o processo de transformacao deste objeto, pode ser considerado como

Pedagogia de Projetos.

Os projetos de trabalho contribuem para uma ressignificacdo dos espacos de
aprendizagem de tal forma que eles se voltem para a formacé&o de sujeitos ativos,
reflexivos, atuantes e participantes. (HERNANDEZ, 1998, pag. 63)

Destaca-se também a multidimensionalidade do processo de ensino-
aprendizagem - técnico, humano e politico-social - e que apenas um enfrentamento
pela comunidade académica da problematica do gerenciamento de residuos pode,
mesmo que primariamente, gerar uma mudanca social. Aqui concebemos este
enfrentamento, esta sensibilizacdo e apropriacdo da questdo para o ambiente
académico como centelha para ressignificacéo das praticas de gerenciamento de
residuos a instancias maiores. Assim, nos cabe enxergar 0s recursos disponiveis
no cotidiano e implementa-los como uma logistica reversa, contribuindo para tornar
a quimica mais sustentavel e acessivel. O ambiente escolar deve realizar reflexdes
do contexto socio-politico da comunidade, promovendo amplitude do conhecimento,
por meio de intervec¢des que visem a transformacéao social (FREIRE, 1997).
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41 CONSIDERACOES FINAIS

O projeto de sensibilizagdo sobre o gerenciamento de residuos quimicos
de laboratérios de ensino representou um avanco importante para a comunidade
académica do IFRJ campus Duque de Caxias. Os questionarios, as atividades, as
exposicoes e as dindmicas aplicadas cumpriram o objetivo de discutir com discentes,
docentes, e demais funcionarios da instituicdo sobre a responsabilidade e a ética
atreladas ao gerenciamento de residuos quimicos. Ressaltando a importancia de
toda e qualquer atividade quimica estar alerta ndo apenas a questdes técnicas ou
econdmicas, mas também as ambientais.

Além disso, o projeto visou o desenvolvimento de um senso de responsabilidade
sobre os residuos, despertando nos participantes essa preocupacao e contribuindo
com a formacado destes individuos em um contexto no qual deve-se priorizar os
pilares da sustentabilidade. Isto é, o ambiente académico passa a ser visto como
terreno fértil onde ocorram questionamentos, bem como a busca por respostas e
pesquisas que sensibilizem a comunidade como um todo neste sentido.

Por fim, o projeto permitiu uma proposta com perspectiva sobre o
gerenciamento de residuos em laboratérios de ensino, sugerindo ndo se tratar de
um desafio essencialmente técnico, mas epistemologico, no qual a ressignificacao
do gerenciamento de residuos configure a comunidade académica como agente de

transformacédo na construcdo de uma sociedade intrinsecamente sustentavel.
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RESUMO: As acdes humanas sobre o0 meio
ambiente geram problemas de dimensoes
preocupantes, dentre estes destaca-se a
contaminacao dos corpos hidricos, que pode
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EDUCACAO BASICA

estar associada a maneira inadequada de
descarte de residuos domésticos e industriais
por falta de conscientizacdo. Nesse contexto,
a Universidade pode contribuir por meio
da triade Ensino, Pesquisa e Extensao,
favorecendo a aproximagdo com a sociedade
e possibilitando a reflexdo e o debate sobre
a preservacdo do meio ambiente. Nessa
perspectiva, foi

experimental sobre fotocatalise heterogénea

desenvolvida uma oficina

do residuo de laboratorio do corante cristal
de violeta, visando contribuir para aumentar
a percepgcao sobre os problemas ambientais
a partir da interacdo entre as discentes de
mestrado e graduacao em Quimica (autoras) e
estudantes da Educacéo Basica, ressaltando a
importancia da Quimica. Entéo, o objetivo deste
trabalho é apresentar o relato de experiéncia da
referida oficina. O desenvolvimento da proposta
envolveu apresentacdo do espaco fisico do
laboratério e vidrarias que seriam utilizadas;
explica¢do do cenario ambiental decorrente dos
descartes indevidos advindos das industrias,
residéncias e laboratérios; discussao sobre as
possiveis remediacdes, com destaque para
0S processos oxidativos avangados; execucao
do experimento de fotocatalise e discussdes
sobre este processo. No decorrer da oficina, os
estudantes foram observando o experimento
com interesse e levantando questionamentos,
enquanto as autoras explicavam os aspectos
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quimicos e ambientais envolvidos. A oficina contribuiu para ampliar a consciéncia
ambiental de estudantes da Educacéao Basica além de desperta-los para a importancia
do saber, especificamente quimico e constituiu uma oportunidade de aproximar os
universos académicos e escolares.

PALAVRAS-CHAVE: Experimentacdo, residuo de laboratério, cristal de violeta,
democracia do saber académico, tratamento de efluentes.

REPORT OF A PHOTOCATALYSIS WORKSHOP AS A WAY OF ENVIRONMENTAL
AWARENESS AND APPROACH BETWEEN HIGHER EDUCATION AND BASIC
EDUCATION

ABSTRACT: Human actions on the environment generate problems of worrisome
dimensions, among them the contamination of water bodies, which may be associated
with inadequate disposal of domestic and industrial waste due to lack of awareness.
In this context the university can contribute through the triad teaching, research and
extension, favoring the approach to society and enabling reflection and debate on the
preservation of the environment. From this perspective, an experimental workshop on
heterogeneous photocatalysis of the laboratory residue of the crystal violet dye was
developed, aiming to contribute to increase the perception of environmental problems
throughthe interaction between Master and Undergraduate Chemistry students (authors)
and students from Basic Education, emphasizing the importance of Chemistry. So, the
objective of this paper is to present the experience report of the referred workshop. The
proposal development involved the presentation of the physical space of the laboratory
and glassware that would be used; explanation of the environmental scenario arising
from improper disposal arising from industries, homes and laboratories; discussion of
possible remedies, especially advanced oxidative processes; photocatalysis experiment
and discussions about this process. During the workshop, the students were observing
the experiment with interest and raising questions, while the authors explained the
chemical and environmental aspects involved. The workshop contributed to broaden
the environmental awareness of students of Basic Education as well as arouse them
to the importance of knowledge, specifically chemical and constituted an opportunity to
bring together the academic and school universes.

KEYWORDS: Experimentation, laboratory waste, crystal of violet, democracy of
academic knowledge, effluent treatment.

11 INTRODUGCAO

As acdes humanas sobre o meio ambiente geram problemas de dimensdes
preocupantes. O descarte indevido dos efluentes muito se deve a falta de
conscientizacdo sobre este aspecto, e ndo sao apenas as industrias que poluem os
corpos hidricos. Os residuos quimicos provenientes das atividades de pesquisa e/ou

ensino das universidades e dos centros de pesquisa constituem uma preocupacao
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no Brasil, devido, muitas vezes, a falta de gerenciamento adequado destes efluentes
(MARINHO et al.,, 2011). Conforme Leite e Santos (2019), a imprecisdao das
informacdes também contribui para o descarte inadequado e durante algum tempo
estes residuos foram lancados diretamente na pia dos laboratorios, sem qualquer
tratamento.

Os residuos de laboratoério, em sua maioria, sao formados por uma variedade
de poluentes. Dentre os contaminantes possiveis, pdde-se destacar os corantes, a
exemplo do cristal de violeta (CV), um corante catibnico também conhecido como
violeta genciana, cuja formula molecular € C,H, CIN,. O CV é nocivo a saude
humana, suspeito de ser cancerigeno e pode provocar alteracdes na permeabilidade
das membranas e danos na estrutura do DNA (SCHOONEN; SCHOONEN, 2014;
NASCIMENTO et al., 2014).

Diante dessa problematica, torna-se imprescindivel tanto a busca por processos
que possam tratar efluentes dessa natureza, como € o caso dos Processos Oxidativos
Avancados (POA), que vém ganhando visibilidade devido a sua alta eficiéncia na
degradacdo de poluentes orgéanicos recalcitrantes, quanto a iniciativa de promover
uma formagao mais ampla e consciente, principalmente em termos ambientais e
sustentaveis, para os profissionais e discentes inseridos nessa esfera, assim como,
estudiosos de outras areas e os demais membros da sociedade. Pensamento
corroborado por Marinho e colaboradores (2011) e Silva, Soares e Afonso (2010)
ao destacar a importancia da minimizagcdo e tratamento dos residuos, além da
necessidade das pessoas serem parte ativa e integrante da gestéo desses efluentes.

Os POA baseiam-se na formacao de radicais hidroxilas (OH-), fortes agentes
oxidantes, que por serem altamente reativos podem interagir com os compostos
organicos, promovendo a oxidacdo dos mesmos e levando-os a mineralizacédo em
CO,, H,O e ions inorganicos (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Estes processos séo
considerados limpos e nao seletivos e podem ser divididos em sistemas homogéneos
ou heterogéneos, de acordo com a auséncia ou a presenca de semicondutores
sélidos, além de serem incendidos ou nao pela radiacao ultravioleta (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

Dentre os POA, tém-se a fotocatalise heterogénea, que consiste na ativagcéo de
um semicondutor por qualquer tipo de luz (solar ou artificial) que apresente energia
maior ou igual a energia de band gap, que é a energia minima necessaria para se
excitar um elétron (e’) e promové-lo da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducéo (BC). Com a promoc¢éao do elétron da banda de valéncia para a banda
de conducao, percebe-se a geracao de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. O
par elétron/lacuna (e/h*) pode ser recombinado interna ou externamente ou pode
participar de reacdes de oxirreducdo na superficie do material, reagindo com
aceptores ou doadores de elétrons presentes no meio (NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
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MOURAO et al., 2009; HE; ZHANG, 2019).

A fotocatélise heterogénea é um dos focos das pesquisas realizadas por
estudantes de mestrado do Programa de Pés-Graduacdao em Quimica Aplicada
(PGQA) edeiniciacao cientificado Curso de Licenciaturaem Quimica da Universidade
do Estado da Bahia (UNEB), mais especificamente do Grupo de Pesquisa em
Materiais e Catalise (GPMC). Os testes fotocataliticos realizados produzem um
volume consideravel de efluentes levando a reflexdo quanto a necessidade de trata-
los nos proprios laboratérios.

Na perspectiva de minimizar os impactos dos residuos produzidos e visando
uma relacdo dialdgica mais estreita entre a Universidade e a comunidade por meio
da triade Ensino, Pesquisa e Extensao, surge a ideia de desenvolver uma oficina
experimental sobre fotocatalise heterogénea do residuo de laboratorio do corante
cristal de violeta para os estudantes da Educacao Basica.

Esta oficina teve como objetivo demonstrar e discutir o processo de fotocatalise
do residuo de laboratério, favorecer a aproximagao da Universidade com a sociedade
por meio da interacdo com estudantes da Educacéo Bésica, democratizar o saber
académico a partir da correlacdo das vivéncias do cotidiano dos espacos nao
académicos com o saber universitario, além de possibilitar a reflexdo, o debate e a
conscientizagédo sobre a preservacédo do meio ambiente. Autores como Silva, Soares
e Afonso (2010) afirmam ser muito importante que os estudantes tenham contato
com iniciativas desse tipo, uma vez que constitui uma excelente oportunidade de
aprendizagem, treinamento e conscientizacao.

Diante do exposto, o presente trabalho relata uma experiéncia didatica,
discutindo as reflexdes e contribuicbes que a oficina sobre fotocatalise heterogénea
pode proprocionar para a formacdo de estudantes da Educacdo Basica, além de
demonstrar a necessidade de abordar e se apropriar de diversos aspectos da
Cinética Quimica e Educacéo Ambiental.

2| METODOLOGIA

A experiéncia relatada versa sobre as reflexdes e contribuicbes da oficina
sobre fotocatélise para a formacédo de estudantes da Educacéo Basica. A oficina
foi realizada no laboratério de Materiais e Catalise da Universidade do Estado da
Bahia. A concepcéao da oficina surgiu a partir de discussdes entre os autores sobre
a necessidade do tratamento dos efluentes gerados no laboratério do GPMC e a
possibilidade de fortalecer a triade Ensino, Pesquisa e Extensao entre Universidade
e Educacdo Basica. Estas reflexbes foram fortalecidas por um levantamento de

referenciais acerca do tema e pelas leituras aprofundadas que fundamentaram o

planejamento.
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A oficina tendo como tema a fotocatalise foi planejada partindo de estudos
preliminares para o desenvolvimento experimental. Inicialmente parte do residuo
de laboratério do corante cristal de violeta foi separado, filtrado e armazenado em
uma bombona (Figura 1). Em seguida foram realizados testes de fotocatalise do
residuo num reator fabricado artesanalmente (Figura 2), visando definir as melhores
condicoes para demonstragdo ao publico alvo. Ap6s estudos iniciais foram definidas
as seguintes condi¢des: aproximadamente 0,2 g de um semicondutor (didéxido de
titnio comercial) e 400 mL do residuo, com temperatura no interior do reator de 30
°C, mantida com o auxilio de um banho termostatico (Quimis). O sistema foi mantido
no escuro, sob agitacdo, por 15 minutos para estabelecimento do equilibrio de
adsorcao entre a solugdo do corante e o semicondutor e, posteriormente, a solucéao
foi irradiada por uma lampada de vapor de mercurio (125 W) sendo recolhidas
amostras nos tempos de 0, 5 e 10 minutos de reacgao.

Figura 1: Residuo de laboratério do corante cristal de violeta (a) separado, (b) armazenado em
bombonas.

Fonte: Os autores, 2019.
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Figura 2: Sistema fotocatalitico empregado.
Fonte: Adaptado de Reboucas, 2019.

A realizacdo da oficina foi planejada envolvendo apresentacdo do espaco
fisico do laboratério e vidrarias que seriam utilizadas; explicacdo do cenéario
ambiental decorrente dos descartes indevidos advindos das industrias, residéncias
e laboratérios e a urgéncia de amenizar esta problematica; discusséo sobre as
possiveis remediacées, com destaque para os Processos Oxidativos Avancados;
execucao do experimento de fotocatéalise e discussdes sobre este processo.

Para execucéo da oficina estabeleceu-se parceria com as instituicbes de ensino
Centro Integrado de Educacéo e Lazer, Instituto de Educacgao Vinicius Rafael e o
Colégio Estadual Governador Roberto Santos, que contribuiram com a locomog¢ao
dos estudantes da Educacao Basica até a Universidade.

Na etapa de apresentacédo do espaco fisico do laboratério e das vidrarias, os
discentes tiveram a oportunidade de aprender a manipular uma balanca analitica e a
montar o sistema fotocatalitico, ressaltando os cuidados necessarios e a importancia
da seguranca neste ambiente.

Apéds a execucao do experimento, foi solicitado que os estudantes analisassem
a diferenca de coloragdo entre a amostra do residuo e as amostras coletadas apos
5 e 10 minutos de reacéo e refletissem sobre a eficiéncia do processo fotocatalitico.

Posteriormente, os autores refletiram sobre a experiéncia da oficina, analisando
0S questionamentos e as associagbes dos discentes em relacdo aos aspectos
abordados, e produziram um relato de experiéncia.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sabendo-se que, assim como outras Universidades (LEITE; SANTOS, 2019),
a UNEB nao dispde de um sistema para tratar os residuos gerados nos seus

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 18



laboratorios, os quais sdo recolhidos e tratados por uma empresa externa apenas
quando o contrato de prestacao de servigos esta vigente, a oficina sobre fotocatalise
constitui-se uma alternativa para o descarte desses efluentes, além de uma iniciativa
interessante para a formacéo dos estudantes da instituicao e disseminacédo de uma
nova mentalidade mais consciente ambientalmente.

Em relacdo aos estudantes da Educacéo Basica, a oficina sobre fotocatalise
proporcionou aos mesmos a oportunidade de conhecer a estrutura e a realidade de
um laboratério de pesquisa em Quimica (Figura 3). Durante a apresentacao do espaco
fisico do laboratério e das vidrarias, os discentes se mostraram entusiasmados e

interessados nas explicacoes, e demonstraram conhecimentos sobre seguranca.

Figura 3: Execugdo da oficina.

Fonte: Os autores, 2018.

Nas discussdes iniciais sobre a questao ambiental e a necessidade de se
amenizar esta problematica, percebeu-se um amadurecimento dos discentes a
partir das associacOes feitas, ao se trabalhar exemplos do cotidiano dos espacos
ndo académicos, como o descarte do residuo doméstico proveniente da lavagem
das roupas em maquinas de lavar e/ou tanques, e ao correlaciona-los com o saber
universitario.

Em relacdo a execucdo do experimento de fotocatélise, os estudantes
compreenderam o passo a passo do processo fotocatalitico e constataram a eficiéncia
do mesmo no tratamento do residuo de laboratdério do corante cristal de violeta,
ao observar a mudanca de coloracao entre as amostras (Figura 4). Os discentes
compararam as amostras consecutivas (tempos 0 e 5), constatando visualmente
uma mudanc¢a muito acentuada de coloracéo; a descoloracéo foi evidenciada ainda
mais ao confrontar as amostras do inicio do processo (tempo 0) e apés 10 minutos
de reacéo, quando verifica-se uma descoloracéo praticamente total.
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Figura 4: Residuo de laboratério do corante cristal de violeta antes (0) e apds teste fotocatalitico
(5 e 10 minutos).

Fonte: Os autores, 2018.

A execucgao do experimento propocionou também a oportunidade dos discentes
treinarem suas habilidades ao manusear as vidrarias e realizar diluicbes com as

amostras coletadas (Figura 5).

Figura 5: Participacéo dos estudantes na realizagcao do experimento de fotocatalise.

Fonte: Os autores, 2018.

Além das mudancas visuais, em uma das turmas, os estudantes questionaram e
conseguiram perceber aimportancia de alguns parametros do processo fotocatalitico,
como a concentragao do corante, a massa de semicondutor empregada, aintensidade
da lampada e a temperatura do sistema. Por exemplo, um estudante perguntou se a
quantidade de fotocatalisador empregada influenciava na descoloracdo do residuo;
outro, concluiu que a intensidade da lampada poderia modificar o resultado do
experimento. Esta abordagem n&o era um dos objetivos da oficina, por se tratar de
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uma atividade mais demonstrativa e qualitativa do que quantitativa. No entanto, chama
atencao para a possibilidade de ampliacao das discussdes, refor¢ca a importancia de
atividades dessa natureza e estd em concordancia com o descrito por Souza (2013)

em seu trabalho:

E preciso que as atividades experimentais desenvolvidas nas aulas de Quimica
possam propiciar aos alunos o desenvolvimento da capacidade de refletir sobre
os fendbmenos fisicos, articulando seus conhecimentos ja adquiridos e formando
novos conhecimentos (SOUZA, 2013).

No que tange aos aspectos extensionistas da oficina experimental, acredita-
se que a iniciativa fortaleceu a interacéo entre Universidade e Educacédo Basica,
disseminando saberes produzidos na academia, além de ter possibilitado o incentivo
e desenvolvimento da conscientizagao por parte dos estudantes da Educacéao Basica
sobre os problemas ambientais que os cercam diante das discussoes propostas e do
experimento realizado, uma vez que a pratica além de propor uma forma de tratar
o residuo de laboratorio contribui para associacéao de vivéncias do cotidiano dos

espacos nao académicos com o saber universitario.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados fotocataliticos, constatou-se uma descoloracéao
visualmente significativa, indicando a eficiéncia da fotocatélise do residuo do
cristal de violeta ap6s 10 minutos de reacao. Além disso, a oficina experimental
sobre fotocatalise enfatizou a importéncia da Quimica Experimental na Educacéao
Basica, contribuiu para formacéo mais consciente dos estudantes ao proporcionar
discussdes e reflexdes sobre os problemas ambientais contemporéneos e aproximou
0S universos académicos e escolares.

Alicercado narepercursdo desta experiéncia didatica, a oficina sobre fotocatélise
demonstra ainda potencial para ampliacdo das discussbGes propostas e caratér
promissor no que tange a possibilidade de aplicagdo em outras turmas da Educacéao
Bésica.
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RESUMO: O objetivo do trabalho foi promover
uma atividade docente para os graduandos do
PIBID do curso de Licenciatura em Quimica
da UFRRJ. A atividade foi a elaboragdo e a
execucdo de um curso para conscientizacao
sobre poluicdo atmosférica sendo ministrado
em um Colégio Técnico durante a Semana de
Quimica. Ao término do curso, foram realizadas
avaliacoes para os alunos do PIBID sobre
a execucdo de sua pratica docente, o que
promoveu um enriquecimento muito grande
para a formagéo destes futuros professores.
PALAVRAS-CHAVE: Pratica docente,
Graduandos do PIBID, Licenciatura

CONDUCTING AND CONDUCTING A
COURSE ON AIR POLLUTION AWARENESS
AS ATEACHING PRACTICE FOR PIBID
STUDENTS

ABSTRACT: The objective of this work was
to promote a teaching activity for the PIBID
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undergraduate students of the Chemistry Degree course at UFRRJ. The activity was
the elaboration and execution of a course for awareness about air pollution being taught
in a Technical College during Chemistry Week. At the end of the course, evaluations
were carried out for the PIBID students about the execution of their teaching practice,
which promoted a great enrichment for the formation of these future teachers.
KEYWORDS: Teaching Practice, PIBID Graduates, Degree

11 INTRODUGCAO

Os cursos de Licenciatura, geralmente, contém poucas atividades para que os
graduandos possam exercer a pratica docente, portanto, todo e qualquer evento em
que possam praticar o ato docente, é de grande valia.

O foco deste trabalho foi melhorar a pratica docente dos alunos do curso de
Licenciatura em Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ),
pertecentes ao Programa Institucional de Bolsas de Iniciagcdo a Docéncia (PIBID).

Estes alunos elaboraram e executaram um curso para conscientizagdo sobre
poluicdo atmosférica. O curso foi ministrado no Colégio Técnico da URRRJ (CTUR),
com aulas teéricas e praticas, efetuando tipos de aulas diversificadas. Depois foram
realizadas avaliagdes por parte dos graduandos do PIBID da sua pratica docente.

2| METODOLOGIA

A metodologia empregada foi a elaboracdo e execucdo de um curso pelos
graduandos do PIBID, que foi ministrado na Semana da Quimica do CTUR. Este
curso teve o titulo:’Como ser o préximo mestre do ar: o CTUR/PIBID vai ensinar tudo
0 que voceé precisa”, cujo o intuito do curso foi de contribuir para formar de cidadaos
criticos com relagdo a qualidade do ar, relacionando a poluicdo com as atividades
econOmicas e como estas podem impactar o cotidiano, principalmente, na saude e
no meio ambiente.

Foram realizados também, trés experimentos: um relacionado diretamente
ao consumo do ozénio na estratosfera em contraste com seu papel como poluente
secundario na troposfera, outra relacionada com o papel do CO, como gas estufa e
sua solubilidade nos oceanos e o ultimo sobre chuva acida e suas consequéncias.
Depois de o curso ter sido finalizado, foram feitas avaliagbes das aulas ministradas,
onde todos os graduandos opinaram.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A elaboragéo do curso acarretou nos graduandos, a pratica do planejamento

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 19




de aula, adquando o conteudo a ser minstrado com o tempo de aula e a forma como
ser abordado.

As aulas praticas, também promoveu a criacdo de experimentos relacionados
com o conteudo a ser desenvolvido. Adocéncia dessas aulas (tedrica e pratica) trouxe
para os graduandos uma experiéncia e uma dismitificacdo para o ato docente, por
que muitos, embora estejam cursando um curso de Licenciatura, sentem receio em
dar aulas. E a avaliacdo das aulas ministradas por eles, acarretou um enriquecimento
para os futuros professores.

41 CONCLUSAO

Concluiu-se que o trabalho contribuiu para aumentar a pratica de ensino de
maneira significativa, tanto na elaboracdo, execucédo e avaliacao do ato docente,
contribuindo para a formag¢éo do professorado.
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RESUMO: O presente trabalho pauta-se no
estudo da experimentacdo em sala de aula
com a utilizagdo de materiais alternativos e de
baixo custo com os alunos da Escola Estadual
de Ensino Médio Profa. Braulia Gurjao no
municipio de Conceicdo do Araguaia-PA. O
objetivo foi verificar se houve contribuicdo no
processo de aprendizagem dos alunos a partir
da experimentacao, articulada a teoria com a
pratica. Para a construcao deste trabalho foi
realizada uma revisdo bibliografica e a seguir
uma pesquisa de campo na escola, mediante
a aplicacao de dois questionarios: um antes
e um apds a experimentacdo. Os resultados
mostraram que a realizacdo da atividade
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experimental trabalhada em sala de aula
contribuiu significativamente na aprendizagem
dos alunos sobre o assunto considerado muito
dificil: Eletroquimica. Pode-se concluir que as
aulas praticas experimentais com a utilizagao
de materiais alternativos despertam muito o
interesse do alunado pelo aprendizado de
Quimica, pois as aulas tornam-se mais atraentes
e motivadoras onde os alunos se envolveram
e participaram da construcdo do experimento
desenvolvido em sala de aula.
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THE USE OF ALTERNATIVE MATERIALS IN
THE EXPERIMENTAL TEACHING CLASSES
IN CONCEICAO DO ARAGUAIA - PA

ABSTRACT: The present work is based on the
study of classroom experimentation with the
use of alternative materials of low cost with the
students of the State School of High School prof.
Braulia Gurjao in the municipality of Conceicéo
do Araguaia-PA. The objective was to verify if
there was contribution in the learning process
of the students from the experimentation,
articulated the theory with the practice. For the
construction of this work a bibliographical review
was carried out and then a field research was
carried out in the school through the application
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of two questionnaires one before and one after the experimentation. The results
showed that the accomplishment of the experimental activities that were worked in the
classroom contributes significantly in the learning of the students on the teaching of
electrochemistry. In this way it can be concluded that the practical experimental classes
have aroused the interest of students in chemistry teaching, as the classes become
more attractive and motivating where the students were involved and participated in
the construction of the experiment developed in the classroom.

KEYWORDS: Chemistry Teaching; Electrochemistry; Experimentation; Alternative
Materials.

11 INTRODUGCAO

A experimentacao tem como perspectiva aproximar a realidade do educando
com os conteudos ministrados em sala de aula, de maneira prazerosa e educativa,
sempre com objetivo de motiva-los a aprender de maneira efetiva os conteudos de
Quimica. Para o Ensino de Quimica a experimentacao faz-se necessaria, devido ao
seu carater investigativo, aumentando o conhecimento por meio dos fenbmenos que
sao testados, observados e descobertos, como observado por Casteleins (2018).
Porém, no Ensino de Quimica para o ensino basico a experimentacdo ainda é
muito precaria principalmente nas escolas publicas que sofrem com a inexisténcia
de laboratoérios e quando se tem, as escolas apresentam diversas dificuldades que
muitas vezes impedem a sua utilizagdo. Uma forma de viabilizar os experimentos nas
escolas de ensino médio é a adaptacdo de equipamentos e materiais alternativos
que podem ser construidos com utensilios do cotidiano.

Dessa forma € de fundamental importancia o desenvolvimento de métodos de
ensino-aprendizagem com a utilizacao de materiais alternativos, de baixo custo, que
possam ser utilizados em substituicdo aos materiais e equipamentos que s6 sao
possiveis de serem encontrados dentro dos laboratoérios, além de uma mudancga na
pratica pedagdgica do proprio docente onde 0 mesmo tera que se reinventar e assim
venha a estimular o aprendizado e possibilitar a compreensao do contetdo com
mais facilidade. Dessa forma o estudante podera aprender a quimica ndo s6 na sala
de aula, mas também identificar no seu dia-a-dia, ja que isso € o que se busca numa
aprendizagem significativa (FRANCA et al., 2018).

A EJA é uma modalidade de ensino reconhecida na LDB 9.394/96, que no
seu art.37 destaca: “A educacao de jovens e adultos serd destinada aqueles que
nao tiveram acesso ou continuidade de estudos no ensino Fundamental e médio
na idade prépria “ (BRASIL, 1999). Ensinar quimica, em particular, aos alunos da
EJA (Educacdo de Jovens e Adultos) € um desafio ainda maior de acordo com
Bonenberger et al. (2018), pois muitas vezes, os alunos dessa modalidade de ensino
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apresentam dificuldades e, consequentemente, frustragcbes por ndo se acharem
capazes de aprender quimica e por nao perceberem a importancia desta disciplina
no seu dia a dia.

Este trabalho teve como objetivo contribuir com a aprendizagem dos alunos de
uma turma da EJA através da experimentacéo em sala de aula com a utilizacéo de
materiais alternativos presentes no cotidiano da maioria dos alunos, abordando os
conceitos de eletroquimica nas aulas; motivando a investiga¢ao cientifica fazendo
com que o aluno compreenda a utilizacdo de materiais alternativos em substituicao
de materiais e equipamentos que sao utilizados em um laboratério de quimica e
avaliando se a atividade pratica facilitou o processo de ensino-aprendizagem
relacionando a teoria com a pratica da tematica Eletroquimica.

As aulas se resumem basicamente a definicdbes de leis e conceitos sem
nenhuma interacdo de conteudo com o cotidiano dos alunos (SILVA et al., 2009).
Inumeras pesquisas tém mostrado que o Ensino de Quimica geralmente vem sendo
estruturado em torno de atividades que levam a memorizacdo de informacgodes,
férmulas e conhecimentos que limitam o aprendizado dos alunos e contribuem para
a desmotivacdao em aprender conteudos de quimica que para a grande maioria dos
educandos, né&o ira contribuir para a sua formacdo (MELO e SANTOS, 2012), pois
para eles, a disciplina se resume em fatos fora de um alcance de entendimento,
isto devido a uma aversédo que ja foi plantada em outros momentos de sua vida
estudantil relacionada ao ensino e aprendizagem dos conteudos de quimica. Ha
entdo a necessidade constante de fugirmos desse monotonismo, buscando mostrar
a realidade da quimica através de experimentos praticos, formando assim alunos
curiosos, dedicados, interessados e principalmente com um conhecimento horizontal
podendo relacionar fatos acontecidos no cotidiano dos mesmos, com experimentos
realizados em laboratérios ou até mesmo em sala de aula (SUART; MARCODES;
LAMAS, 2009).

Aulas experimentais realizadas em sala de aula abrem a possibilidade de
diadlogo entre professores e alunos, pois elas retiram os alunos da condicéo passiva
de sb assistir o contedudo transmitido e proporciona a possibilidade do mesmo
participar tanto da execugao do experimento junto ao educador, quanto da discusséo
dos resultados obtidos (WOOLNOUGH, 1991).

Segundo Araujo e Abib (2003) a experimentacao vem sendo proposta e discutida
na literatura de forma bastante diversa quanto ao significado que tais atividades
podem assumir no contexto escolar. Quando visualizamos de fato como se ocorre
algo que foi explicado teoricamente a abrangéncia torna-se mais evidente e assim,
a experimentacao contribui de forma significativa para compreensao dos contextos
apresentados na sala de aula.

Segundo Guimaraes (2009) quando nao ha relagdo entre os assuntos que os

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 20



alunos ja tém dominio com os que estdo aprendendo, ndo ha uma aprendizagem
significativa. A aprendizagem significativa ocorre quando uma nova ideia é adicionada
a conceitos preexistentes na estrutura cognitiva do estudante. E como uma ponte
que liga aquilo que os alunos ja sabem ao que eles estao aprendendo.

Para Schwahn e Oaigen (2018) o uso de atividades experimentais pode vir
a ser o ponto de partida para a compreensao de conceitos e ideias discutidas em
sala de aula. A inclusdo da experimentagcdo que contribui para a caracterizacao
do método investigativo da ciéncia é apontada como relevante e ressaltada a
sua funcé&o pedagdgica como auxiliar na compreensdo dos fendmenos quimicos
(SANTOS; SCHNETZLER, 2018). Bueno et al. (2018) argumentam sobre a funcéo
do experimento em sala de aula, pois acreditam que a pratica faz com que a teoria
se adapte a realidade.

Entretanto, o uso da experimentacdo no ensino de ciéncias de escolas publicas
ainda € muito precario e por que néao dizer raro. Logo, uma das dificuldades que os
professores enfrentam para a realiza¢do de tais atividades, conforme Guedes (2018)
€ a falta de recursos disponiveis na escola, como por exemplo, materiais, tais como
reagentes e vidrarias ou laboratorios disponiveis para tais praticas.

Pensando nisso, surge a proposta de se utilizar materiais de baixo custo,
acessiveis, ou seja, materiais alternativos, encontrados em supermercados e na vida
cotidiana dos alunos, em substituicao aos reagentes e equipamentos tradicionais
usados nos laboratérios de quimica. Os materiais alternativos e de baixo custo
sdo aqueles que constituem um tipo de recurso que apresentam as seguintes
caracteristicas: sdo simples, baratos e de facil aquisicao, o que facilita o processo
de ensino-aprendizagem, porque sao utilizados, para a realizacdo dos trabalhos
experimentais. (GUEDES, 2018).

A experimentacdo de baixo custo & uma alternativa importante com foco em
diminuir o custo operacional dos laboratorios e gerar menor quantidade de lixo
quimico (VALADARES, 2001).

Segundo Barbosa e Jesus (2018) o uso de materiais alternativos possibilita
desenvolver habilidades autbnomas em relacdo as tarefas de investigacéo e
experimentacao, bem como, analise critica e avaliacao de dados acerca do tema em
estudo.

Outra dificuldade encontrada € a deficiéncia na formacdo dos professores.
Segundo Salvadego, Laburl e Barros (2018) muitos professores de ciéncias naturais
tém uma formacao inicial deficiente, abordando as aulas praticas laboratoriais de
forma simplista e sem o preparo didatico para lidar com o ensino basico. Um educador
mal preparado, ndo consegue explorar as potencialidades da experimentacao afirma
Schutz (2018). Segundo Zanon e Silva (2018) o professor tem a tarefa de ajudar os
alunos a aprender através do estabelecimento das inter-relacbes entre os saberes
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tedricos e praticos inerentes aos processos do conhecimento escolar em ciéncias.
Sob o ponto de vista de Silva e Machado (2008) o aprendizado de quimica tornou-
se muito dificil para os nossos alunos e, possivelmente, uma das causas desta
constatacao seja a completa falta de uma concepc¢éo didatica capaz de promover a
associacao entre os aspectos teodricos e praticos da disciplina.

Para Alves (2007) quando sao utilizadas apenas aulas expositivas, elas
acabam se tornando monoétonas, fazendo com que seus contetudos sejam de dificil
compreensao.

Em diferentes niveis de ensino, a eletroquimica vem sendo considerada, por
muitos estudantes e professores, como um dos conteudos mais dificeis da quimica
(HUNDDLE e WHITE, 2000) e muitos conceitos a ela associados apresentam
problemas de ensino e aprendizagem (OZKAYA, 2002; OZKAYA, UCE e SAHIN,
2003).

2| METODOLOGIA

Trata-se de um estudo de caso pautado no uso de aulas experimentais
utilizando materiais alternativos e de baixo custo. A pesquisa teve uma abordagem
quanti-qualitativa e utilizou-se de aporte tedrico para 0 embasamento da tematica
abordada.

2.1 Local de realizacao da pesquisa

O presente trabalho foi realizado na Escola Estadual de Ensino Fundamental
e Médio Prof?. Braulia Gurjao que esta localizada no municipio de Conceicdo do
Araguaia no Estado do Para.

2.2 Experimento realizado

A pesquisa foi desenvolvida na turma da 22 etapa da EJA em outubro de 2018 no
periodo noturno. Foram necessarios dois dias de duas horas-aula para a aplicagao
dos questionarios e o desenvolvimento da experimentacdo. Vale ressaltar que os
alunos ajudaram na coleta e confeccédo do aparato experimental.

A atividade foi desenvolvida em dois momentos. No primeiro momento
foi aplicado o primeiro questionario aos alunos para que pudéssemos avaliar o
conhecimento prévio deles acerca do contetdo de eletroquimica que foi anteriormente
abordado pela professora da turma. Apos a coleta dos questionarios respondidos os
alunos foram convidados a assistirem uma video-aula com duragdo de 12 minutos
abordando brevemente os conceitos de eletroquimica. Como o assunto ja tinha sido
explicado, apenas foi reforcado o conteudo através da demonstracédo da montagem
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da pilha além do conteudo do video para contribuir com o entendimento durante a
execucao da atividade experimental. Através da visualizacdo o aluno € capaz de
entender melhor os conceitos e a partir dai a relacionar na pratica o que nao seria
possivel somente com as aulas que foram ministradas pela professora, como afirma
Borges (2002) “ver na pratica o que acontece na teoria”.

No segundo momento, apdés o término do video, foi realizado a atividade
experimental onde foram apresentados os materiais alternativos aos alunos
e em seguida explicamos a importancia da sua utilidade para a realizacdo da
experimentacédo quando a escola ndo disponibiliza de um laboratoério e que os mesmos
poderiam construir uma pilha a partir desses materiais acessiveis e de baixo custo
sendo que esses materiais alternativos se encontram presente no seu cotidiano.
Logo apds, a turma foi dividida em quatro grupos e a seguir foram distribuidos os
materiais alternativos necessarios a cada grupo para a constru¢cédo do experimento,
além do roteiro experimental que foi entregue a cada grupo impresso, que auxiliaria
na etapa de montagem do experimento proposto. Durante a realizagdo da pratica
fomos acompanhados em todos os momentos pela professora que colaborou na
atividade realizada em sala.

A proposta da aula pratica empregada consistiu na selecdo de materiais de
baixo custo para montagem de uma pilha utilizando-se de copo de aluminio, fio
de cobre, agua filtrada, sal de cozinha, papel toalha, voltimetro e uma calculadora,
seguindo-se com etapa de montagem.

Apds o término do experimento foi aplicado o segundo questionario para que
pudéssemos verificar se a aula pratica com o uso desses materiais alternativos e de
baixo custo contribuiu significativamente na aprendizagem deles sobre o conteudo
Eletroquimica.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante a aula préatica, procuramos sempre fazer com o que os alunos
manifestassem o seu pensamento, e também promover a participacao e envolvimento
de todos, conduzindo a argumentacdo entre professor-alunos e alunos-alunos.
Coletamos os dados por meio da aplicacéo de questionarios antes e apds a aplicacao
do experimento. A ideia era aplicar um questionario acerca do conhecimento prévio
dos alunos sobre o conteudo de eletroquimica sem que 0os mesmos tivessem visto
o capitulo correspondente em sala de aula, mas, no periodo em que procuramos a
escola e a professora para o desenvolvimento desta pesquisa, o conteudo ja havia
sido ministrado pela mesma. De acordo com os dados coletados (Figura 1), os
alunos apresentaram uma certa dificuldade em responder o questionario, pois foi
verificado que eles, a priori, ndo tinham conhecimento nenhum sobre os conceitos
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de eletroquimica, mesmo a professora ja ter ministrado o assunto.

Questionario pré-experimentagao

100% 100%

B2% B2% 82% 82% 82%
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2 3
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Figura 1: Respostas obtidas por alunos de turma do EJA ao questionario aplicado antes da
execugao da aula pratica sobre eletroquimica.

Apesar deles afirmarem nao ter conhecimento de eletroquimica todos os
alunos afirmaram conhecer o que é uma pilha e uma bateria, pois 0 seu uso se faz
presente no seu cotidiano. Mas, a maioria (55% dos alunos) ndo sabe para que
serve e ndao conhece o seu funcionamento. Nessa perspectiva, o assunto pilhas
e baterias é oportuno para ensinar o conteudo eletroquimica por serem utensilios
de uso cotidiano dos alunos, para a aquisicdo dos conhecimentos quimicos. 82%
dos alunos ressaltaram que mesmo nao conhecendo o seu funcionamento, pilhas
e baterias sdo Uteis e a sua utilidade se faz necessario, pois é muito importante
para o nosso dia a dia ja que fazem parte da rotina diaria de qualquer aluno, pois
nem sempre sao evidentes aos estudantes, criando-se uma indesejavel separacao
entre conceitos e experiéncia. As respostas ao questionario prévio nos fizeram
chegar a conclusédo de que a grande maioria dos alunos ndo sabem os conceitos
basicos de eletroquimica o que contribui para a falta de compreenséo do assunto,
por exemplo, 82% dos alunos responderam n&o saber o que é uma oxidagdao ou uma
reducéo. Constatou-se que os alunos n&o conseguiram assimilar o conteudo tedrico
ministrado previamente pelo professor ou que o conteudo foi facilmente esquecido,
nao se mostrando significativo para eles.

A contextualizacao facilita a aprendizagem do aluno e, consequentemente, ha

motivagcdo em buscar conhecimento principalmente se for alguma situacdo que faca
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parte de sua rotina. Porisso o assunto deve ser explicado de forma contextualizada
o0 que contribui significativamente para o aprendizado. Embora pilhas e baterias
facam parte do dia-a-dia dos alunos, 82% afirmaram nao ter conhecimento nenhum
sobre a sua utilizagdo e muito menos ja montaram uma pilha ou bateria. Por isso é
importante a experimentacdo para que os alunos possam participar ativamente da
montagem do experimento.

Sobre contextualizar o conteddo nas aulas de quimica, Bernadelli (2004)
menciona que ha muitas pessoas que resistem ao estudo dessa disciplina, pois
falta a contextualizacéo de seus conteudos, de tal forma que muitos educandos do
ensino médio tém dificuldades em relaciona-los em situa¢ées cotidianas. Carvalho
et al (2004) defende que o papel do professor € o de construir com os alunos essa
passagem do saber cotidiano para o saber cientifico, por meio da investigacédo e do
préprio questionamento acerca do fendmeno. Mas, 0 que evidenciamos é que ainda
se da bastante énfase a um numero excessivo de conteudos e aulas expositivas, no
qual a maioria das vezes 0s materiais se resumem ao quadro e ao livro didatico.

Ensinar eletroquimica é um desafio, pois € um conteudo considerado de dificil
compreensao por parte dos alunos, tendo sido apontadas dificuldades conceituais
como: oxidacéo, reducdo, corrente elétrica, condutibilidade elétrica em solugdes,
representacao de reacdes de 6xido-reducao e potencial de redugdo como citado por
Sanjuan et al. (2009).

No decorrer das aulas praticas abordando o conteudo de eletroquimica,
foi observado um entusiasmo dos alunos, pois todo o material utilizado para a
montagem das células eletroquimicas eram de facil acesso e de baixo custo, além
de ser realizada na propria sala de aula. A equipe executora também falou sobre as
normas de segurancga, utilizacdo de EPI’s, tudo para garantir um bom andamento de
todo o aparato experimental juntamente com a preocupacé&o com a seguranca de
seu desenvolvimento.

Os alunos ficaram surpreendidos ao realizar atividades experimentais
utilizando recursos alternativos em substituicdo ao uso de aparelhos e instrumentos
tradicionais realizados em laboratorios. Percebemos durante a pratica que os
alunos ficaram muito atentos a tudo o que era realizado. Para eles era algo novo
realizarem tal pratica utilizando materiais presentes no seu cotidiano. Resultado este
observado com as respostas ao segundo questionario ap6s a aula pratica realizada
em sala de aula (Figura 2). Todos afirmaram que ndo haviam participado de uma
aula experimental em sala de aula com a utilizagdo de materiais alternativos. Foi
aprovado por unanimidade a utilizacdo desses recursos pedagogicos para o ensino
deste topico do contetudo de quimica. Todos gostaram muito da dindmica abordada
e observou-se que os alunos faziam questionamentos entre si e ja iam esbogcando
respostas a respeito do que estava ocorrendo no meio reacional. Como a turma foi
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dividida em varias equipes, foi possivel estabelecer um grande momento de troca de
saberes a respeito do que eles estavam observando e mais, eles mesmos estavam
montando suas células eletroquimicas, o0 que agucou muito mais a vontade de

participar da aula.

Respostas ao questionario pos-
experimentacao
100%

91% 91%

§36% 36%

=
H1B%
9%

NN N S

msim mN3o

»

Figura 2: Respostas obtidas ao questionario aplicado apds da execucao da aula pratica sobre
eletroquimica.

A experimentacdo permite que os alunos passem a visualizar o que esta
acontecendo. A partir das suas observacdes surgem 0s seus questionamentos, por
exemplo, quando um aluno do grupo (A) perguntou: professor qual € a funcao do sal
de cozinha? Um do grupo (B) fez a seguinte pergunta: Quantos volts &€ necessario
para ligar a calculadora?.

Assim, 64% dos alunos responderam que agora conseguem conceituar o
que seria um agente redutor e oxidante. Quando perguntado se eles achavam que
a aula experimental contribuiu para um aprendizado significativo para eles, 82%
responderam que sim, que a experimentacéo contribuiu bastante para o aprendizado
desse conteudo que é considerado por eles muito dificil.

Haja vista que é de suma importancia que os professores busquem trabalhar a
experimentacao no Ensino de Quimica, vale ressaltar que quando o contetdo € dado
de maneira pratica a aula ndo se torna monétona, pelo contrario, como foi observado
na turma onde todos participaram da construcédo da “Pilha de copo de aluminio”,
despertando a curiosidade para verificar se a calculadora realmente funcionaria
utilizando-se pilhas montadas em série com materiais que eles ndo imaginavam que
poderiam ser utilizados na constru¢céo de uma pilha.
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Nas atividades experimentais em sala de aula o aluno deixa de ser um sujeito
passivo e passa a ser um sujeito ativo participando nos processos de manipulacao
dos instrumentos propostos. Quando o aluno nao participa da construcdo do
conhecimento, ndo ha uma aprendizagem significativa.

Vale ressaltar que a teoria e a pratica devem estar articuladas no processo
de ensino-aprendizagem para tornar-se mais eficiente, pois possibilita que o aluno
consiga relacionar os conceitos abordados pelo professor em sala de aula com a
atividade experimental executada. Assim, estimula-se os alunos a questionarem
fatos corriqueiros que sao vivenciados por eles e seus familiares, amigos, enfim,
conhecimento gerando conhecimento.

A aplicacao de aulas praticas utilizando-se materiais alternativo, de baixo custo
e que fazem parte do cotidiano dos alunos permitem que os mesmos facam uso das
informacdes que receberam, apropriem-se dos conhecimentos e construam novas
informacdes e novos conhecimentos.

Foipossivelidentificar que ap0s a aula pratica e as explicagdes dadas no decorrer
do experimento e os debates que iam surgindo a medida que os experimentos eram
realizados, os alunos apresentam considera¢cées muito relevantes sobre os termos.

Os alunos tinham liberdade para construir seu proprio conhecimento. Nos
momentos em que surgiam questionamentos o0s pesquisadores participantes,
juntamente com a professora da turma, colaboraram com as discussodes realizadas
entre os participantes, sanando as eventuais duvidas. As interven¢des ocorriam
também quando se percebia que os alunos estavam construindo ou se apropriando
de conceitos de forma incorreta.

Carvalho et al (2004), defende que o papel do professor € o de construir
com os alunos essa passagem do saber cotidiano para o saber cientifico, por
meio da investigagcdo e do préprio questionamento acerca do fenébmeno. Mas, o
que evidenciamos € que ainda se da bastante énfase a um numero excessivo de
conteudos e aulas expositivas, no qual a maioria das vezes 0s materiais se resumem
ao quadro e ao livro didatico.

41 CONCLUSAO

O Ensino da Quimica como é ensinado pelos professores é transmitido de forma
tradicional, mecanizada, conteudista, que pouco desperta o interesse do aluno,
levando a desmotivacdo em querer aprender os conteudos de Quimica ensinados
pelos professores. Neste sentido, a pesquisa desenvolvida buscou trazer uma nova
abordagem aos assuntos de quimica, no caso, contextualizar o conteudo sobre
eletroquimica de uma maneira que a mesma possa ser trabalhada sem que haja
repulsa pelos alunos, pois o0 mesmo é visto ainda pela grande maioria dos alunos
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como complexo e de dificil compreensao.

Arealizagao de uma aula experimental desenvolvida em sala de aula com alunos
do 2° ano da EJA, proporcionou aos mesmos uma maior motivagcdo, despertando
interesse em participar da aula. Ao responderem os questionarios, afirmaram que &
importante utilizar os materiais alternativos nas aulas do ensino de ciéncias, pois a
realizacéo da experimentacdo com materiais simples e de baixo custo é visto como
um recurso alternativo e acessivel presente no cotidiano do aluno fazendo com que
0 mesmo associe aquele material que ele utiliza em sua casa com os conhecimentos
quimicos desenvolvidos durante a aplicacdo da pratica realizada em sala de aula
utilizando-se materiais que antes eram pensados servir apenas ao uso doméstico e
descarte no meio ambiente pois ndo apresentariam mais nenhum fim. Porém, nem
todos os professores tem o interesse em estabelecer uma pratica pedagdgica para
ser abordado na sala de aula quando a escola nao disponibiliza de um laboratorio
de quimica.

Entdo é de grande relevéncia que os professores busquem métodos alternativos
de ensino em que o0 mesmo seja o mediador desse processo € nao apenas 0O
transmissor do conhecimento, fazendo com que sua pratica docente seja mais

efetiva.
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RESUMO: A Ciéncia e a Tecnologia vém
influenciando toda  sociedade, trazendo
consequéncias positivas ou negativas para o
ambiente. Assim, € necessario que o cidadao
tenha um pensamento critico sobre o meio
em que vive. Com esse intuito foi aplicado um
questionario na disciplina de ciéncia, tecnologia
e sociedade (CTS) para alunos do curso de
Quimica, entre o0 2° e 7° semestre, constituindo
19 participantes. Verificou-se melhora na
percepcao dos participantes e que mais
intervencdes sdo necessarias, pois o mundo
ainda n&o tem consciéncia sobre os efeitos
tecnolégicos na sociedade atual.
PALAVRAS-CHAVE: Ciéncia,
Sociedade, Educacao.
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AMBIENTAL (CTSA)

DIAGNOSIS OF STUDENTS OF
THE CHEMISTRY COURSE ABOUT
THE TEACHING OF SCIENCE AND

TECHNOLOGY, AS A TOOL FOR SOCIO-
ENVIRONMENTAL LEARNING (CTSA).

ABSTRACT: Science and technology have
been influencing every society bringing positive
or negative consequences for the environment.
Thus, it is necessary that the citizen has a critical
thinking about the environment in which he lives.
To this end, a questionnaire was applied in the
discipline of science, technology and society
(CTS) for students of the chemistry course,
between the two and seven semester, around
19 participants. There was an improvement in
the perception of participants and that more
interventions are needed, because the world
is not yet aware of the technological effects on
today's society.

KEYWORDS: Technology. Science, Technology,
Society, Education.

INTRODUCAO

Desde o primeiro momento em que 0
homem passou a viver em sociedade surgiu
a necessidade de se comunicar uns com 0S
outros, para expressarem seus sentimentos
e até mesmo sua cultura, por muitas vezes

Capitulo 21




também se comunicavam no intuito de alertarem para algum perigo préximo.

Acredita-se que a escrita originou a partir dos desenhos de ideogramas, em
que o desenho de uma laranja a representaria, ou 0 desenhos de duas pernas,
poderiam representar tanto o ato de andar como o de ficar de pé, com o processo de
evolucao os simbolos acabaram por se tornarem abstratos e evoluiram de forma a
nao terem nenhuma relacdo com os caracteres originais.

A escrita € um processo simbolico que possibilitou ao homem expandir suas
mensagens para muito além do seu proprio tempo e espaco, criando mensagens que
se manteriam inalteradas por séculos e que poderiam ser proferidas a quildmetros
de distancia. O surgimento da escrita é de grande importancia para a histéria, pois
a partir desse momento que se encontram 0s primeiros registros de comunicacao,
no qual datam acontecimentos considerados importantes para a época vivida, e que
seriam passados ndo s6 de um individuo para outro, mas de geracéo em geracao.

Com o passar do tempo o0 homem evoluiu e procurou desenvolver técnicas que
facilitasse sua vida em sociedade, e um dos pontos principais para a melhoria da vida
em grupo € a comunicacao, pois é através desta que nos tornamos sujeitos ativos e
capazes. Nesse processo de evolugdo muito se inventou e desenvolveu o que nos
levou a chegar a era da comunicacéo tecnologica, mas todo esse processo passou
por varias fases e inveng¢des que acabaram se tornando de grande importancia para
toda sociedade.

As tecnologias da informagdo ou como conhecemos atualmente as novas
tecnologias da informacéo e comunicacao (TIC) sdo o resultado da fusdo de trés
vertentes técnicas: a informatica, as telecomunicacdes e as midias eletronicas. Elas
criaram no meio educacional um encantamento em relagcéo aos conceitos de espaco
e distancia, como as redes eletrdnicas e o telefone celular, que nos proporcionam
ter em nossas maos o que antes estava a quildbmetros de distancia (CARMO, 2012).

O computador interligado a internet extrapolou todos os limites da evolugao
tecnolégica ocorrida até entao, pois rompeu com as caracteristicas tradicionais dos
meios de comunicagcdo em massa inventados até o presente momento, enquanto o
radio, o cinema, a imprensa e a televisdo sao elementos considerados unidirecionais,
ou seja, sao meios de comunicagdo em que a mensagem faz um anico percurso, do
emissor ao receptor, os sistemas de comunicagcédo que estéo interligados a internet
propiciam aos usuarios que ambos, emissor e receptor interfiram na mensagem.

Além disso, a rapidez com que a internet foi disseminada pelo mundo é enorme
diante das outras tecnologias, pois, o radio levou 38 (trinta e oito) anos para atingir
um publico de 50 (cinquenta) milhdes nos Estados Unidos, o computador levou 16
(dezesseis) anos, a televisdo levou 13 (treze) anos e a internet levou apenas 04
(quatro) anos para alcancar 50 (cinquenta) milhdes de internautas. Essas novas
tecnologias transformaram a vida e o cotidiano das pessoas, tanto em seu meio de
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comunicac¢éo, como em todos 0os campos da sociedade.

Desde que a internet trouxe consigo uma série de funcdes que veio facilitar a
vida das pessoas, ndao s6 a comunicacao se tornou mais agil e facil, como se tornou
um meio facilitador das atividades realizadas no nosso dia a dia, pois por intermédio
desta tecnologia e possivel fazer praticamente tudo que se tenha necessidade
sem sair de casa, como por exemplo, a efetuacédo de compras, tanto de alimentos,
como medicamentos, roupas, calgcados, etc. Também pode-se realizar transacdes
bancarias sem ter que ir até o banco, o que é um ato muito importante visto que
perante os perigos de assalto conseguimos realizar fungdes dentro de casa sem
que se coloque a prépria vida em risco. O mais interessante ainda é poder realizar
cursos a distancia. Atualmente é possivel se qualificar para o mercado de trabalho
sem que aja a necessidade de ter que se deslocar até um determinado local. Tudo
isso sdo apenas algumas das facilidades que a internet proporcionou a vida humana,
e € quase impossivel enumerar todos os dispositivos que se tem ao alcance gragas
a este advento tecnologico (CARMO, 2012).

Atualmente a tecnologia esta tao evoluida que o telefone celular que antes
era usado somente para a comunicacao oral, ja € usado para enviar mensagens
eletrbnicas, tirar fotos, filmar, gravar lembretes, jogar, ouvir musicas e até mesmo
como despertador, mas nao para por ai, nos ultimos anos, tem ganhado recursos
surpreendentes até entdo nao disponiveis para aparelhos portateis, como GPS,
videoconferéncias e instalagdo de programas variados, que vao desde ler e-book
(livro eletrénico) a usar remotamente um computador qualquer, quando devidamente
configurado.

As ferramentas digitais apresentam uma extensa lista de oportunidades, a
sociedade em geral vislumbra um periodo onde todos tem acesso por meio da internet
a cursos nao presenciais, materiais pedagogicos virtuais, acesso a biblioteca online,
banco de dados compartilhados, interacédo por teleconferéncia, blogs e grupos de
discussao, fatores esse que tornam possivel a universalizacdo do ensino superior,
que imprescindivelmente é um fator de grande importancia para o desenvolvimento
de qualquer nagao.

As tecnologias de informacao e comunicacao tem desempenhado um papel
importante na comunicacéo coletiva, pois através dessa ferramenta a comunicagao
flui sem que aja barreira. Segundo Lévy (1999), novas maneiras de pensar e de
conviver estdo sendo elaboradas no mundo da informatica.

Como podemos observar 0 avango tecnologico se colocou presente em todos
0s campos da vida social, invadindo a vida do homem no interior de sua casa, na rua
onde mora, e como na educacgao nao poderia ser diferente, invadiu também as salas

de aulas com os alunos, possibilitando que condicionasse o pensar, o0 agir, o sentir e

até mesmo o raciocinio com relagdo as pessoas.
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O movimento CTS (ciéncia, tecnologia, sociedade), trata do estudo das inter-
relacdes entre a ciéncia, a tecnologia e a sociedade, busca entender os aspectos
sociais do desenvolvimento técnico — cientifico, analisa os beneficios, consequéncias
sociais e ambientais que podem causar, e também a busca por um maior envolvimento
da populacéo nas decisdes que envolvem o contexto a qual pertencem, tornando-se
assim um importante campo de trabalho voltado para a investigacdo académica e
para as politicas publicas (PINHEIRO, 2005, p.02).

As primeiras manifestacbes do movimento CTS (ciéncia, tecnologia e
sociedade), ocorreram em paises desenvolvidos apartir dos anos sessenta, pelas
comunidades académicas da época, que estavam descontentes e preocupadas com
os problemas politicos e econémicos do desenvolvimento cientifico — tecnolégico,
onde foram levantadas as primeiras questdes acerca das implicagdes éticas e sociais
relacionadas ao uso da ciéncia e tecnologia (BAZZ0,1988, p.11).

Muitos autores em seus estudos sobre CTS (ciéncia, tecnologia, sociedade)
tém apresentado a importancia para a educacdo dos aspectos historicos e
epistemoldgicos da ciéncia e sua interdisciplinaridade na alfabetizacédo em ciéncia e
tecnologia. Eles tém demonstrado a necessidade de explorar os conhecimentos de
forma a obter uma reflexao critica mais ampla, sao citados alguns como: Auler 2002,
Bazzo 1998/2001/2003, Mortimer e Santos 2002, Pinheiro 2005, Pinheiro e Bazzo
2004, Pinheiro et al. 2007, entre outros.

Dessa forma, o enfoque CTS ganhou espacgo no contexto educacional, visando
a promoc¢ao do letramento cientifico e tecnologico, assim como ultrapassar conteudos
isolados, inclusos no curriculo dos alunos sem a devida contextualizagcdo. Além
disso, o enfoque CTS permite uma ac¢do conjunta com as varias disciplinas que
compdem o curriculo, desenvolvendo um trabalho que leva o aluno a compreender
a influéncia da ciéncia e da tecnologia e a interacéo entre elas.

E nessa perspectiva, que a necessidade de relacionar a ciéncia e a tecnologia
com as demais instancias sociais encontra respaldo nas varias competéncias
constantes nos Parametros Curriculares Nacionais do Ensino Médio (PCNEMSs),
distribuidas entre as suas trés areas: Linguagens, Codigos e suas tecnologias;
Ciéncias da Natureza, Matematica e suas tecnologias; Ciéncias Humanas e suas
tecnologias (BRASIL, 1999).

METODOLOGIA

Esse trabalho foi resultado da aplicac&o do Projeto de Extensao da Universidade
Estadual do Ceard — UECE, “Ciéncias, Tecnologia e Sociedade: Construindo
aprendizagens Significativas”, na disciplina de ciéncia, tecnologia e sociedade (CTS)
para alunos do curso de Quimica, entre 0 2° e 5 semestre, tendo em torno de 19

237
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participantes.

Durante a disciplina, foram ministradas demais palestras com exposicao de
material que puderam expandir os conceitos do CTS e temas especificos como: Lixo
Nuclear, Desastres Ambientais, Uso de aplicativos e midias sociais, Tecnologia nas
Escolas, Biotecnologia, Nanotecnologia, Tecnologias do futuro, Impactos sociais de
CTS, entre outros.

Ao final da disciplina foi aplicado um novo questionario, mais elaborado que
investiga a crenca e os conhecimentos dos individuos: o Questionario de Opinides
sobre a Ciéncia e a Tecnologia (COCTS) do Projeto Ibero-americano de Atitudes
Relacionadas com Ciéncia, Tecnologia e Sociedade (PIEARCTS), baseado no
modelo de respostas multiplas e na escala de Likert, Vazquez et al. (2005). Com
30 perguntas e diversas alternativas para as quais o participante teve que atribuir
uma numeragado de 1 a 9 de acordo com o grau de concordancia sobre a alternativa
proposta. Para expressar esses resultados foi calculado o indice Atitudinal (la) de
todas as respostas com valores que vao de -1 a +1. Quanto mais positivo e préximo
ao valor maximo (+1) for um indice, a atitude passa a ser considerada como mais
adequada e informada, e quanto mais negativo e mais préximo estiver da unidade
negativa (-1), representa uma atitude mais ingénua ou desinformada (ACEVEDO et
al., 2001; MANASSERO et al., 2001). Neste trabalho das 30 questbes do COCTS,
utilizamos para analisar as questdes 30111, 40221 e 40531, ambas relacionadas

com a tecnologia e a aprendizagem e/ou aprimoramento desta:

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira questdo (30111) foi questionado que diagrama representa melhor
as interagcdes mutuas entre Ciéncia, Tecnologia e Sociedade. A questado conta com
sete itens que deveriam ser avaliados de acordo com o grau de concordancia. Teve
indice Atitudinal Médio de 0,2877, grafico 01.

1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0
1234567 8910111213141516171819

Series2

Grafico 01 — indice Global Atitudinal da questéo F1 — 30111.
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Dos 19 participantes apenas dois obtiveram indices atitudinais abaixo de
zero, isso mostra que grande parte dos entrevistados conseguiram ap6s o curso
compreender e relacionar corretamente a interacdao entre Ciéncia, Tecnologia e
Sociedade, percebendo a dinamica e o fluxo de informacg&o entre essa triade. Ainda
nao € um indice ideal, mas deve-se levar em conta que ou ndo havia conhecimento
prévio ou era um conhecimento restrito por parte dos participantes acerca do tema.
No entanto, conseguem compreender que a interagcdo ndo é linear onde as trés
vertentes se complementam e interagem influenciando uma a outra de maneira
unica e peculiar.

Na tabela abaixo se pode ver um resumo da porcentagem de concordancia de
cada item:

Iltem . B C D E F G
Concordéancia (%) 52,63 31,58 73,68 421 84,47 84,21 10,52

Tabela 01 — indice de concordéancia por item de questéo.

Analisando os itens percebeu-se que no item A, um pouco mais da metade,
52,63% dos participantes acreditam que a tecnologia deriva da ciéncia e s6 ai a
segunda consegue manter contato e chegar até a sociedade. E no item B apenas
31,58% concorda que a ciéncia deriva da tecnologia (existe tecnologia para haver
ciéncia). Embora sejam visdes simplistas que devem ser melhoradas a medida que
se compreende a verdadeira relagcdo CTS, é interessante observar que a maioria
acha que a Ciéncia é a provedora das ideias e que € através dela que a Tecnologia
€ desenvolvida onde a Sociedade é mera consumidora dos produtos originados das
ideias desenvolvidas.

O item C teve 73,68% de concordancia. E interessante porque neste item ha
uma triplice relagao entre os termos. Em um primeiro momento a sociedade influencia
a ciéncia que vai produzir a tecnologia gerando o que a sociedade quetr/precisa, mas
em um segundo momento a tecnologia influencia/escraviza a sociedade que precisa
de mais saberes cientificos para produzir tecnologia, gerando um ciclo vicioso. Essa
alternativa embora ainda contenha uma visédo ingénua é mais elaborada que a viséo
linear das duas primeiras alternativas e mais proxima da verdadeira relacao.

No item D também apresenta uma perspectiva simpléria e 42,10% dos
respondentes concordam que a sociedade influencia a ciéncia e a tecnologia; ou
ainda que a tecnologia juntamente com a sociedade possa influenciar a ciéncia. Uma
relacado muito parecida com a do item C, e similar em equivaléncia. Uma possibilidade
sdo os participantes acharem, ingenuamente, que a tecnologia é produzida pelos
cientistas apenas para consumo da sociedade; quando ha também um fluxo, onde
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a propria sociedade exige que haja tecnologia para suprir sua crescente demanda.

O item E obteve 89,47% de concordancia. Aqui os participantes acham que
existe uma relacdo entre os trés ambitos, indicando uma visdo mais realista e
aceitavel. Valor semelhante é observado no item F, quando 84,21% concordam
gue ha uma maior relacdo entre a sociedade tecnologia, e entre a tecnologia e a
ciéncia; afirmando assim que a tecnologia seria o elo principal que liga a ciéncia e
a sociedade. O interessante é verificar que mesmo havendo ligacéo entre ciéncia
e sociedade e que o intenso progresso das ultimas décadas tem trazido, ainda ha
a visdo de que fazer ciéncia é algo inalcancavel, implicando que o cientista & visto
como um ser isolado, super inteligente e inatingivel; que faz parte da sociedade e
gue nunca € visto. Este item também indica uma visdo mais real e aceitavel.

Ja o item G, apenas 2 participantes concordam com ele e acham que a
sociedade esta excluida da relagcéo, caracterizando que a 89,46% compreendem
gue a sociedade é parte integrante e fundamental dessa composicao.

A questdo 40221 expde as decisbes morais. Conta com 6 itens e teve indice
Atitudinal Médio de 0,2017. Essa questédo é dividida em outras duas afirmacoes: 1.
Ciéncia e Tecnologia podem ajudar nas decisdes morais e 2. Ciéncia e Tecnologia
ndo podem ajudar nas decisdes morais.

LL -
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1 2 3 45 6 7 8 9 1011121314 151617 1819
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Grafico 02 — indice Global Atitudinal da questdo F1 — 40221,

Novamente, dos 19 participantes apenas 2 obtiveram indices Atitudinais abaixo
de zero, mantendo assim uma atitude adequada compreendendo que as decisdes
devem ser tomadas pelas pessoas se essas obtiverem previamente as informacoes
basicas; e que essas informag¢des podem ajudar a confrontar os fatos repensando
as atitudes e modos como a sociedade age. Compreendem que as descobertas e
invencdes da Ciéncia e suas possiveis aplicabilidades na area tecnolégica dependem
das decisdes humanas envolvidas e que estas devem ser tomadas conscientemente
baseadas no entendimento de cada um, as repostas positivas foram bem diferentes
dos valores atitudinais médios visto por Silva (2012), quando aplicado o mesmo
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questionarios em alunos e professores do CEFET-RJ. Mesmo o item A sendo
considerado plausivel pelos juizes, o lag obtido foi de — 0,177, ou seja, quanto
mais proximo de -1, menos informados os respondentes estdo. Isso nos mostra que
nossos alunos apesar de todas as dificuldades sociais que os rodeiam, estdo bem
informados sobre a evolug¢ao da Tecnologia para o bem comum.

Analisando a porcentagem de concordancias dos itens avaliados, pode-se ter
uma visao mais objetiva na Tabela 02.

ltem A B C D E
Concordancia (%) 57,63 94,74 52,63 42 10 15,79

Tabela 02 — indice de concordancia por item de questao.

Analisando mais atentamente, notou-se que o item A tem 57,89% de
concordancia, afirmando que a informacao obtida pode ajudar a confrontar os dados
e se tomar a melhor decisdo. E um item considerado plausivel.

Os 97,74% de concordancia do item B afirmam que as pessoas devem decidir
podendo se basear nas informacgdes adquiridas. No entanto, as decisdes devem ser
unicamente das pessoas. Essa € uma atitude considerada ja que por si s6 a C&T
nao podem decidir, sendo necessaria a intervencdao humana.

No item C pouco mais da metade dos participantes, 52,63% dos participantes
acham que a ciéncia pode ajudar a decidir, pois algumas areas sao especializadas
nos julgamento de atitudes e direcionamento de acdes. Esse pensamento demonstra
a dualidade da mente humana, a imprevisibilidade do ser humano; pois mesmo com
todo o estudo ja existente nem sempre € possivel confirmar a ocorréncia de uma
atitude, embora areas como a psicologia e a psicanalise ja consigam trazer perfis
adequados para varias situacdes.

O item D tem 10,53% de concordancia, ou seja, 89,47% nao concordam
com este item; ja que ele afirma que a ciéncia e tecnologia nada tém a ver com as
decisdes morais. Aqui fica claro, comprovando a resposta do item B, que a decisao
cabe somente ao homem.

O item E também tem uma relacdo com o item B. Como vimos, no item B
94,74% concordaram que as pessoas devem tomar as decisdes. Ja o item E afirma
que “somente com base em valores e crengca de cada pessoa se pode decidir”.
A diferenca crucial esta na palavra “somente”. Enquanto no item B a ciéncia e
tecnologia ajudam a decidir moralmente as situacdes, o item E afirma que somente
0s conhecimentos das pessoas sao necessarios para se decidir, usa-se, portanto, os
valores e crencas na decisdo. Esse € um pensamento plausivel j& que as decisdes
sdo tomadas com base no que se acredita; no entanto devemos lembrar que os
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valores e crengcas mudam a medida que se tem contato com o mundo, e em nossa
atual sociedade é quase impossivel ndo manter esse contato.

No item F apenas 15,79% concordam com o item. E um item considerado
ingénuo ou desatualizado, notando assim que os participantes estdo antenados com
a percepg¢ao que a ciéncia vem para agregar e unir as pessoas € nao separa-las,
e muito mesmo conduzir ao racismo; afinal ja foi comprovado que todos os povos
descendem de um ancestral comum.

Na terceira pergunta (40531) foi questionado se a tecnologia melhorara o nivel
de vida do pais. Quest&do com seis itens e indice Atitudinal Médio Global de - 0,1360,

gréfico 03.
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Grafico 03 — indice Global Atitudinal da questao F1 — 40531.

O item A apresentou 73,68% de concordancia, assim a maioria dos participantes
ainda creem que a tecnologia sempre melhorou o nivel de vida e que esse processo
ird continuar. No entanto, essa é uma visao irrefletida j& que nota-se que desde
a Primeira Revolugcdo Industrial o homem tem aumentado a produc&o de bens
variados e a0 mesmo tempo tem perdido espaco para as maquinas. E notavel que a
qualidade de vida tem aumentado e se beneficiado com o crescimento da tecnologia
do desenvolvimento cientifico, afinal nunca se viveu tanto e tdo bem, mas até que
ponto todo esse progresso ird nos levar? Quais serdo as consequéncias para as
geracgoes futuras?

O item B é um item com uma ideia plausivel: "porque quanto mais sabemos,
melhor podemos resolver os nossos problemas e cuidar de nés mesmos." Por um
lado é aceitavel tal pensamento, mas sabemos que a natureza humana € um pouco
destrutiva: Serd que sabemos mesmo resolver nossos problemas e cuidar de nos
mesmo?
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O item C traz uma visé&o ingénua e mais da metade dos participantes aceitou-a
como verdadeira. E bem verdade que a tecnologia ajuda a tornar a vida mais
agradavel, mais eficiente e mais divertida; mas, novamente, devemos lembrar que
postos de trabalho foram diminuidos, e que embora outros tenham sido criados
para absorver a mao de obra abundante; com o crescente numero de trabalhadores
desempregados e aumento da populagdo mundial no futuro, teremos trabalho para
todos? Se na situacéo atual os que procuram trabalho ja tem que se reinventarem
para conseguir um trabalho honesto deve-se imaginar que a conjuntura futura nao
sera tdo amigavel quanto 57,89% dos respondentes acham.

O interessante é que no item D, esse momento fica claro; pois se afirma que
s6 aqueles que podem usar a tecnologia poderdao usar a tecnologia, ja que mais
tecnologia podera "destruir postos de trabalho e fard com que haja mais gente abaixo
da linha de pobreza". E 78,95% responderam adequadamente. Isso contradiz a ideia
do item passado. O que se nota é uma pequena contradicdo, ja que as diversas
nuances do item C ndo foram percebidas completamente.

O item E tem mais de 90% de concordancia revelando, talvez, a real opiniao
dos respondentes: onde eles consideram que a "tecnologia tornaria a vida mais
agradavel e mais eficiente, mas também causaria mais contaminagédo, desemprego
e outros problemas. O nivel de vida pode melhorar, mas a qualidade de vida pode
nao melhorar."

O item F € um item considerado plausivel, mas por conter uma ideia extremista
apenas 31,58% dos participantes concordam com esse item. Entende-se que os
participantes ou ndo compreenderam o questionamento ou 0 medo do uso inadequado

da tecnologia € maior do que aparentava anteriormente, Tabela 03.

Iltem A B C D E F
Concordancia (%) 73,68 26,32 57,89 78,95 94,74 31,58

Tabela 03 — indice de concordéancia por item de questéo.

CONCLUSAO

Observou-se que a interacao da sociedade com a tecnologia esta cada dia mais
permanente no cotidiano, trazendo algumas perspectivas ruins no que diz respeito a
substituicdo do homem por maquinas. Em contraposi¢ao tem-se o uso crescente da
tecnologia como meio de comunicag¢éo colaborando assim de forma positiva.

A tematica coloca de forma consciente de CTSA foi extremamente importante
para ajudar a aprimorar 0s conceitos antes imaturos e tornar os cidaddos mais
criticos e mais afinados as mudancas do meio. Os participantes puderam interagir e
agucar seus conceitos. Notou-se uma melhora em suas percep¢des, mas ainda ha
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conceitos a serem aprimorados, no entanto € um processo, que deve ser alimentado

constantemente através de debates e discussdes sobre os mais variados temas.
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RESUMO: O ensino de Quimica deve promover
a capacitacdo do estudante em interpretar
fendbmenos e fatos do cotidiano sob a perspectiva
cientifica. A Quimica é compreendida por
diversos autores como uma ciéncia de
elevado numero de conceitos abstratos, sendo
necessario elevado numero de imagens que
representem tais conceitos, transformando a
ciéncia Quimica em uma ciéncia pautada no
sentido da visao. A literatura ainda apresenta
que o elevado numero de conceitos abstratos
transforma a Quimica em uma ciéncia de dificil
aprendizado. A partir de 1996, com a LDB, o
ensino passou a ser um direito de todos, e a
inclusdo passou a ocorrer, preferencialmente,
em classes regulares. No presente trabalho
apresentamos o0s principais dados obtidos
em pesquisa realizada em Instituto Federal

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

de Sao Paulo, em classe regular de primeira
série de ensino médio que apresentava aluna
cega. A pesquisa permite a compreensao das
dificuldades do desenvolvimento de materiais
didaticos adaptados para o ensino de Quimica
para cegos, bem como a importancia da
vivéncia da inclusao na formagao dos futuros
professores.

PALAVRAS-CHAVE: Ensino de Quimica,
Inclusao, Materiais Didaticos Adaptados.

CHEMICAL TEACHING FOR THE BLIND AND
TRAINING OF THE FUTURE TEACHERS:
A BRIEF REPORT OF RESEARCH
DEVELOPED IN FEDERAL INSTITUTE

ABSTRACT: Chemistry teaching should
promote the student's ability to interpret
everyday phenomena and facts from a scientific
perspective. Chemistry is understood by many
authors as a science with a high number of
abstract concepts, requiring a high number
of images that represent such concepts,
transforming the chemical science into a
science based on the sense of vision. The
literature also shows that the high number of
abstract concepts makes chemistry a science
that is difficult to learn. From 1996, with LDB,
teaching became a right of all, and inclusion
began to occur, preferably, in regular classes.
In the present work we present the main data
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obtained from a research carried out at the Federal Institute of Sado Paulo, in a regular
first grade high school class that presented blind students. The research allows the
understanding of the difficulties of the development of didactic materials adapted for
the teaching of Chemistry for the blind, as well as the importance of the experience of
the inclusion in the formation of the future teachers.

KEYWORDS: Chemistry Teaching, Inclusion, Adapted Teaching Materials.

11 INTRODUGCAO

O ensino de Quimica deve promover ao estudante a capacidade de interpretar
os fendbmenos e os fatos, presentes em seu cotidiano, baseados em teorias cientificas
(BRASIL, 2000). Para a promo¢ao de tais objetivos, o ensino de Quimica é pautado
em dois principios fundamentais, sendo esses estabelecidos pelo Plano Nacional
do Livro Didatico (PNLD,2014): Identidade e Processo. O conceito de identidade
quimica perpassa as caracteristicas dos atomos, elementos, substancias e etc.,
enquanto que o conceito acerca do processo tratara do fendbmeno quimico e suas
caracteristicas, formas de escrita das equacdes relacionadas aos fenbmenos e as
peculiaridades de determinadas reacoes e/ou sequéncias de reacoes.

Para a compreensao da Ciéncia Quimica e atendimento das metas propostas
para o ensino da Quimica o estudante deve ser apresentado a linguagem especifica
de quimica, sendo esta composta por simbolos de elementos, férmulas e equacdes, e
permitindo ao aluno que, uma vez apropriada dessa linguagem, tenha a possibilidade
de expressar conceitos, pensamentos e interpretar efetivamente fenbmenos de seu
cotidiano segundo a perspectiva da quimica (GIBIN; FERREIRA, 2013).

Para Habraken (1996), a compreenséo dos conhecimentos quimicos depende
das percepgdes, imaginacdes e processamento de informagdes visuais e, segundo
histérico da disciplina Quimica apresentado por Schwahn e Neto (2011), o ensino de
Quimica se desenvolveu como uma disciplina mista entre ciéncia pura e laboratorial,
destinada para aqueles que pudessem ingressar na universidade e pautada na
observacéao de evidéncias de fenbmenos, como formacéao de precipitados coloridos,
emissdo de luz, liberacdo de gases e mudancas de cores, sendo uma ciéncia
fundamentada na percepg¢ao visual.

A peculiaridade visual do ensino néo é exclusiva do ensino de Quimica, como
nos mostra Camargo, Scalvi e Braga (2001), onde afirmam que a viséo é o sentido
mais importante no processo de ensino e aprendizagem, sendo esse o sentido que
rege as atividades desenvolvidas no ambiente escolar. Vasconcellos (1993), ressalta
ainda que a percepcao espacial, obtida por intermédio da viséo, faz parte do cotidiano
humano e n&o pode ser transcrita e comunicada pela linguagem convencional.

A partir do exposto na literatura entende-se que a escola é um local em que se
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privilegia o sentido visual e a Quimica, com suas peculiaridades, fundamenta-se na
observacéao visual e em conceitos abstratos, que segundo Lima e Lima-Neto (1999)
e Silva, Braibante e Pazinato (2013), transformam a Quimica em uma disciplina
de elevado grau de dificuldade para estudantes do Ensino Médio. Todas essas
situacdes sao fatores que promovem maiores dificuldades na insercao de alunos com
Necessidades Especiais Educacionais (NEE), principalmente para alunos cegos.

A partir de 1996, com a Lei de Diretrizes e Bases da Educacédo Nacional
(BRASIL, 1996) a educacgao passou a ser considerado direito a todos, apresentando
em seu artigo 58 a garantia de inclusdo escolar, na educagao basica, das pessoas
com necessidades educativas especiais, devendo essa ser realizada, de preferéncia,
na rede regular de ensino.

Para Schwahn e Neto (2011), a inclusédo de alunos com necessidades especiais
em classes regulares promove, na comunidade escolar, a ressignificacéo de valores
ligados a cidadania, promovendo a vivéncia com a diversidade e promovendo a
formacédo cidada por parte dos colegas. Mas, segundo os mesmos autores, para que
uma escola seja realmente inclusiva sdo necessarias as atuagcdes, em conjuncao,
do corpo docente, direcéo escolar e familia, promovendo a formacao significativa
do aluno com necessidades especiais, e segundo Ferreira (2007), as NEE devem
ser atendidas em toda sua trajetéria escolar, sendo essas no acesso, ingresso,
permanéncia e saida.

Apesar de leis que garantam a inclusao estudantil, a real inclusdo muitas vezes
nao ocorre, mesmo o aluno ingressando na escola. Segundo Pacheco e Costas
(2006), a formacao docente é um dos maiores obstaculos para a inclusao de alunos
com NEE, uma vez que muitos professores ndao apresentam conhecimento minimo
acerca da inclusdo e somente buscam informacbes sobre processos inclusivos
gquando se deparam com alunos com NEE em sala de aula.

Para Camargo e Silva (2006) € muito comum ocorrerem dois tipos de exclusédo
por parte do docente. A primeira exclusdo ocorre pela preocupacado excessiva
do professor com o0 aluno com necessidades especiais, visualizando apenas a
deficiéncia do aluno e oferecendo mais atencao para o aluno com NEE do que para
os alunos sem necessidades especiais, acabando por excluir os demais alunos para
promover a inclusdo. A segunda forma de exclusdo se da pela nao atencéo ao aluno
com necessidades especiais, sendo esse deixado de lado na participagao da sala
de aula e sendo mascarada pelo discurso do ndo preparo docente para a atuacao
com as necessidades especiais do aluno. Tais situa¢cées antagdnicas promovem a
dificuldade na atuacédo docente em relag@o a turmas com alunos com NEE.

Segundo Schwahne Neto (2011),umadas formas de combateressasdificuldades
se da na formacédo inicial do futuro docente, bem como na formagéao continuada,
fornecida pela escola e associa¢des parceiras. Schwahn e Neto (2011), ressaltam
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que a formacéo inicial e continuada deva ser realizada em todos os segmentos
internos a escola, nao sendo exclusividade para o corpo docente, para que assim
possa ser elaborada a escola realmente inclusiva. Outra forma para o combate a
exclusao é proposto por Retondo e Silva (2008), segundo os autores os licenciados
em quimica deveriam desenvolver atividades em instituicdes de educacao especial
e/ou em salas de aulas com alunos com NEE, possibilitando ao futuro docente a
vivéncia e a reflexdo sobre as necessidades especiais, bem como a elaboracéo de
estratégias e metodologias para o ensino inclusivo da Quimica.

Para que um aluno com deficiéncia visual tenha condi¢cdes de aprender o
professor deve ter atencéo diferenciada em sua pratica de ensino; elaboracdes e/
ou adaptacdes de materiais de ensino e avaliacOes; e adaptacdes escolares para
atender as necessidades educativas especificas de aluno com NEE.

Para o presente trabalho se faz necessaria a definicdo de deficiéncia visual,
bem como as diferenciagcdes internas entre cego e baixa visdo. A deficiéncia visual
representa qualquer limitacdo da visdo, sendo conceito abrangente e que engloba
néo so6 a cegueira como também a baixa visdo. Estas alteracées na visdo podem ser
devidas a varios fatores como: fisiolégicos, neurolbégicos, congénitos ou adquiridos
de maneira acidental, e, segundo Costa, Neves e Barone (2006), o deficiente visual
se encontra em quadro irreversivel, mesmo sendo submetido a procedimentos
clinicos e/ou cirargicos. Apesar da deficiéncia e de eventuais limitagdes, o deficiente
visual é capaz de aprender e ensinar (LOMONACO; NUNES, 2010; SA; CAMPOS;
SILVA, 2007).

Segundo Aragao (2012), o instituto Benjamin Constant, define como pessoas
cegas aquelas que apresentam auséncia total da visdo, até perda parcial da viséo,
tendo seu processo de aprendizagem possibilitado por meio de outros sentidos,
enquanto que pessoas com baixa visdo apresentam a diminuicdo da capacidade
Optica, podendo ou n&o se tornar em cega.

Para o ensino de alunos cegos a literatura ressalta a importancia da descricao
e o relevo das imagens. O aluno cego percebe pelo tato o que permite sentir as
formas, texturas, tamanhos, pesos, volumes, pressdo, dureza, densidades, além
de permitir a analise de gréaficos e figuras em alto relevo. Esta percepcao € feita
geralmente em partes para depois formar a imagem mental total. A interpretacéao
das representacdes graficas em relevo varia de acordo com a aptidao tatil de cada
um, e 0 manuseio de diferentes materiais possibilita o treinamento da percepcéo e o
entendimento (FERNANDES, 2014).

Assim, a representacédo grafica em relevo é uma forma de linguagem que
permite aos alunos o acesso a informacédo e proporciona maior estimulo para a
aprendizagem, integrando os que possuem diferentes capacidades de percepcao.
Neste sentido, as imagens em relevo devem ser escolhidas e confeccionadas de

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 22



maneira a proporcionar significacao tatil e visual, além de serem acompanhadas
de legendas ou explicagcbes verbais para auxiliar na interpretacdo da imagem
(OLIVEIRA, 2014). Segundo Vasconcellos (1993), as imagens tateis permitem ao
aluno cego compreender a percep¢ao espacial no ensino de quimica.

O cego, geralmente, utiliza o sistema Braille para leitura e interpretacéo de
gréaficos, tabelas, diagramas, mapas e outras informag¢des adaptadas em relevo.
Entretanto a Quimica possui uma linguagem propria, teorias e modelos especificos,
que explicam os materiais e fenbmenos macro e microscopicos, e que dependem
em grande parte de estimulos visuais, requerendo recursos humanos e materiais
especializados (JOHNSTONE, 1982; MORTIMER; MACHADO; ROMANELLI, 2000;
RAPOSO; CARVALHO, 2005).

Nesse sentido o presente trabalho apresenta os dados mais importantes obtidos
em pesquisa desenvolvida em Instituto Federal de Educacéo Ciéncia e Tecnologia de
Sao Paulo, onde o professor-pesquisador, junto de aluna Licencianda em Quimica,
desenvolveu materiais didaticos adaptados para o ensino de Quimica de aluna cega,
promovendo a dupla formacéao: a formacgao da aluna cega, nos conceitos quimicos de
ensino médio; e a formacao da futura professora, preparando-a para possibilidades

de ensino futuro.

2| OBJETIVOS

A presente pesquisa teve como objetivos gerais (I) a adaptacdo de materiais
didaticos para o ensino de Quimica de aluna cega da primeira série de ensino médio
integrado a informatica e (Il) o estudo e vivéncia do processo de incluséo na formagao
de Licencianda em Quimica.

Em relacdo a adaptacdo de materiais para o ensino de quimica para aluna
cega foram propostos como objetivos especificos (a) elaboragcdo de materiais
didaticos, (b) avaliacdo do material didatico por parte da aluna cega e da equipe de
desenvolvimento e (c) a anélise da dindmica de sala de aula em relagao a incluséo.
Para o estudo e vivéncia do processo de incluséo, a presente pesquisa contou com
as observacgdes e depoimentos da Licencianda em relagcédo a vivéncia da construcao
de materiais, preparos de aulas, atendimento individualizados e dindmica de sala de
aula.

3| MATERIAIS E METODOS

A metodologia selecionada foi pesquisa-acéo, uma vez que os pesquisadores
se encontravam inseridos ao meio de observagado, promovendo modificagdes no

meio e permitindo que os pesquisadores reavaliassem suas a¢cées e promovessem
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novas investigacoes.

A pesquisa foi desenvolvida por um ano junto a turma de primeira série de
ensino médio integrado em informatica que apresentava uma aluna cega e sendo
o presente pesquisador o professor ministrante da disciplina Quimica. A convite do
professor-pesquisador uma aluna de Licenciatura em Quimica ingressou como aluna
de Iniciagao Cientifica.

Aorganizacéo da pesquisa se deu em quatro momentos distintos e simultéaneos,
sendo esses (1) Reunidao da equipe de pesquisadores para elaborar a aula para a
turma com aluna cega; (2) Elaboracdo de materiais adaptados para o ensino de
Quimica da aluna cega; (3) Aula com aplicacao de materiais desenvolvidos em
(2); (4) Avaliacao do material por intermédio de entrevista da aluna cega. Apo6s a
entrevista junto a aluna cega era possivel saber quanto do contetdo tratado na aula
a mesma havia absorvido e se 0 material havia sido validado ou refutado, em caso
de validacdo a matéria continuava sem alteracées, comegando-se um novo ciclo,
ja se o material fosse refutado esse deveria ser reelaborado e aplicado novamente,
em horério diferente da aula regular. A figura 1 apresenta a sequéncia utilizada na
metodologia da pesquisa.

(1) Elaboracéao
de Aula

Validacdo do (2) Elaboragdo
Material de Material

Refutacdo do
Material

(4) Entrevista (3) Aula de
sobre o material aplicacdo

Figura 1 — Fluxograma Metodologico

Fonte: Préprio do Autor

Na elaboracdo de materiais optou-se pela utilizacdo de materiais de baixo
custo e/ou reutilizaveis, sendo os mesmos escolhidos para ndo apresentarem
periculosidade a aluna cega, sempre evitando-se materiais cortantes, lixas,
metalizados e materiais pequenos que poderiam se desprender e serem levados
ao olho.
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Foram elaborados materiais tateis para o ensino de atomistica, sistemas e
misturas, métodos de separacéo, substancias simples e compostas, estados fisicos
da matéria e distribuicdo eletrénica. Serdo apresentados os dados obtidos para
estados fisicos e estudo dos atomos.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados os dados obtidos em relacédo aos materiais desenvolvidos
para ensino de aluna cega sobre atomistica e estados fisicos, assim como trechos
significativos dos relatos da Licencianda-pesquisadora em relagcéo a importéancia da
presente pesquisa na futura formagéo docente.

Para o estudo dos estados fisicos foram elaborados materiais tateis estaticos,
bem como materiais moveis. Para o estado sélido foram desenvolvidos materiais
estaticos que visavam apresentar a organizagao atdbmica/molecular das substancias,
sendo as mesmas realizadas na forma tridimensional. Na Figura 2 é apresentada
uma das estruturas criadas para o ensino do estado sélido e suas caracteristicas,
permitindo que a aluna cega movimente o material e a partir do tato compreenda sua
organizacao.

Figura 2 — Material Didatico para ensino do estado sélido para alunos cegos

Fonte: Proprio do Autor
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Para explicacédo do movimento aleatério e ocupacgéo do volume de um liquido foi
proposta a criagcao de material utilizando pequenas esferas de isopor em uma caixa
de sapato, sendo que as esferas ocupavam todo o fundo da caixa e se movimentavam
com certa liberdade, permitindo a aluna compreender que as substancias que se
encontram nesse estado tendem a movimentar-se com certo grau de liberdade e
adequar-se ao volume do recipiente que o contém. Ja para apresentar a ideia da
desordem dos gases e seu movimento cadtico, construimos um sistema formado
com motor de secador de cabelo, grade de protecédo e tubo de PVC, sendo esse
preenchido com pequenas esferas de isopor e, ao ser ligado, fazia com que as
pequenas esferas se movimentassem caoticamente.

Para compreender a aleatoriedade do movimento de gases a aluna cega
colocava seu brago dentro do sistema, sentindo os movimentos das esferas contra
sua pele, e para os alunos videntes foi instalado uma janela de acrilico, onde era
possivel observar as esferas se movimentando (FIGURA 3).

Figura 3 — Material Didatico Simulado para o ensino do estado gasoso

Fonte: Préprio do Autor

Todos os materiais referentes ao estudo do estado fisico apresentaram elevada
aceitacao pela aluna cega e pelos alunos videntes, que se mostravam interessados
em manusear os materiais desenvolvidos para a colega. A aluna cega apresentou
elevada compreenséo dos sistemas e demonstrou elevada surpresa e felicidade ao
manusear os materiais tridimensionais. Apds a explicacdo da teoria do movimento
cadtico e a experimentacao do sistema de simulacdo dos gases, a aluna, relatou “o
movimento cadtico nunca foi tdo claro, uma coisa € a teoria e outra é sentir. Depois
de sentir eu consigo imaginar 0s gases se movimentando”.

Para o ensino dos modelos atdmicos foram necessérias as criacoes de

materiais tateis que tratassem de experimentos que promoveriam as modificacdes
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dos modelos atdbmicos, uma vez que o professor-pesquisador opta pelo ensino na
perspectiva histérica. Foram elaborados materiais tateis para o modelo atémico de
Dalton, Thomson e Bohr (FIGURA 4), sendo o modelo de Rutherford tratado com
materiais disponibilizado pelo Instituto Benjamin Constant.

Figura 4 — Material Didatico Adaptado para o ensino de Modelos Atdbmicos para aluna Cega

Fonte: Proprio do Autor

Para explicacdo dos experimentos que deram origem a novos modelos
atbmicos foram elaborados materiais tateis que simulavam a ampola de Crookes,
0 experimento da determinacéo dos tipos de radiagao e o experimento de Geiger e
Marssden.

Para a ampola de Crookes foram construidos dois materiais distintos, sendo o
primeiro material, figura 5, construido para apresentar os dados obtidos em relagao
aos raios catodicos conseguirem movimentarem uma pequena ventoinha interna a
ampola.

Para sua aplicacdo em sala de aula, optou-se por apresentar pequeno video
demonstrativo do experimento para os alunos videntes, enquanto que a aluna cega
era acompanhada pela Licencianda-pesquisadora, que explicava o experimento e
simulava o0 movimento da ventoinha.

Figura 5 — Material Did4tico Adaptado para o ensino do experimento da Ampola de Crookes

Fonte: Préprio do Autor
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O segundo material da Ampola de Crookes, figura 6, apresentava a dispersao
dos raios catédicos ao redor de um aparato interno a ampola, demonstrando que era
formada uma sombra e que essa se movimentava em relagdo a um im4, indicando
que os raios catodicos apresentavam carga.

A apresentacdo do material ocorreu enquanto o professor apresentava o
segundo video demonstrativo a classe, sendo a aluna cega acompanhada das

Licenciandas-pesquisadoras, que apresentavam o experimento e seus resultados.

m.r

=

Figura 6 — Material Didatico Adaptado para o ensino do experimento da Ampola de Crokes

Fonte: Préprio do Autor

Apds apresentar os experimentos para os alunos videntes e para a aluna cega
o professor-pesquisador conduzia a turma ao debate sobre as possiveis conclusdes
em relacdo aos experimentos, sendo que a aluna cega participava efetivamente dos
debates e das conclusdes cientificas acerca dos experimentos.

Quando a turma chegava nas conclusdes necessarias, o professor-pesquisador
perguntava se o modelo vigente na aula conseguiria explicar aqueles dados obtidos e
se 0 mesmo deveria ser reformulado ou n&o, promovendo grande debate e interacao
entre os alunos, e cabendo aos mesmos concluirem se era ou ndo necessario a
elaboracdo de um novo modelo atémico.

Para o ensino do modelo atdmico de Rutherford, foram adaptados os
experimentos da determinacdo dos tipos de radiacdo (FIGURA 7), elaborado por
Rutherford em 1899, e o famoso experimento de Geiger-Marsden, orientados por
Rutherford e realizado em 1911 (FIGURA 8).
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Figura 7 — Material Didatico Adaptado para o ensino do experimento da determinacao dos

tipos de radiagdo

Fonte: Proprio do Autor

Figura 8 — Material Didatico Adaptado para o ensino do experimento de Geiger e Marsden.

Fonte: Préprio do Autor

A compreensdo dos modelos atémicos, bem como as modificacées entre os
mesmos, e 0s experimentos realizados foram bem assimilados pela aluna cega.
Durante todo o processo de ensino houveram adaptacdes de materiais didaticos
e avaliacdes, sendo necessarias muitas horas para sua elaboracéo, avaliacéo e
validacdo. Sempre apds a aula, a aluna cega era entrevistada, pela Licencianda-
pesquisadora, em relacéo a dindmica da aula e o uso do material, indicando se o
mesmo havia ou ndo permitido que a aluna compreendesse determinado conceito
tratado na aula. Todos os materiais apresentados nesse capitulo apresentaram
elevada aceitagao pela aluna cega.

Durante toda a pesquisa a Licencianda-pesquisadora realizava anotagdes
sobre a aula, os materiais e as entrevistas. Ao final da pesquisa foi solicitado a
Licencianda que elaborasse um pequeno relato sobre a pesquisa e quais eram 0s
fatos mais relevantes para a formacéao de futuros professores de Quimica.

Para a Licencianda-pesquisadora o desenvolvimento da presente pesquisa
promoveu um olhar mais atento em relacédo ao aluno com NEE e as dificuldades
para a elaboracdo dos materiais tateis. Em relacdo a se sentir segura para atuar

no futuro em turma com alunos cegos, a aluna afirma que se sente segura e sem
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medo, uma vez que sabe minimamente como elaborar aulas e materiais adaptados,
demonstrando que a pesquisa apresentou elevada importancia na formagcao da
futura professora.

51 CONSIDERACOES FINAIS

A construcao de materiais didaticos adaptados para o ensino de Quimica para
alunos cegos demanda muitas horas e cuidados. No presente trabalho conseguimos
criar materiais didaticos adaptados de elevada aceitacado, por parte da aluna cega, e a
promocao da incluséo em sala de aula, gerando uma maior autonomia e participacao
da aluna cega no processo de ensino-aprendizagem.

Ressaltamos ainda a importancia da presente pesquisa na formacédo de
futura docente, permitindo que a mesma desenvolvesse habilidades na construcao
de materiais e elaborassem roteiros didaticos voltados para o processo inclusivo.
Entendemos que essa seja uma area pouco explorada por pesquisadores da area
Quimica, uma vez que sao encontrados poucos trabalhos referentes ao tema, sendo

assim uma area de potencial exploracé&o e promog¢ao da incluséo social.
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RESUMO: O conhecimento cientifico €,
por natureza, sistematizado, complexo,
generalizante e produto do desenvolvimento
histérico, de forma que sua apropriacao consiste
em uma atividade especificamente humana.
Sendo assim, os processos de elaboragao
de conceitos cientificos s&o intrinsecos ao
desenvolvimento psicol6gico humano. Diante
disso, o objetivo desse trabalho é estudar
as relagdes entre as fungdes psicoldgicas
superiores e 0s processos de elaboracdo
conceitual no contexto do ensino de ciéncias,
partindo do pressuposto de que a efetivacao do
ensino de ciéncias e a apropriagao de conceitos
€ um processo que s6 ocorre mediante o
exercicio das funcbes superiores. Trata-se de
um ensaio reflexivo e argumentativo acerca
dos pressupostos tedricos que sustentam
as relagdes entre as fungdes psicoldgicas
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superiores e 0s processos de elaboragcao
conceitual, cuja compreensdo pode contribuir
para a apreensdo de questbes a respeito
do elevado nivel de abstracdo exigido pelas
ciéncias naturais, bem como sua linguagem
cientifica propria.

PALAVRAS-CHAVE: Funcgdes Psicologicas
Superiores, Processos de Elaboracéo
Conceitual, Ensino de Ciéncias.

ABSTRACT: The nature of scientific knowledge
is systematized, complex, generalizing, and
the product of historical development, so
that its appropriation consists of a specifically
human activity. Thus, the scientific conceptual
elaboration processes are intrinsic to human
psychological development. Given this, the
objective of this work is to study the relationships
between the higher psychological functions
and the conceptual elaboration processes in
the context of science teaching, assuming
that the realization of science teaching and
the conceptual appropriation is a process that
only occurs through the exercise of the higher
functions. It is a reflective and argumentative
essay about the theoretical assumptions that
underlie the relationships between higher
psychological conceptual
elaboration processes, whose understanding

functions and

may contribute to the apprehension of questions
about the high level of abstraction required by

Capitulo 23




the natural sciences, as well as its own scientific language.
KEYWORDS: Higher Psychological Functions, Conceptual Elaboration Processes,
Science Teaching.

11 INTRODUGCAO

O cerne desse trabalho consiste em compreender as possiveis relacoes entre
as funcdes psicoldgicas superiores (FPS) e os processos de elaboracao de conceitos
cientificos (PECC), partindo do principio de que a efetivacdo do ensino de ciéncias
e a apropriacao de conceitos sao processos que s6 ocorrem mediante o exercicio
das funcdes superiores (DEL RIO e ALVAREZ, 2013). Nesse sentido, considera-
se pertinente esclarecer alguns aspectos a respeito das FPS, como também da
natureza do conhecimento cientifico no contexto do ensino de ciéncias naturais. Tais
esclarecimentos indicam o vinculo desse trabalho com a linha tematica linguagem e
cognicao, uma vez que se trata de um ensaio reflexivo e argumentativo, para analise
da significacdo de palavras e expressdes utilizadas no meio cientifico e em sala de
aula, especificamente FPS e PECC.

Os PECC requerem um elevado nivel de abstracdo, além disso, a linguagem
cientifica tem caracteristicas proprias, cuja apropriagcado é um dos objetivos do ensino
de ciéncias. Recorrendo a Gongalves (1996, p.55), com o exemplo da Quimica: “A
Quimica tem uma linguagem proépria, uma simbolica prépria, propriedades ocultas
e transformacdes. Uma escrita decifravel, formulas, grafismos, insuficiéncias e
niveis de significancia. ” Através desse exemplo & possivel perceber o quanto a
apropriacdo da linguagem cientifica e a elaboragdo de conceitos cientificos sao
processos complexos e esse trabalho permite compreender que as FPS contribuem
significativamente para apreender essas questodes.

2 | FUNCOES PSICOLOGICAS SUPERIORES

Quando a psicologia passou a ser considerada uma disciplina cientifica, a
psicologia geral estudava as fungdes superiores nos adultos e a psicologia evolutiva
estudava o desenvolvimento funcional da crian¢a, incluindo tanto as fungcdes naturais
como as superiores (DEL RiO e ALVAREZ, 2013).

As funcbes complexas ou superiores eram caracterizadas pelas fungdes
caracteristicas apenas dos humanos, como “[...] a linguagem, o desenho infantil, a
leitura e a escrita, as operacdes matematicas, o pensamento l6gico, a formagéo de
conceitos, e a concep¢ao do mundo da crianca (construcao da realidade) [...] 7 (DEL
RIO e ALVAREZ, 2013, p. 16) (traducéo e grifo nossos). Nota-se nessa citagéo que

a formacéo de conceitos era considerada como uma das fungdes superiores, o que
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ja estabelece logo de inicio uma relacéo entre as fungdes psicologicas superiores
(FPS) e os processos de elaboragao de conceitos cientificos (PECC).

De acordo com Vigotski (2004, p. 93), “no comportamento do homem surge
uma série de dispositivos artificiais dirigidos para o dominio dos proprios processos
psiquicos”. Esses dispositivos artificiais podem ser entendidos como instrumentos
psicoldgicos, dispositivos sociais que modificam as fungdes psicoldgicas quando

inseridos no processo de comportamento, tanto que:

Como exemplo de instrumentos psicoldgicos e de seus complexos sistemas podem
servir a linguagem, as diferentes formas de numeracé&o e calculo, os dispositivos
mnemotécnicos, o simbolismo algébrico, as obras de arte, a escrita, os diagramas,
0s mapas, 0s desenhos, todo tipo de signos convencionais etc. (VIGOTSKI, 2004,
p. 93).

Os exemplos de instrumentos psicologicos citados por Vigotski representam
de maneira clara, muitos dos requisitos inerentes a compreensao e interpretacéao
das ciéncias naturais, além disso, como ja mencionado, sua inser¢ao no processo
de comportamento modifica as fungdes psicoldgicas. Sendo assim, os instrumentos
psicoldgicos (ou signos) influenciam tanto as FPS quanto os PECC.

O comportamento humano se constitui de processos de comportamento naturais
(comuns aos animais) e comportamentos artificiais ou instrumentais (especificos dos
humanos, produto do desenvolvimento historico). Sendo que “[...] os atos artificiais
sao precisamente os mesmos atos naturais, que podem ser decompostos até o fim
e reduzidos a estes ultimos [...] 7 (VIGOTSKI, 2004, p. 94).

Partindo desse pressuposto, as FPS podem ser entendidas como formas
superiores de memodria, atencéo, pensamento verbal ou matematico entre outras
funcdes que estédo relacionadas com a maneira com a qual “[...] 0 homem maneja
as propriedades naturais de seu tecido cerebral e como controla os processos que
nele ocorrem [...] 7 (VIGOTSKI, 2004, p. 95), processando as operagdes psiquicas
necessarias para a resolucéao de um problema.

Diante disso, fica claro que as FPS sao imprescindiveis para os PECC (dentre
eles os conceitos das ciéncias naturais), uma vez que a natureza da ciéncia se
fundamenta na elaboracao de métodos e aplicacéo de principios para a resolu¢ao de
problemas, o que demandaa utilizagao de instrumentos psicoldgicos, caracterizando-a
como uma atividade especificamente humana.

31 CONHECIMENTO CIENTIFICO

O conhecimento cientifico tem especificidades em relagao a outras fontes de
conhecimento, uma vez que ele se constitui do conjunto de explicagcbes e conceitos

considerados l6gicos e razoaveis, fundamentados em constructos tedricos,
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desenvolvidos ao longo da historia cultural, cuja complexidade € sintetizada por uma
terminologia cientifica razoavelmente estavel, que compacta informag¢ées de maneira
precisa, e as afirmacdes sdo, na medida do possivel, generalizaveis, podendo ser
aplicadas em diferentes contextos (BI1ZZO, 2002).

No desenvolvimento psicologico a realidade na consciéncia humana sofre
cada vez mais “intervencdes simbdlicas” (OLIVEIRA, 2009, p. 243) e, considerando
que “[...] o conhecimento cientifico tem uma clara preferéncia pelo abstrato e pelo
simbdlico [...]” (BI1ZZO, 2002, p. 25), os PECC sao intrinsecos ao desenvolvimento
psicoldgico.

A compreenséo de como um conteudo cientifico € dominado por um aprendiz
requer uma explicitacdo da historico-génese (historia virtual do conceito) das
operacodes envolvidas com o conceito em questao, ou seja, compreender quais foram
os instrumentos psicolégicos concretos que permitiram as culturas primitivas e aos
homens da ciéncia ao longo da historia ter acesso a tais conceitos pela primeira vez
(VIGOTSKI, 2004).

Essa compreensao € algo urgente, pois “ [...] a democratizacdo do ensino
de ciéncias, objetivo declarado de muitos governos e autoridades, aguarda ainda
solugdes de diversos problemas nas relagdes ensino-aprendizagem [...]” (BIZZO,
2002, p. 13). Além disso, a escola “ [...] € uma das poucas instituicbes que tem
por obrigagado, constitucional inclusive, proporcionar o acesso a outras formas de

conhecimento como o artistico, cultural e cientifico” (BIZZO, 2002, p. 22).

41 ENSINO DE CIENCIAS

O objetivo do educador histérico-cultural seria produzir desenvolvimento, ou
seja, construir funcdes, de forma que a aprendizagem nao seria o objetivo educativo
fundamental, tendo como conteudo apenas informacéo e conhecimento, mas sim
atividades, ou seja, criagcao de novas formacgdes corticais, envolvimento total (motriz
e emocional) do individuo na acéo real (DEL RiO e ALVAREZ, 2013).

Considerando que “ [...] a ciéncia € muito mais uma postura, uma forma de
planejar e coordenar pensamento e acao diante do desconhecido [...] ” (BIZZO, 2002,
p. 14), o ensino de ciéncias pode ser uma ferramenta através da qual “[...] os saberes
sao instrumentalmente incorporados, como meios para realizar os propésitos da vida
[...]” (DEL RIO e ALVAREZ, 2013, p. 59) (traducédo nossa).

E importante que a incorporacéo de saberes na vida de cada individuo tenha
sentido para os seus propdésitos de vida, pois alguns mecanismos psicologicos teriam
a sua origem em sistemas conceituais, mediante o valor que se atribui a determinada
funcéo psicologica. Um exemplo disso é que:
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No principio os homens primitivos resistiam a leitura de livros. Depois de terem
recebido alguns simples instrumentos de lavoura e terem visto a relagcéo entre a
leitura do livro e a pratica, comecaram a apreciar de outra maneira as ocupacoes
dos homens brancos (VIGOTSKI, 2004, p. 116-117).

Esse exemplo revela a importancia de que, para a compreensao de um objeto,
seu sentido € mais importante que sua denominacao, uma vez que “[...] o sentido da
palavra refere-se a processos psicolégicos despertados pela palavra em questéo [...]
” (Ibidem, p. 179). Pensar a questdo da escola, das relagcdes de ensino e do ensino de
ciéncias nesse contexto demanda, portanto, que se estude como essas interagdes
acontecem em sala de aula e como sdo possibilitadas (ou n&o) as condi¢cbes de
aprendizagem dos conhecimentos cientificos.

As dificuldades do ensino de ciéncias nas escolas brasileiras sao discutidas
ha décadas, tanto que Bizzo (2002) cita uma obra de Frota-Pessoa datada de 1961,
na qual essas dificuldades sao discutidas, e que sdao muito semelhantes as atuais.
Além disso, muitas noticias sao veiculadas pela midia sobre esse tema, devido ao
baixo rendimento dos alunos na area de ciéncias, como também, uma diminui¢cé&o do
interesse de jovens por carreiras cientificas e tecnoldgicas.

Essa diminuicdo do interesse de jovens por carreiras cientificas e tecnologicas
pode ser justificada pelo fato de que, os saberes que tém sido incorporados nas
escolas, ndo se constituem como meios para se cumprir 0s propoésitos de vida de
cada um, ou seja, ha um distanciamento entre o que os alunos devem (segundo a
instituicdo) aprender e 0 que € relevante para a sua vida em termos de mercado de
trabalho e interesses pessoais diversos.

Arazao para esse distanciamento pode ser entendida pelo fato de que o ensino
brasileiro tem sido voltado para o vestibular, porém, de acordo com o sociélogo
Simon Schwartzman, “[...] temos até sete milhdes de pessoas fazendo provas do
Enem e menos de 250 mil vagas [...] ”. Além disso, o economista Ricardo Henriques
aponta que “[...] hd uma grande parcela de jovens que abandonam a escola porque
ela n&o faz sentido para eles [...]” (grifo n0sso).

Diante disso, vale retomar o principio de que, para a compreensdo de um
objeto, seu sentido é mais importante que sua denominacao, portanto, se néo ha
sentido, dificulta-se a compreensdo. Sendo assim, as metodologias de ensino de
conceitos cientificos devem ser pautadas no contexto no qual o ensino é realizado,
pois “[...] os conteudos selecionados pela escola tém grande importancia e devem
ser ressignificados e percebidos em seu contexto educacional especifico” (BIZZO,
2002, p. 14). Dessa forma, o papel da escola se ressalta como um lugar da (re)
producédo da cultura passada, presente e berco da futura (Ibidem).

Concordando com Freire (1996, p. 16), essa perspectiva:
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Coloca ao professor ou, mais amplamente, a escola, o dever de ndo soé respeitar os
saberes com que os educandos, sobretudo os das classes populares, chegam a
ela - saberes socialmente construidos na préatica comunitéria - mas também, como
ha mais de trinta anos venho sugerindo, discutir com os alunos a razao de ser de
alguns desses saberes em relagdo com 0 ensino dos conteudos.

A partir disso, situar 0 ensino de ciéncias nesse contexto requer a considera¢ao
de que: “A ciéncia sabe como procurar, mas nao conhece resultados de antemao. O
ensino, ao contrario, conhece muito bem quais séo os objetivos a encontrar, mas as
discussbes de como proceder para alcanca-los apontam para diferentes caminhos”
(BIZZO, 2002, p. 14).

Na escola, os objetivos a encontrar podem ser considerados como resultados
do trabalho escolar, de forma que as relagdes presentes na escola tomam o lugar
de instrumentos de mediac&o para que esses objetivos sejam alcancados. Porém:

Muitos estudos tém demonstrado que os estudantes ndo atingem os objetivos
planejados. Fazer o estudante memorizar uma longa lista de fatos, muitas vezes
nomes exoticos € pomposos, parece ser a unica facanha que o modelo tradicional
tem conseguido alcancgar (BIZZO, 2002, p. 13).

Diante de tantos caminhos sobre como proceder para alcancar os objetivos
educacionais, a escola acaba tracando o mesmo caminho pelo qual trilhou no
passado, o modelo tradicional, tornando-se um instrumento de mediacdo que nao
sabe como proceder. Esse cenario aponta para uma problematica que requer

perseverancga para que haja mudancas, pois:

E preciso insistir: este saber necessario ao professor - que ensinar néo é transferir
conhecimento - n&o apenas precisa ser apreendido por ele e pelos educandos nas
suas razoes de ser - ontologica, politica, ética, epistemoldgica, pedagdgica, mas
também precisa ser constantemente testemunhado, vivido (FREIRE, 1996, p. 27).

Compreender como ocorrem 0s processos de elaboracao conceitual pode ser
0 primeiro passo em direcdo a um caminho mais assertivo sobre como proceder
para alcancgar os objetivos educacionais, e para alcanca-los € necessario “[...] saber
gue ensinar nao é transferir conhecimento, mas criar as possibilidades para a sua
prépria producédo ou a sua construcéo [...]” (FREIRE, 1996, p. 27), o que envolve
diretamente as fung¢des psicoldgicas superiores.

51 RELACOES ENTRE AS FPS E OS PECC

O estudo sobre as relagdes entre as FPS e os PECC requer a priori a abordagem
de alguns aspectos a respeito das FPS, como também da natureza do conhecimento
cientifico e, no ambito desse trabalho, esses aspectos sdao abordados no contexto

do ensino de ciéncias naturais. A continuidade desse estudo parte dos pressupostos
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acima anunciados visando um aprofundamento da discussdo sobre as relacdes
entre as FPS e os PECC. Tal aprofundamento € descrito nessa sec¢ao do trabalho,
uma vez que, antes de relacionar mais diretamente as FPS e os PECC, é importante
estuda-los individualmente, com o intuito de identificar as intersec¢des tedricas que
eles apresentam.

Vigotski elaborou a “lei genética geral do desenvolvimento cultural”, na qual
discorre sobre as origens sociais do funcionamento mental individual (WERTSCH e
TULVISTE, 2002). Essa lei pode ser sumariamente definida pela premissa de que
“toda funcéao psicologica foi anteriormente uma relagdo entre duas pessoas, ou seja,
um acontecimento social” (PINO, 2000, p. 46).

De acordocom Wertsch e Tulviste (2002), a “lei genéticageral do desenvolvimento
cultural” considera que os processos mentais ocorrem primeiramente entre pessoas,
no plano social, como uma categoria intermental e, s6 depois, mediante o controle e
internalizacao dos processos sociais, 0s processos mentais sdo levados a categoria
intramental, no plano psicolégico. No contexto apresentado pelo autor, processos
mentais se referem a qualquer fungcéo no desenvolvimento cultural da crianca, quanto
ao termo intermental, pode ser designado como interpsicolégico e ocorre no plano
social entre pessoas e o termo intramental, pode ser designado como intrapsicologico
e ocorre no plano psicologico, ou seja, tem carater individual e subjetivo.

Diante disso, é possivel destacar uma forte relacado entre os PECC e as FPS,
pois, considerar que essas fung¢des “[...] sdo relagdes sociais internalizadas [...]”
(PINO, 2000, p. 71), significa que “o0 que, no plano social, é feito por individuos
diferentes, no plano pessoal é feito pelo mesmo individuo” (Ibidem, p. 72), ou seja,
também se trata de um processo dialdgico, seja no plano social ou pessoal.

De acordo com Oliveira (2009), os processos de formacédo de conceitos
cientificos passam por trés estagios que envolvem generalizagcdo, abstracéo e
pensamento reflexivo. Esses estagios, além de serem essenciais para os PECC, séo
também caracteristicas do desenvolvimento do pensamento humano, o que revela
uma nova intersecgao entre as FPS e os PECC.

Um dos grandes desafios da psicologia é compreender qual a relacdo do
desenvolvimento das funcdes superiores com o sistema cultural externo e o sistema
interno, tal desafio € também do campo do ensino de ciéncias, uma vez que 0
ensino de conceitos cientificos é realizado no sistema cultural externo, mas sua
efetivacdo, com a apropriacdo de tais conceitos, se da no sistema interno, mediante
as funcdes superiores (DEL RIiO e ALVAREZ, 2013). Nesse momento ndo vamos
discutir o que entendemos por sistema interno, porém de acordo com o autor sistema
interno se refere aos processos neuropsicologicos, portanto funcionamento cerebral.
Partindo desses pressupostos, as FPS e os PECC estéo intimamente intrincados no

desenvolvimento psicolégico humano e entender suas relagdes é um desafio com
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grande potencial para contribuir para o aprimoramento do ensino de ciéncias.
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RESUMO: Os conhecimentos pedagoégicos

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica

relativos a formacdo de professores tem
recebido crescente atencdo das producdes
académico-cientificas da area da educacdo. Em
ambito da formacao inicial, tais conhecimentos
devem articular-se com o conhecimento
disciplinar e pedagdgico com o objetivo de
garantir a solidez dos processos formativos.
Essa pesquisa, de aspecto qualitativo, buscou
conhecer a importancia da disciplina Avaliacéo
da Aprendizagem na formacéao de professores,
sendo utilizado um questionario aberto, para
dois publicos alvo, aqueles que ja tem contato
com a docéncia e aqueles que ainda nao tem. O
estudo foi realizado em uma turma do curso de
Quimica da Universidade Federal do Piaui, que
estava cursando a disciplina de Avaliacdo da
Aprendizagem sendo, portanto, destacado que
essa disciplina &€ de fundamental importéncia
para a compreensdo da avaliacdo da
aprendizagem e que ela contribui para quebrar
paradigmas sobre as diferentes questbes que
envolvem a avaliagdo no contexto da educacgao
béasica.

PALAVRAS-CHAVE: Avaliacao da
aprendizagem. Formacdo de professores.
Disciplina.

THE IMPORTANCE OF DISCIPLINE
EVALUATION OF TEACHING LEARNING

ABSTRACT: Pedagogical knowledge related to
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teacher training has received increasing attention from academic-scientific productions
in the area of education. In the context of initial formation, such learning must be
articulated with the disciplinary and pedagogical knowledge in order to ensure the solidity
of the training processes. This qualitative research sought to know the importance of
the Learning Assessment discipline in teacher education, using an open questionnaire
for two target audiences, those who already have contact with teaching and those who
do not have. The study was conducted in a Chemistry course class of the Federal
University of Piaui, which was studying the Learning Assessment discipline. Therefore,
it is emphasized that this discipline is of fundamental importance for the understanding
of learning assessment and that it contributes to break paradigms on the different
issues surrounding assessment in the context of basic education.

KEYWORDS: Learning assessment. Teacher training. Discipline.

11 INTRODUGCAO

1.1 Formacao inicial e seus desafios

A educacdo escolar é uma politica publica enderecada a constituicao da
cidadania. Quando forma médicos, contribui para o sistema de saude, da mesma
forma que a preparagcdo de um engenheiro € a contribuicdo da educacdo para
o desenvolvimento das areas de construcdo. Quando se trata de professores, a
educacéo esta cuidando do desenvolvimento dela mesma para que possa continuar
contribuindo para a medicina, a engenharia, as artes e todas as atividades que exigem
preparacdo escolar formal, além de sua finalidade de constituicdo de cidadania
(MELLO, 2000).

Segundo Damasceno e Monteiro o desafio da formacao de professores,

[...] consiste em conceber a escola como um ambiente educativo, onde trabalhar
e formar ndo sejam atividades distintas. A formac¢&o deve ser encarada como
um processo permanente, integrado no dia-dia dos professores e das escolas,
e ndo como uma funcdo que intervém a margem dos projetos profissionais e
organizacionais (DAMASCENO; MONTEIRO, 2007, p. 4).

A formacao inicial de professores constitui 0 ponto principal a partir do qual é
possivel reverter a qualidade da educacdo. E como se, ao toca-la, fosse mais facil
provocar uma reagao do sistema total, gerando um efeito em série. Assim entendida
como componente estratégico da melhoria da qualidade da educacéo basica, a
formacédo inicial de professores define-se como politica publica, sendo, portanto,
indispensavel ser estabelecido critérios de financiamento, padrbes de qualidade e
mecanismos de avaliacdo e acompanhamento (MELLO, 2000).

Por este motivo, a formacéao inicial e continuada de professores tornou-se
uma prioridade na educacgao brasileira no inicio do século XXI pois, para se ter
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uma aprendizagem escolar intelectualmente estimulante e socialmente relevante,
€ indispensavel a mediacdo de professores com dominio dos conhecimentos que
devem ensinar e dos meios para fazé-lo com eficacia (MELLO, 2000).

A formacao inicial € o momento em que o profissional da docéncia adquire
conhecimentos pedagogicos, especificos e cientificos do ensino. Esta fase de
formacéo deve promover alteracdes das concepgdes incorretas que os individuos tém
sobre a escola. Se 0 mesmo ndo ocorrer 0 ensino que esses estudantes transportam
para o curso irdo exercer uma influéncia permanente e decisiva nas suas crencas,
perspectivas pedagdgicas e comportamento quando forem professores (COSTA;
PALMA; PALMA, 2007).

O inicio da carreira docente é considerado um periodo muito importante para a
historia profissional do professor, no entanto, esse periodo é marcado como um dos
piores da vida docente. Os primeiros cinco anos sdo marcantes, pois, o professor
passa por um “choque de realidade” na qual em um curto periodo de tempo ele
passa de estudante para profissional da educacéo (SOUZA, 2009).

Segundo Souza (2009, p. 38), mesmo esse periodo sendo de grandes desafios,
também constitui um periodo para mudancgas e desenvolvimento profissional, pois

[...] favorecem a tomada de consciéncia e o debate. Enquanto os profissionais
experientes ndo consideram ou nem percebem mais seus gestos cotidianos,
0s estudantes medem o que supdem ser serenidade e competéncia duramente
adquiridas. A condicdo de principiante induz em certos aspectos, a uma
disponibilidade, a uma busca de explicacao, a um pedido de ajuda, a uma abertura
a reflexao.

O professor pode até nao suportar essa fase adaptativa pois nela ira surgir varios
problemas no decorrer do tempo, como problemas no controle da turma, dificuldades
em explanar conteudos e entre outros. Diante dessas varias situacdes eles acabam
muitas vezes se apoiando e reproduzindo as mesmas praticas educacionais adotadas
pelos seus antigos professores e com isso ndo ha uma inovagao na pratica docente
(SOUZA, 2009).

Em se tratando do processo de avaliacdo da aprendizagem, a formacao inicial
pode contribuir significativamente instrumentalizando os docentes com saberes
pedagogicos, metodolbgicos e disciplinares que contribuirdo tanto para a mudanca
de concepgédo sobre educacao e avaliacdo quanto para a capacidade de articular
conhecimentos cientificos e praticos que possibilitardo a compreensao do real sentido
de avaliar, pois quando um professor trabalha com procedimentos padronizados,
sem tentar adequar o instrumento avaliativo, aos objetivos e ao publico que se
quer aplica-lo, sua pratica ndo condiz com uma avaliacéo formativa, pois praticas
avaliativas estreitas e padronizadas dificultam o acompanhamento individual do
desempenho de cada aluno.
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Dessa forma, a formacgéo do professor deve ser sélida a tal ponto que contribua
para que os futuros professores realizem avaliagcbes que oportunizem formas
diferentes para o aluno exporem seus conhecimentos, que leve em consideragao os
diferentes modos de aprender deles, variando os instrumentos e/ou procedimentos

avaliativos a serem utilizados.

1.2 Cursos de licenciatura

As universidades formam professores e a licenciatura habilita-os para o
exercicio de suas atividades em salas de aula. As grades curriculares dos cursos
de licenciatura evidenciam que a formacdo inicial oferecida aponta na direcéo de
como os futuros professores irdo conceber e se relacionar com sua profissdo, 0s
conhecimentos aprendidos pelo estudante na universidade orientam o0 pensar e 0
agir do professor na escola (LOPES; NONO, 2007).

Os cursos de licenciatura sado caracterizados por uma complexidade de
fatores que resultam na interagéo do processo de formacéo inicial. No processo de
formacao do professor é fundamental uma articulacéo entre os saberes disciplinares
e 0s saberes pedagdgicos, para que nao tenha uma insuficiéncia de dominio de
conhecimentos especificos da sua area de atuacdo, em detrimento da formacéao
pedagogica (LOPES; NONO, 2007).

No entanto, a formacédo pedagdgica nos cursos de licenciatura tem um
carater secundario em relacdo ao conhecimento disciplinar pois, mesmo diante
da importancia e da imprescindibilidade destes componentes para uma adequada
formacao do profissional da educacéao, eles tém sido tratados em muitos casos
de maneira desconexa e desarticulada. Esse tratamento secundario da formacéao
pedagogica pode ser observado pela propria organizacéo e desenvolvimento dos
cursos de licenciatura (CHAVES, 2012).

Para Chaves (2012, p.5) a formacao pedagdgica vem a ser, [...] “‘um conjunto
de estudos e experiéncias que tornem o futuro professor capaz de criar situacdes
didaticas para desenvolvimento da aprendizagem em determinado campo de
conhecimentos”.

A apresentacdo de competéncias que fazem referéncia ao dominio dos
conhecimentos pedagoégicos e da recomendacéao e determinagao da coeréncia entre
a formacao oferecida e a pratica esperada do futuro professor podem evidenciar a
razoavel preocupacao em relacao a formacéao pedagdgica dos professores (CHAVES,
2012).

Portanto, é necessario compreender a formagdo de professores como um
processo fundamentado em principios éticos, didaticos e pedagdgicos comuns,
independentemente do nivel de formacgao tratado. Isso significa que o modelo de
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ensino e consequentemente o modelo de professor assumido pelo sistema de ensino
e pela sociedade, tem de estar presente impregnando as atividades de formacéao de
professores a todos os niveis.

1.3 Avaliacao da aprendizagem: importancia e desafios

Luckesi (1996, p.33) definiu a avaliagcéo “(...) como um juizo de qualidade sobre
dados relevantes para uma tomada de decisbes”. Nesta definicdo, a tomada de
decisbes marca a avaliagdo com a funcéo precipua de diagnéstico, um momento
dialético de conhecimento do estagio em que se encontra a aprendizagem do
aluno em relacé&o a novos conhecimentos, ao desenvolvimento da autonomia e de
competéncias.

A avaliacdo nos dias de hoje é de certo modo encarada de maneira mais
ampla, que englobe todos os elementos do processo de ensino e aprendizagem,
com uma maior atengdo ao acompanhamento e desenvolvimento do educando,
sendo os instrumentos fundamentais, no entanto insuficientes na realizacédo desse
processo. A avaliagcdo em sala de aula corresponde a aprendizagem dos alunos e €
de estrita responsabilidade do professor. O valor da avaliagcdo nao esta estritamente
no instrumento, mas da maneira como ele é utilizado (DEPRESBITERIS; TAVARES,
2009) Segundo Rehem, Valasques e Santos (2012, p. 3) deve ficar bem claro que
“[...]a avaliacao torna-se um processo cuja finalidade € verificar até que ponto as
experiéncias da aprendizagem, tais como foram desenvolvidas e organizadas, estao
realmente produzindo os resultados desejados”.

Dessa forma, compreende-se a avaliacdo como uma acdo intencional do
projeto educativo. Uma avaliagdo como instrumento de impulso da aprendizagem,
enquanto reflexdo sobre a mesma, tornando-se ela propria uma acdo. Nesse
sentido, a avaliacdo € a reflexdao transformada em ag¢ao, e como toda agao possui
intencionalidade e, ainda, como avaliar € uma atividade inerente a acéo, cabe-nos
concluir que o processo de avaliagao como instrumento de aprendizagem gera acao
e, por conseguinte, tera consubstanciado em si a necessidade de ser avaliado, ou
seja, a acédo de avaliar carece de avaliagdo para que a mesma possa renovar-se
constantemente diante das novas situacées de aprendizagem (DARSIE, 1996).

Levando os pontos e contrapontos de diversos autores, € importante frisar
uma disciplina que é integrada aos cursos de licenciatura, denominada Avaliagao da
aprendizagem. Sendo necessario destacaraimportanciados estudos sobre educacéo,
pois a referida disciplina trabalha a partir do conceito e da pratica de educacéao que
se consegue situar a avaliacdo (GONCALVES; LARCHET, 2012).

A disciplina avaliacdo da aprendizagem traz uma compreensdo da avaliagcéo
para além da nota e da tarefa burocratica, trazendo a contextualizagdo da avaliagao
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a partir de seu historico e de conceitos que Ihe sdo atribuidos. E preciso entender
gque o momento de avaliar € o momento de ensino e a sua realizagao, tanto para o
professor que avalia como para o aluno que € avaliado, constitui-se, assim, em um
momento de aprendizagem (GONCALVES; LARCHET, 2012).

A disciplina Avaliacdo da Aprendizagem é fundamental na formacgéao dos novos
professores e educadores, pois discute a necessidade de que a avaliagao seja um
instrumento formativo na educacgao, para favorecer o desenvolvimento integral da
pessoa e do cidadao, que futuramente dara a sua contribuicdo social e cultural para
a sociedade é bastante recorrente.

A avaliacdo aplicada na pratica do processo de ensino aprendizagem e no
processo de gestdo educativa possibilita a reflexdo, a anélise, o diagnéstico dos
processos e das necessidades educativas, ao mesmo tempo, oferece indicadores
para a construcdo de novas metas que contribuirdo para melhorar a qualidade da
educacéo, sendo entédo importante o estudo da disciplina Avaliagado da aprendizagem.

Desse modo, o principal objetivo da realizacdo deste estudo, centra-se em
conhecer a importancia dessa disciplina para a formacao de professores.

2| METODOLOGIA

Nessa pesquisa de carater qualitativo participaram 6 pessoas (do curso de
Quimica) de uma turma da disciplina de Avaliagcdo da Aprendizagem da Universidade
Federal do Piaui. Utilizou-se no desenvolvimento desse trabalho um questionario com
perguntas abertas, sendo esse divido entre dois publicos, aqueles que ja trabalhavam

como professores e aqueles que ainda nao tiveram contato com a docéncia.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A disciplina avaliacdo da aprendizagem traz dentro de seu contexto uma
abordagem da avaliacdo do ponto de vista de véarios autores, além de fazer um
concilio entre teoria e pratica.

O questionario foi respondido por 6 alunos, o aluno 01 e o aluno 02 s&o aqueles
que ja trabalham em escolas dando aulas, os alunos 03, 04, 05 e 06 sao alunos da
turma que ainda ndo entraram na carreira docente. A primeira questao se remete a
pergunta: Vocé considera importante as disciplinas pedagogicas da grade curricular
do seu curso?

Sobre esta questao os interlocutores responderam que:

As disciplinas pedagodgicas abordadas na graduacédo auxiliam na minha formagéo
profissional docente, ampliando minhas perspectivas quanto a profissdo e atuagdo
na area (ALUNO 01- ESTUDANTE E PROFESSOR,).
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A disciplinas de carater pedagdgica sdao de extrema importancia para minha
formagéo, pois a maioria das dificuldades encontradas nds professores em relagao
as metodologias e relacionamento com os alunos decorre de inadequagcbes na
formacé&o, pois existe uma desvalorizagcdo pelos alunos das disciplinas pedagogicas
no ensino superior (ALUNO 02 — ESTUDANTE E PROFESSOR,).

As disciplinas pedagogicas sdo importantes, pois auxiliam a forma¢do do professor na
compreens&o do processo de ensino-aprendizagem (ALUNO 03 — ESTUDANTE).

Considero as disciplinas pedagogicas de grande importancia, pois se torna evidente
que para a boa formagao de um profissional, a area da educagao é necessaria, pois
é de grande importdncia que este tenha as informagcées e conceitos introdutorios
necessarios para desempenhar o papel de educador, e isso é concedido através
dessas disciplinas (ALUNO 04 — ESTUDANTE).

Considero de grande importéncia as disciplinas pedagogicas, uma vez que ha o
estudo detalhado e baseado em teorias da educacao o que nos faz refletir sobre os
métodos de ensino e avaliagao (ALUNO 05 — ESTUDANTE).

As disciplinas pedagdgicas sdo de grande relevancia dentro dos cursos, por que nos
ensinam muitas coisas necessarias para que tenhamos uma boa atuag&o dentro de
sala de aula (ALUNO 06 — ESTUDANTE).

As respostas de cada aluno, revela a grande importancia das disciplinas
pedagogicas dentro do curriculo de formag¢ao no ensino superior, assim como afirma
Chaves,

[...] AFormacéo Pedagogica Geral refere-se ao conjunto de conhecimentos comuns
a todo e qualquer professor, independente da area de ensino que se considere e
provém do ensino ou de atividades que tratam de aspectos relativos as ciéncias
da educacéo. Tais conhecimentos, ainda que nao ajudem diretamente o professor
a ensinar, revelam-se absolutamente indispensaveis, na medida em que nos
informam a respeito de facetas de seu oficio ou da educacao de um modo geral,
tais como no¢des sobre o sistema escolar, sua administracdo e gestao, as politicas
educacionais, os fundamentos sociais, histéricos e filoséficos da educacédo, a
evolugéo da propria profiss&o, a aprendizagem e o desenvolvimento humano, entre
outros (CHAVES, 2012, p. 4).

Barbosa (2012, p. 7) também considera bastante relevante o carater pedagdgico
na formacéao do licenciado, pois [...] “a construcédo da identidade profissional se da
no somatoério do perfeito dominio dos conteudos especificos da matéria na qual
o licenciado se especializard e do preparo basico nas metodologias e técnicas
pedagogicas”.

Em sintese, trata-se de um conjunto de conhecimentos que conferem identidade
e unidade ao trabalho do professor e, portanto, representam conhecimentos
pouco conhecidos e/ou desconhecidos pela maioria das pessoas e membros das
outras profissdes, pois € o tipo de saber que permeia a maneira de o professor
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existir profissionalmente, é o que caracteriza a profissédo de professor (CHAVES,
2012).

A segunda questao se remete a pergunta: Qual a importéncia da disciplina
avaliacédo da aprendizagem na formacéo do professor?

O aluno 01 respondeu que essa disciplina fornece os instrumentos necessarios
para auxiliar no instrumento da aprendizagem. Tendo em vista que adequar tais
instrumentos as diversas necessidades e situagcdes, melhora a interrelagcao entre
professor, alunos e aprendizagem. O aluno 02 respondeu que ela é de fundamental
importancia na formacéo, pois é através dela que conhecemos os métodos adequados
de avaliar e compreender as suas praticas em sala de aula.

O aluno 03 afirmou que a disciplina avaliacdo da aprendizagem possibilita uma
compreensao fundamental para a formagcao do professor, permitindo que o futuro
profissional da educacéo tenha o real entendimento de distinguir determinados casos
de alunos avaliados sem sobrepor a importancia da avaliacdo além de possibilitar o
conhecimento de varios instrumentos de avaliagéo.

Para o aluno 04, a disciplina fornece uma perspectiva mais abrangente a
respeito do ato de avaliar o ensino e aprendizagem, vindo a acrescentar metodologias
eficientes e eficazes, além de quebrar muitos paradigmas que podem ser observados
em metodologias de ensino mais conservadoras. O aluno 05 disse que a importancia
da disciplina decorre do fato de a avaliacdo ser algo muito presente no processo de
aprendizagem, e o professor tem o papel de avaliar os educandos e, para que néao
incorra em erros, € importante que saiba avaliar.

O aluno 06 encara a disciplina como proporcionadora da capacidade de o
professor utilizar de diversos instrumentos avaliativos no ato de avaliar. Com todas
essas respostas percebe-se que a disciplina avaliacdo da aprendizagem tem um
carater de grande importancia dentro da formacgao do professor, isso pode ser mais
evidente até mesmo pela propria resposta dos alunos 01 e 02 que ja trabalham e
veem na disciplina uma forma de relacionarem-se de forma melhor com o aluno
e deste com a aprendizagem, respeitando as diversas situa¢gdes do educando, e
aprimorando os instrumentos de avaliacao.

A questdo 3 fez o seguinte contraponto, essa disciplina aborda aspectos
tedricos e praticos? Se sim, fale qual a importancia da utilizacdo desse conjunto
teoria-pratica.

O aluno 01 respondeu que a disciplina aborda essa relacao teoria e pratica, pois
a relacéo teoria-pratica em qualquer area permite um individuo ter a compreenséao
total daquilo que € aprendido e daquilo que é exercitado mediante a pratica, unindo
assim as relacOes tedricas e praticas em todas as situagdes. O aluno 02 afirmou
que a disciplina utiliza teoria-pratica, a teoria aliada a pratica permite aprofundar os
conhecimentos adquiridos tornando-os significativos.
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O aluno 03 falou que este conjunto € de fundamental importancia para melhor
compressao dos futuros professores, pois a pratica vivéncia o conteudo assimilado
na teoria. O aluno 04 afirmou que sim e que a teoria e a pratica devem funcionar
de forma harmoniosa de maneira que as duas se completem. A teoria sem a pratica
torna os conceitos e metodologias trabalhados um tanto utépicos, enquanto praticas
sem teorias se tornam sem sentido uma vez que nao se ha referéncia do como e
porqué de se estar realizando uma determinada metodologia.

O aluno 05 disse que a disciplina utiliza esses dois aspectos, € que a uniao
entre teoria e pratica permite que tenhamos um melhor aproveitamento do conteudo
e, consequentemente, uma formacdo mais aprimorada. O aluno 06 disse que a
disciplina € mais teoria, pois os alunos apenas recebem instrucbes de como avaliar.

Os aspectos teoria e pratica devem ser uma priorizacado na formacao docente,
pois no processo de formacgao a pratica, revela um sinébnimo de ter efeito, ser util, ter
aplicabilidade, é necessario ajudar a resolver problemas, ter funcéo, ser concreto,
aprender fazendo, ter contato com o aluno e com o professor na escola (LARA,
2007).

Segundo Lara,

Dever-se formar uma consciéncia de teoria e pratica que nao separasse ambas de
modo que a teoria fosse impotente e a pratica arbitraria, nem destruisse a teoria
mediante o primado da raz&o pratica. Pensar é um agir, teoria é uma forma de
pratica. Formacao é mais do que dominio de conhecimentos em determinado
campo disciplinar e aprendizagem de técnicas de ensino ou de pesquisa. Sem
negar a relevancia deles, insisto que formacgao é sobretudo exercicio permanente
de presenca ativa no mundo, pensada da perspectiva do compromisso ético
(LARA, 2007, p.7).

Esse tipo de relacdo entre teoria e pratica, é decisiva para o professor, pois
ele tera de refazé-la com seus alunos, é relevante para qualquer situacéo de
formacao profissional: o aluno da licenciatura em matematica, por exemplo, precisa
compreender o significado e a funcdo dos varios anos de calculo integral a que é
submetido, mesmo que né&o se destine ao magistério da mateméatica (MELLO, 2000).

A questao de numero 4 fez um questionamento que se insere dentro do contexto
da disciplina, os alunos foram indagados a responder o que é avaliagao? E porque é
necessario avaliar?

O aluno 01 afirmou que avaliagcdo € o ato de avaliar algo ou alguém, e a
necessidade de avaliar se remete ao processo por meio do qual pode-se categorizar
algo. O aluno 02 afirmou que é o momento de saber se houve uma fixagcdo dos
conteudos explorados, a necessidade de se avaliar vem do fato de que esse é um
meio de saber se houve aprendizado ou nao.

O aluno 03 disse que avaliar no contexto escolar € um processo no qual envolve
varias etapas a fim de verificar os resultados obtidos. No entanto é um processo
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bem amplo que envolve uma compressdo melhor e criatividade do professor em
alguns momentos. O processo de avaliacdo € importante porque € a partir deste
que é possivel verificar os resultados do trabalho do professor juntamente com o
desempenho dos alunos, com isso os professores podem refletir a partir desses
resultados assim como os alunos.

O aluno 04 relatou que avaliar € um conjunto de métodos envolvidos para a
realizacéo da verificagado da aprendizagem, essa se faz necessario para se verificar
se o aluno esta de fato aprendendo. A avaliagdo auxilia também na identificacéo de
dificuldades associadas a aprendizagem, com isso pode-se entdo procurar novas
estratégias para amenizar e acabar com estes problemas encontrados no meio
educativo.

O aluno 05 falou que a avaliagdo € um momento no qual se compara o que foi
trabalhado com que se aprendeu. Sendo que ela serve tanto para avaliar o aluno
quanto o professor. Sendo necessaria, para que o professor identifique em que
situacao se encontra ele e o educando e, assim, focar nos pontos fracos do ensino e
da aprendizagem. O aluno 06 disse que a avaliacédo é a andlise e julgamento sobre
ensino e aprendizagem, podendo se basear em acertos e erros, € necessario avaliar
para ndo haver uma dificuldade de deteccédo da evolugdo no processo de ensino
aprendizagem.

Nota-se através da fala de alguns estudantes que a avaliacdo acaba por decidir
sobre os conhecimentos dos alunos preconizando pela tradugéo do aprendizado em
resultados quantitativos. Pode-se destacar também que alguns alunos conceberem a
avaliacao como momento de refletir sobre a tarefa, o planejamento e a acdo docente,
deixando bem claro que avaliar € acompanhar o aluno e o professor através da
pratica (BARBOSA, 2012)

A acéao de avaliar, portanto,

refere-se a avaliagdo de um individuo ou de um grupo de individuos submetidos
a processos ou situacées com vistas a aquisicdo de novo conhecimento,
competéncias, habilidades ou atitudes; refere-se a analise de desempenho de
individuos ou grupos, seja apds uma situacdo de aprendizagem ou regularmente
no exercicio de uma atividade em geral profissional; refere-se a avaliacdo para
analise de curriculos ou programas de ensino, seja de um curso, seja de um nivel
de ensino (ex.: ensino fundamental), seja de uma modalidade (ex: magistério de
nivel médio), seja de um curso de formacédo profissional de curta duragéo (ex:
panificagdo) (BARBOSA, 2012, p.3).

As questbes de numero 5 e 6 foram aplicadas aos alunos que ja estavam
na pratica da docéncia. Eles foram indagados falar sobre qual a importancia da
disciplina para o contexto de sua pratica pedagdgica, e se eles obtiveram avancgos
com os seus alunos depois dessa disciplina.

O aluno 01 afirmou que ela é importante, pois remete perspectivas sobre a
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avaliacdo da aprendizagem, ampliando assim melhores horizontes e rompendo
paradigmas pessoais sobre a avaliacdo da aprendizagem. Considerando 0os avangos
ele afirmou que, com a disciplina ele rompeu paradigmas pessoais sobre a concepcao
da funcdo da avaliacéo da aprendizagem, melhorando sua qualidade profissional e a
visdo do professor como mediador do conhecimento entre os alunos e os conteudos
aprendidos e ministrados dentro e fora de sala de aula. O aluno 02 disse que ela
trouxe uma modificacdo da percepcédo do instrumento de avalicdo (provas), pois 0
processo de avaliar engloba inUmeros instrumentos, permitindo o professor avaliar o
aluno de maneira completa, valorizando suas capacidades cognitivas e interpessoais,
ela relatou que depois da disciplina n&o voltou as salas de aula, mais levara esse
conhecimento para aplicar com os seus alunos.

A disciplina como parte integrada na formacédo docente cumpre um papel
relevante na formacédo, sendo possivel observar nas respostas dos entrevistados o
grande papel formador que apresentou para eles.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Assim concluimos que pratica pedagdgica em turmas de futuros docentes
do ensino superior sinaliza que ao serem convidados a discutir sobre a tematica
da avaliacdo da aprendizagem, os estudantes protagonizam debates férteis sobre
educacéo, refletindo a respeito do papel do professor e principalmente sobre o que
€ a acao de avaliar a aprendizagem do outro, no caso o aluno.

O debate muitas vezes centra-se especialmente sobre a necessidade de
modificar o resistente cenario avaliativo que ainda acompanha o ensino de maneira
geral que se reflete dentro das escolas. Na perspectiva dos discentes foi possivel
observar, o quanto a formacéo pedagdgica é relevante para o futuro profissional dos
alunos dos cursos de licenciatura. Sendo de extrema importancia frisar o grande
enfoque da disciplina avaliagcao da aprendizagem que proporcionou uma mudanca
de conceito sobre o que é avaliacdo e o porqué de realiza-la, além de modificagdes
na pratica pedagogica de alunos que ja trabalhavam.
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CAPITULO 25

A DETERMINACAO DO TEOR DE ETANOL NA GASOLINA
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RESUMO: Este estudo, inserido no arcaboucgo
tedrico da Quimica,
promover a aprendizagem no Ensino de
Quimica na Educagcdo de Jovens e Adultos,
por meio da utilizacdo de uma Estratégia de

teve como objetivo

Ensino com foco na experimentacdo. Para
tanto, procedeu-se a constru¢cao de um material
didatico, cujo titulo “Determinacdo do teor de
alcool na gasolina” buscou promover a relagao
entre o saber prévio do aluno e a construgao
do conhecimento cientifico, no que diz respeito
a conceitos de Quimica presentes no cotidiano
social separacdo de
materiais, densidade e volume. A atividade foi

tais como mistura,

realizada numa turma de 16 alunos do curso
Técnico em Secretariado Integrado ao Ensino
Médio na modalidade de Educacgéo de Jovens e
Adultos no primeiro periodo durante a disciplina
de Quimica I, sendo necessarios 02 encontros
de 90 minutos cada. A pesquisa foi qualitativa
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ADULTOS

apoiando-se nos trés momentos pedagogicos e
adaptacdo de metodologia com a turma sendo
dividida em seis grupos de trabalho. Os dados
foram coletados por meio de questionarios. Os
participantes demonstraram um conhecimento
intuitivo sobre a gasolina comum conter alcool
e formar um material homogéneo, embora
houvesse dificuldade em perceber a influéncia
da ordem de adicdo dos liquidos. Embora
tenham conseguido responder satisfatoriamente
as perguntas, observou-se muita dificuldade
no calculo do percentual de etanol na gasolina
comum. A estratégia viabilizou a reflexdo
de praticas pedagdgicas numa perspectiva
cientifica, para apropriagcdo dos conceitos de
densidade, tipos de materiais e separacao das
substancias, combustiveis e energia.
PALAVRAS-CHAVE: Ensino de Quimica,
Experimentacao, Jovens e Adultos.

THE DETERMINATION OF THE ETHANOL
CONTENT IN COMMON GASOLINE AS
AN EXPERIMENTAL ACTIVITY FOR THE
TEACHING OF CHEMISTRY IN EDUCATION
OF YOUTH AND ADULTS
ABSTRACT: Thisstudy,insertedinthetheoretical
framework of chemistry, aimed to promote
learning in Chemistry Teaching in Youth and

Adult Education, through the use of a teaching
strategy focused on experimentation. To this
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end, we proceeded to the construction of a didactic material, whose title “Determination
of alcohol content in gasoline” sought to promote the relationship between the student's
prior knowledge and the construction of scientific knowledge, regarding the concepts of
chemistry present. In everyday social life such as mixing, material separation, density
and volume. The activity was conducted in a class of 16 students of the technical course
in integrated secretariat to High School in the mode of Youth and Adult Education in
the first period during the discipline of Chemistry I, requiring 02 meetings of 90 minutes
each. The research was qualitative based on the three pedagogical moments and
methodology adaptation with the class being divided into six working groups. Data were
collected through questionnaires. Participants demonstrated an intuitive knowledge of
regular gasoline containing alcohol and forming a homogeneous material, although
it was difficult to understand the influence of the order of addition of liquids. Although
they were able to answer the questions satisfactorily, it was very difficult to calculate
the percentage of ethanol in regular gasoline. The strategy enabled the reflection of
pedagogical practices in a scientific perspective, for the appropriation of the concepts
of density, types of materials and separation of substances, fuels and energy.
KEYWORDS: Chemistry Teaching, Experimentation, Youth and Adults.

11 INTRODUCAO

Este estudo € parte de uma dissertacéao de Mestrado Profissional para o Ensino
de Ciéncias e Matematica e discute os resultados da aplicagdo de uma estratégia
de ensino (EE) “Determinacédo do teor de alcool em gasolina comum” a alunos do
curso Técnico em Secretariado Integrado ao Ensino Médio do Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Goias (IFG), Campus Jatai na modalidade de
Educacao de Jovens e Adultos (EJA) durante a disciplina de Quimica | que na matriz
curricular pertence ao primeiro periodo do curso.

Nesse sentido, contextualizar o ensino de Quimica é estabelecer uma relagao
direta com a vida do aluno e com suas potencialidades, promovendo, dessa forma,
condicbes para a reflexdo acerca de um problema e, consequentemente, a solucéao
dele por parte dos alunos, garantindo, assim, a integragcao educacional e o exercicio
da cidadania numa relacéo de identificacao cultural e de vinculo social do aluno com
a comunidade escolar (DEMO, 1996).

Dessa forma, a contextualizacdo dos saberes praticos, advindos das
experiéncias pessoais do aluno, desperta nele a busca pelo novo, o diferente, ou
seja, relacionar o que ele vive para construir conhecimento cientifico € uma forma
de contextualizar a experiéncia do aluno no espaco escolar (BUDEL; GUIMARAES,
2009).

A valorizagdo dos saberes populares que promovem uma aproximagao entre o
ensinar, aprender e cotidiano: “Segundo os principios que defendo um dos obstaculos
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a ser suplantado pelo conhecimento cientifico em seu processo de desenvolvimento
e construcao é o conhecimento do cotidiano” (LOPES, 1999, p.138).

A quimica possui uma linguagem exclusiva e ao mesmo tempo “universal”,
todavia, essa universalidade tem um carater hermético, pois, embora se usem
cbdigos, mesmo decodificados, estes ainda continuardo herméticos para leigos ou
nao iniciados (CHASSOT, 1993).

No que diz respeito ao processo de ensino-aprendizagem da Quimica no
contexto escolar, o que se observa, geralmente, € uma pratica descontextualizada
dos conhecimentos quimicos, reduzida aos conteudos dos livros didaticos utilizados
pelos professores, configurando, naverdade, apenas atransmissao de conhecimentos
€ Nao a sua construcao nesse espaco, implicando, dessa forma, a necessidade de
se repensar as praticas pedagogicas do/no cotidiano escolar voltadas ao ensino
de Quimica (MALDANER, 2003). Ainda segundo o autor, uma pessoa iniciada em
quimica € aquela que, além de saber a simbologia dessa ciéncia, deve ser capaz de
entender suas especificidades para a produgao do conhecimento quimico.

O ensino de Quimica, segundo Santos e Schnetzler (1996) é desenvolver a
habilidade de tomada de decisao dos alunos, o que implica a vinculagao do contetudo
trabalhado com o contexto social no qual esta inserido o educando. Nesse cenario, o
professor deve atuar como um problematizador, provendo meios para a constru¢ao
do conhecimento a partir da vida cotidiana dos educandos.

Para Gongalves e Brito (2014), o conhecimento se da por meio de
guestionamentos, averiguac¢des para verificar se os alunos possuem um conhecimento
prévio do tema, a fim de construir atividades “de leitura, escrita, discussao e dialogo
com informacgdes empiricas”, dos conteudos estudados.

De acordo com Santos (2016, p. 138), grande parte dos alunos da EJA consegue
identificar na sociedade a importancia dos conhecimentos quimicos no mercado de
trabalho nos quais estéo inseridos, relacionando os conteudos tedéricos vistos em
sala de aula com as atividades econbmicas por eles desempenhadas, rompendo
com a falsa sensacédo de que o estudo da quimica seria algo desnecessario, em
“vao”, sem ligacao entre a escola e o seu cotidiano.

Ribeiro e Barreto (2012) afirmam que os alunos da EJA conseguem relacionar
a Quimica com situagdes do seu cotidiano, por meio de uma interagdo da Quimica
no seu dia a dia, promovendo uma aprendizagem mais significativa.

Galiazzi et al. (2007, p. 384) pontuam que o uso de atividade experimental
como instrumento pedagdgico na “[...] efetiva aprendizagem do discurso quimico,
exige atencéo do professor ao pensamento do aluno, bem como ao que ele proprio
pensa e se manifesta no contexto em que a atividade esta inserida”. Os autores
ainda destacam que o educando necessita ter a chance de divulgar o que ajuiza
e proferir de que maneira estdo compreendendo as alteragées que acontecem no
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decorrer do experimento.

De acordo com Morin (2005, p. 101), “[...] a experimentacgao cientifica constitui
por si mesma uma técnica de manipulacdo e o desenvolvimento das ciéncias
experimentais promove os poderes manipuladores da ciéncia sobre as coisas fisicas
€ 0s seres vivos”, propiciando a criagao de técnicas, que desenvolvem novos modelos
de experimentacédo e de observacédo. Ainda para o pesquisador, a construgcdo do
conhecimento é bastante desafiadora na formacéo assoalhada da concepcéo de
mundo do individuo.

Fonseca (2014) identifica que o uso de atividades experimentais no ensino
de quimica complementa o processo de ensino aprendizagem, e torna as aulas
mais atrativas e dindmicas, pelas quais os alunos visualizam os conceitos te6ricos
em atividades praticas. Tais atividades estimulam a criticidade e desenvolvem um
carater mais cientifico nas possiveis solu¢des dos problemas contextualizados no
cotidiano dos alunos.

Este estudo teve como objetivo promover a aprendizagem no Ensino de Quimica
na Educacéo de Jovens e Adultos por meio de uma Estratégia de Ensino, baseada
na experimentacao.

METODOLOGIA

A pesquisa aconteceu em uma turma do Curso Técnico em Secretariado,
integrado ao ensino médio, na modalidade EJA, com funcionamento no turno noturno,
semestre letivo 2017-2. Para tanto, foram realizados dois encontros presenciais com
duracao de 1,5 horas cada. Além disso, todos os participantes da pesquisa receberam
e assinaram o “Termo de Consentimento de Livre Esclarecimento”, bem como o
“Termo de Consentimento da Participacdo da Pessoa como Sujeito da Pesquisa’ e a
identidade deles foi preservada.

A pesquisa foi qualitativa apoiando-se nos trés momentos pedagodgicos e
(DELIZOICOV; ANGOTTI; PERNAMBUCO, 2011) e adaptacdo de metodologia
(MORTIMER; MACHADO, 2014) com a turma sendo dividida em seis grupos de
trabalho.

A populacao desta pesquisa foi constituida por 16 alunos com faixa etaria de 18
a 65 anos de idade, fator caracteristico da Educacéo de Jovens e Adultos.

Os resultados obtidos com a EE nesse estudo foram coletados por meio da
aplicacao de questionéarios antes e durante a atividade experimental, também foram
feitas anotacdes pelos pesquisadores durante as discussdes e debates ao longo dos
encontros.

Nesse sentido, para elaboracdo da EE “Determinacdo do teor de alcool na
gasolina”, tomou-se como base o0 proposto no livro didatico adotado no ensino
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médio, “Quimica’ (Volume 1), de autoria de Mortimer e Machado (2014, p. 41-42),
livro integrante do Programa Nacional de Distribuicdo do Livro Didatico (PNLD) do
Governo Federal.

Nessa EE, utilizaram-se os seguintes materiais para cada grupo: uma proveta
de 100 mL, amostras de gasolina comum e solucédo salina de agua e cloreto de
sédio a 10%, conforme a Figura 1. Todas as medidas de conduta e equipamentos de

segurancga quando necessarios foram utilizados.

Figura 1 — Materiais e reagentes

Fonte: Pesquisadores

Os questionarios apresentados antes e durante a pesquisa estdo resumidos
nas questdes de acordo com o0 momento da atividade.

Na sequéncia, 0os pesquisadores apresentaram para 0s grupos a questao-
problema formulada por Mortimer e Machado (2014, p. 41): “A gasolina comum
vendida nos postos de combustivel no Brasil contém alcool etilico (etanol)”?.

Esta questdao tinha como objetivo estimular a discussao e diagnosticar os
conhecimentos prévios dos alunos acerca do tema em questdo. Nesta etapa, os
alunos responderam a um questionario com duas questdes preliminares que
0S preparavam para a execucao da atividade, levando-os a propor e/ou levantar
hipoteses sobre o tema, relacionando-as com suas experiéncias cotidianas, isto €&,
com seu saber prévio e popular sobre o assunto, o que também permitiu que se
resgatassem alguns conceitos quimicos, tais como “tipos de misturas” e “numero de
fases”.

Questionario Inicial:

1. Por que ndo conseguimos distinguir os componentes na mistura de gasolina
e alcool vendidos nos postos.

2. Ao se adicionar gasolina a agua:

a) Qual liquido vocés esperam que flutue, gasolina ou agua?

b) Aordem em que os liquidos foram adicionados tem alguma influéncia sobre
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qual fica embaixo e qual fica em cima?

c) Quais as propriedades dos materiais definem o liquido que fica embaixo e
qual fica em cima?

A segunda fase da atividade experimental constituiu-se de dois momentos:
a apresentacdo do roteiro da atividade e a aplicagdo de um questionario pds
experimento.

Assim, cada grupo recebeu uma proveta de 100 mL, duas amostras gasolina
comum e agua e, de acordo com o roteiro, deveria colocar, na proveta, 50 mL de
gasolina e 50 mL de agua respectivamente, aguardar por cerca de 05 minutos,
a fim de determinar e anotar o novo volume da fase “gasolina” e da fase “agua”
(MORTIMER; MACHADO, 2014, p. 41).

ApOs os grupos executarem as orientagdes contidas no roteiro da atividade,
eles receberam um questionario, contendo dez questdes dissertativas, cujo objetivo
era analisar de que forma o experimento contribuia para a compreensao de conceitos
como solucdes, densidade e misturas, temas abordados previamente em sala de
aula.

Questionario durante:

01. Por que o volume de gasolina diminui ao se adicionar a agua?
02. Determine o volume de alcool presente nos 50 mL de gasolina comum.

03. Determine a porcentagem (volume/volume) de alcool presente na gasolina
(volume de éalcool/volume total de gasolina usado no experimento).

04. Proponha uma forma de separar as duas fases liquidas obtidas depois do
experimento e, em seguida, a aplique.

05. Seria possivel separar o alcool da agua? Como?
06. Por que o alcool é adicionado a gasolina?

07. A quantidade de alcool adicionada tem sido constante? Quem determina
essa quantidade?

08. Descreva como o alcool combustivel é obtido.
09. Descreva como a gasolina é obtida?

O terceiro “Momento Pedagoégico” correspondeu a etapa na qual os alunos
receberam um novo questionario que teve como objetivo avaliar a atividade
experimental, visto que €& preciso, nas relagbes interpessoais estabelecidas no
contexto de sala de aula, ou mesmo num contexto de investigagao cientifica, avaliar
e ser avaliado, para que intervengdes futuras sejam realizadas, caso necessario.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o questionario inicial, observou-se que os alunos possuiam conhecimento
intuitivo de que a gasolina comum comercializada contém alcool, a mistura da
gasolina/alcool forma um material homogéneo devido a miscibilidade entre estes
componentes quimicos, o que, provavelmente, se deve ao seu saber reflexivo das
coisas com as quais se relacionam e afirmaram a necessidade de se realizar testes
para se definir a situac&o proposta no experimento apresentado na atividade. Aluno
01/grupo 06 —“Para saber quem é quem, tem que fazer teste em laboratorio”. Segundo
Duarte (2014), as aulas tematicas sao estratégias eficientes para a contextualizacao
do aprendizado, visto que a experimentacao contribui para auxiliar o aluno a instruir-
se por meio das inter-relacdes entre os saberes tedricos e praticos, os quais devem
ser inseparaveis no processo do ensino-aprendizagem.

Nas respostas para a questéo 2, verificou-se, segundo os alunos, que a gasolina
comum € o liquido flutuante, independentemente da ordem em que sao adicionados
os dois liquidos da mistura, dada a diferenca de densidade entre eles. Nesse sentido,
uma aluna pontuou que, assim como ocorre entre a mistura da gasolina e do alcool,
h& separacao da agua e do 6leo, durante o cozimento de alimentos. Aluno 01/grupo
03 — “Imiscivel é quando ndo se mistura. A gasolina em cima e agua em baixo.
Densidade o peso p/ baixo”. Ribeiro e Barreto (2012) afirmam que os alunos da EJA
conseguem relacionar os conceitos com situagdes do seu cotidiano, por meio de
uma interagdo da ciéncia no seu dia a dia, promovendo uma aprendizagem mais
significativa.

Para o questionario durante a atividade, apds analisar as respostas dos grupos
para as questdes de 01 a 9, segue um resumo das principais respostas como por
exemplo, e acordo com a diminuicdo do volume da gasolina comum se deveu pela
retirada do etanol pela agua. Os participantes demonstraram muita dificuldade em
relacionar as quantidades e precisaram de varias discussdes para a compreensao
e céalculo desta porcentagem, deixando claro que possuiam limitacées de conceitos
matematicos. Kooro e Lopes (2013) apontam que os professores de matematica,
que atuarem na EJA, devem valorizar os conhecimentos pessoais e culturais dos
alunos como fatores extremamente importantes. A maioria dos alunos sugeriu como
melhor forma de separacao dos liquidos a diferenca da temperatura de ebulicdao, no
entanto utilizaram o conceito intuitivo da evaporacao do alcool, o que, provavelmente,
se deveu a falta de conhecimento do processo de destilacdo e a diferenca entre
a destilacao simples e a fracionada. A maioria relacionou a adi¢cao de alcool na
gasolina comum a reducéo de custo e por ser menos prejudicial ao meio ambiente
e outros, além dos fatores ambientais, como o alcool ser uma fonte renovavel.
Os alunos apontaram que a quantidade estaria associada a variacao de preco do
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etanol e os periodos de safra e entre safra. A maioria respondeu que os aspectos
abordados foram executados de forma satisfatéria, a excecdo de um que julgou
a metodologia parcialmente satisfatéria, porém nao elaborou nenhuma sugestao
para sua melhoria. Um julgou como parcialmente satisfatorio a contextualizacdo dos
conceitos tedricos no experimento. Porém, outro sugeriu o uso da experimentacao
com maior frequéncia nas aulas, em acordo com o Plano Nacional do Fortalecimento
do Ensino Médio, (PNFEM, 2014, P.38).

Em relacéo as respostas dos alunos na avaliacdo da EE, a maioria respondeu
que os aspectos abordados foram executados de forma satisfatéria, a excecéo de
um aluno que julgou a metodologia parcialmente satisfatdria, porém n&o elaborou
nenhuma sugestdo para sua melhoria. Houve também um aluno que julgou como
parcialmente satisfatorio a contextualizac&o dos conceitos.

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos com a atividade experimental demonstraram a relevancia
de se trabalhar com atividades experimentais no ensino de Quimica para alunos da
EJA, visto que tais atividades viabilizam a reflexdo de praticas cotidianas por uma
perspectiva cientifica, levando-se em conta os saberes populares desses alunos
na sua extensdo para apropriacédo dos conceitos quimicos de densidade, tipos de
misturas e separag¢ao das substancias, por exemplo.

Além disso, a estratégia de ensino contribuiu para desconstruir a resisténcia
por parte de alguns alunos, no que diz respeito ao ensino de Quimica e discursos
cristalizados de que o fato de ficar muitos anos distante da sala de aula impede o
aluno de apreender determinado conteudo e relaciona-lo com suas vivéncias.

Considerando o fato de que os participantes apresentaram dificuldade para
calcular a porcentagem de alcool na gasolina, em razao da limitacdo de conceitos
especificos da matematica, ressalta-se a importancia da aplicabilidade efetiva do

conceito de ensino interdisciplinar.
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RESUMO: No Relatério da Organizacdao das
Nacdes Unidas para a Educacgéo, a Ciéncia e
a Cultura (Unesco) mostra que ha no mundo
agua suficiente para suprir as necessidades de
crescimento do consumo, "mas ndo sem uma
mudanca dramatica no uso, gerenciamento
e compartilhamento." De acordo com a
organizacao, nas ultimas décadas, o consumo
de agua cresceu duas vezes mais do que a
populacdo e a estimativa é que a demanda
cresca ainda 55% até 2050. (Relatério Mundial
das Nacgdes Unidas sobre o Desenvolvimento
de Recursos Hidricos 2015 — Agua para um
Mundo Sustentavel.) Ao nos depararmos com
a questao de grande importancia, e visando a
conscientizacdo dos alunos da escola Estadual
Professora Genoveva Pinheiro de Vitta e a
uma posterior preocupacao com a qualidade
da agua que recebemos e consumimos em
NnossO municipio sentimos a necessidade de
inserirmos no curriculo escolar nas classes
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de ensino médio o projeto “Analisando nossa
preciosidade- Agua”.

PALAVRAS-CHAVE: &gua, conscientizacao,
preservacgao.

ANALYZING OUR WATER PRECIOUSNESS

ABSTRACT: The United Nations Educational,
Scientific and Cultural Organization (UNESCO)
Report shows that there is enough water
in the world to meet the growing needs of
consumption, "but not without a dramatic change
in use, management and sharing." According
to the organization, in recent decades, water
consumption has grown twice as much as the
population and it is estimated that demand will
still grow by 55% by 2050. (United Nations World
Report on Water Resources Development 2015
- Water for a Sustainable World.) When faced
with the issue of great importance, and aiming at
the awareness of the students of the Professor
Genoveva Pinheiro de Vitta State School and a
subsequent concern with the quality of the water
we receive and consume in our municipality we
feel the need to insert in the school curriculum
in high school classes the project “Analyzing our
preciousness- Water”.

KEYWORDS: water, awareness, preservation.
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11 INTRODUGAO

No Relatério da Organizacédo das Nagcbes Unidas para a Educacéo, a Ciéncia
e a Cultura (Unesco) mostra que hd no mundo agua suficiente para suprir as
necessidades de crescimento do consumo, "mas ndo sem uma mudancga dramatica
no uso, gerenciamento e compartilhamento." De acordo com a organizagdo, nas
ultimas décadas, o consumo de 4gua cresceu duas vezes mais do que a popula¢ao
e a estimativa é que a demanda cresca ainda 55% até 2050. (Relatério Mundial
das Nagdes Unidas sobre o Desenvolvimento de Recursos Hidricos 2015 — Agua
para um Mundo Sustentavel.) Ao nos depararmos com a questdao de grande
importancia, e visando a conscientizagao dos alunos da escola Estadual Professora
Genoveva Pinheiro de Vitta e a uma posterior preocupagdo com a qualidade da
agua que recebemos e consumimos em nosso municipio sentimos a necessidade de
inserirmos no curriculo escolar nas classes de ensino médio o projeto “Analisando
nossa preciosidade- Agua”.

Utilizando materiais comuns na construcao de filtros caseiros como algodéo,
carvao, cascalho, areia, e garrafa Pet, com auxilio de fitas indicadoras de pH de
agua de piscina analisamos o pH da agua. Analises como cor, odor, temperatura,
teor de cloro, meio de cultura, titulacao e solubilidade sao realizadas no laboratério
da escola, onde os alunos aplicam na pratica o que aprendem na teoria.

2| OBJETIVO

Integrar os alunos do ensino médio com os problemas corriqueiros da
comunidade, colocando seus conhecimentos académicos a servigco da populacéao.
Interagir na pratica temas apresentados na grade curricular em quimica, fisica
e biologia. Sua aplicacédo visara sensibilizar e conscientizar o aluno, (este um
multiplicador de conhecimentos) atentando para o uso racional da agua e da
preservacgao do meio ambiente, como forma de garantir uma fonte futura. Favorecer
a reflexdo sobre os sintomas e as causas reais dos problemas que o Brasil vem
enfrentando com a poluicéo e a falta de agua. Perceber as interferéncias negativas
e positivas das acbes antrdpicas sobre a natureza, a partir de sua realidade local.
Enfatizar o entendimento de que o equilibrio e o futuro do nosso planeta dependem
da preservacéo da agua e do perfeito funcionamento de seu ciclo.

3 | MATERIAIS E METODOS

Orientacdo dos procedimentos corretos para a coleta de agua. Coleta de
amostras em varios pontos e bairros de nosso municipio. Analises de cor, teor de
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cloro, solubilizagdo de metais, odor, pH, meio de cultura, temperatura e titulacéo.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serédo apresentados em toda comunidade escolar no final de
cada semestre e nos meios de comunicagao da cidade, visando assim atingir o maior
namero de moradores para uma conscientizacéo geral sobre a questao hidrica e a
valorizacdo da nossa agua. A participagéo, empenho e o envolvimento das turmas e
da comunidade escolar servirao para avaliar projeto e o seu potencial de promover
mudancas sutis ou significativas na realidade local.

Figura — arquivo pessoal

51 CONCLUSOES

A legislacéo brasileira relativa a qualidade de aguas tem melhorado bastante
nos ultimos anos, entretanto a pratica dessa legislacao e a fiscalizacao da qualidade
microbiolégica da agua requerem mais cuidados e deve ser cada vez mais rigorosa.
De maneira geral, a andlise da agua proveniente da empresa responsavel pelo
sistema de abastecimento na cidade tem apresentado boa qualidade do ponto
de vista bacterioldgico, obedecendo aos padrbes exigidos para a agua potavel. A
contaminagdo, na maioria das vezes, pode ser na captacdo da agua do sistema
publico, nos locais de armazenamento, ma condicdo de higiene da tubulagdo e
tanques onde ocorre o acondicionamento da agua que alimenta nosso municipio.
Considera-se que o projeto além de ter proporcionado uma vivéncia pratica da teoria,
despertou o espirito de cidadania nas equipes formadas, motivando o interesse dos
alunos e colaboradores da disciplina. Planeja se o desenvolvimento deste projeto
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em varios anos subsequentes objetivando despertar a necessidade de incorporacao
dessas medidas como prioridade basica de higiene e valorizacdo de um bem maior
nossa agua.
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RESUMO: As proteinas sdo macromoléculas
complexas com regides polares, hidrofébicas
e carregadas que possuem fun¢des como,
catalisadoras, transportadoras e componentes
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DE PROTEINAS: UMA REVISAO

estruturais de tecidos. A extracao deste analito,
geralmente, se torna uma tarefa complexa
devido a dinamica organica, biomolecular e
extracelular. Em vista desta complexidade, o
preparo de amostra é uma etapa fundamental
para obter sucesso em estudos prote6micos.
A aplicacéo de nanocompositos pode melhorar
o tratamento da amostra, pois estes podem
fazer a extracdo desses compostos oferecendo
uma forma direta de isola-los da matriz, pois
apresentam alta capacidade de extracao,
enriquece o0 analito alvo se mostrando uma
alternativa eficaz para minimizar os efeitos da
matriz. Diante disto, o objetivo do trabalho foi
fazer revisdo do emprego de nanocompdsitos
utilizados na extracdo de proteinas. Foram
utilizadas as bases de dados cientificos Science
Direct e Web of Science, ja para patentes a
European Patent Office (EPO), World Intellectual
Property Organization (WIPO), United States
Patent and Trademark Office (USPTO), Derwent
Innovations Index (DIl), Banco Latinoamericano
de Patentes (LATIPAT). Os resultados da busca
pelos artigos evidenciaram 58 documentos
sendo os mesmos analisados. No ano de 2014
em diante o numero de artigos publicados
apresentou uma ascensao em relagdo aos anos
anteriores e a China foi o pais que mais publica
0 que demostra um maior desenvolvimento de
estudos tecnologicos na area. Com relagdo ao
numero de patentes, este ndo foi observado
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com os critérios pesquisados.
PALAVRAS-CHAVE: extracao de proteinas; nanocompasitos; prospeccao tecnoldgica.

ABSTRACT: Proteins are complex macromolecules with polar, hydrophobic and
charged regions that function as catalysts, carriers and selected tissue components.
Extraction of this analyte usually becomes a complex task due to organic, biomolecular
and extracellular dynamics. Given this complexity, sample preparation is a critical step
to successful proteomic studies. The application of nanocomposites can improve the
treatment of the sample, since they can extract these compounds offering a direct way
to isolate them from the matrix because they have high extraction capacity, enriching
the target analyte and proving to be an effective alternative to minimize the effects of
matrix. Given this, the objective of this work was to review the use of nanocomposites
used in protein extraction. Scientific databases Science Direct and Web of Science
were used, for patents the European Patent Office (EPO), World Intellectual Property
Organization (WIPQO), United States Patent and Trademark Office (USPTO), Derwent
Innovations Index (DIl), Latin American Patent Bank (LATIPAT). The results of the
search for the articles showed 58 documents and they were analyzed. From 2014
onwards, the number of articles published increased in relation to previous years
and China was the country that publishes the most, which demonstrates the further
development of technological studies in the area. Regarding the number of patents,
this was not observed with the criteria searched.

KEYWORDS: protein extraction; nanocomposites; technological prospection.

11 INTRODUGCAO

Diferentes areas da ciéncia da vida mostram que estudos de biomoléculas
sdo de extrema importancia para a compreensdo de muitos sistemas biologicos,
como aqueles estudos desenvolvidos por diferentes “6micas”, tais como a genémica,
protedmica, metabolémica, metaldmica, dentre outras (BARBOSA, et al., 2012).

A protebmica € uma area que visa estudar como as proteinas estdo em suas
conformacgdes, interacdes, funcdes e atividades biologicas. As proteinas estédo
presentes nosorganismos dos seresvivos nas mais variadasformas, se caracterizando
como macromoléculas complexas com regides polares, hidrofobicas e carregadas que
possuem funcdes como, catalisadoras, transportadoras, componentes estruturais de
tecidos animais, dentre outras (FUJIMOTO et al., 2002). A extragdo deste analito,
geralmente, se torna uma tarefa complexa devido a dindmica orgénica, biomolecular,
extracelular, intracelular e quimica inerente dos seus consércios ambientais (LEARY,
2013).

Diante disto, o maior desafio para os estudos em protebmica é a natureza
intrinsecamente complexa dos proteomas (CANAS, et al.,, 2007). Em vista desta
complexidade, o preparo de amostra € uma etapa fundamental para obter sucesso
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em pesquisas protedmicas. A anélise de amostras bioldgicas € uma tarefa complexa
e dificil devido a duas questdes basicas e complementares: a alta complexidade
da maioria das matrizes biolégicas e a necessidade de determinar pequenas
quantidades de substéncias na amostra (MOEIN, et al., 2014; NAZARIO, et al,,
2017). Neste contexto, o preparo da amostra € um passo essencial e critico, sendo o
procedimento que visa a limpeza da amostra, pré-concentracéo do analito, redugao
dos interferentes, melhoramento do sinal e da seletividade método.

De acordo com o exposto, o desenvolvimento de métodos de preparo de
amostras capazes de minimizar o efeito da matriz e com isso purificar e isolar as
proteinas é de fundamental interesse para pesquisas em ciéncia da vida. Uma das
formas emergentes de melhorar a eficiéncia nos resultados e com isso adquirir
informagdes mais confiaveis esta na utilizagdo da nanotecnologia.

Os nanomateriais incluem particulas de tamanho nanométrico e materiais com
tamanho poroso na gama de nanémetros ou agrupamentos metélicos de tamanho
nanométrico dispersos dentro de uma matriz porosa (dimensdes na faixa de 1-100
nm). Em comparacédo com os ndo nanomateriais, muitas vezes mostram mudancas
impressionantes nas propriedades fisicas e quimicas, como as caracteristicas
Opticas, elétricas, térmicas, magnéticas, cataliticas, etc (TIAN, et al., 2013).

As aplicacbes da nanotecnologia em proteémicatém crescido de forma constante
ao longo dos anos (WU, et al., 2012; LI; ZHANG; DENG, 2013). A literatura reporta
a aplicacédo de nanocompositos para a melhoria no tratamento da amostra, estes
desempenham um papel interessante na Quimica Analitica. Nesse sentido, o uso de
técnicas baseadas em nanocompdsitos sintéticos vem se estabelecendo no campo
do preparo de amostra voltado para a exploragao do proteoma, pois apresentam
alta capacidade de extracdo, reduz o tempo de analise, enriquece o analito alvo e
melhora a seletividade (RODRIGUEZ-SOCAS, et al., 2014; AHMADI, et al., 2017).

A aplicacdo de nanocompositos para extracdo oferece uma forma direta de
isola-los da matriz, a separacao dos analitos se mostra uma alternativa eficaz para
minimizar os efeitos da matriz. Os alvos sédo capturados em particulas revestidas
com uma superficie especifica para o analito de interesse, assim uma quantidade
de moléculas pode ser capturada com precisao e depois purificada com um solvente
apropriado (HO; LIN; CHANG, 2015).

De acordo com Sajid e Basheer (2016), ha alguns tempos atrais, os nanomateriais
eram utilizados principalmente na catélise, retardadores de chama, carreadores de
drogas, supercondensadores, sensores eletroquimicos, biossensores e na remog¢ao
de poluentes organicos e inorganicos. No entanto, nos ultimos anos, ha uma
tendéncia emergente em sua aplicacdo em extracdes analiticas, como extracdo em
fase soélida (SPE), microextracédo em fase solida (SPME) e SPE dispersiva (DSPE).

Acerca do exposto e levando em consideracéo a importéncia da utilizacao dos
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nanocompositos para extracdes de biomoléculas como as proteinas, o objetivo deste
trabalho foi efetuar uma revisao para fornecer uma visao geral desta nova tendéncia
para a comunidade cientifica.

2| METODO DE PESQUISA E CRITERIOS DE SELECAO

A revisao sistematica foi baseada em artigos cientificos e pedidos de depdésitos
de patentes que abordaram sobre a utilizacdo de nanocompésitos na extracédo de
proteinas e suas caracterizacbes empregando infravermelho ou raman. A busca
na literatura cientifica foi realizada em lingua inglesa utilizando as palavras-chave:
extraction protein and composite, extraction protein and magnetic e extraction protein
and nanocomposites. As bases de dados usadas foram o Science Direct e Web of
Sciece. Em seguida, os artigos foram selecionados de acordo com o0s seguintes
critérios de inclusdo do estudo: artigos com titulos, resumos e textos completos
que retratavam o as palavras chaves utilizadas na busca e continham sentido para
os fins do estudo, logo ap6s foram importados para o programa EndNote X7 para
remocéao de duplicatas. O espacgo de tempo delimitado para o estudo foram os artigos
publicados no ano de 2005 até o presente momento de 2017.

As buscas pelas patentes foram realizadas nas bases de dados tecnoldgicas
European Patent Office (EPO), World Intellectual Property Organization (WIPO),
United States Patent and Trademark Office (USPTO), Derwent Innovations Index
(DIl) e Banco Latinoamericano de Patentes (LATIPAT) utilizando como delimitacéo,
os pedidos de depdsito de patentes nos periodos das buscas dos artigos. O periodo
de coleta dos dados se deu no més de junho de 2017 e os resultados foram tratados
utilizando o programa Origin (versao 8.0).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Prospeccao cientifica

Segundo Oliveira (2001), estudos de revisdes bibliograficas por meio de
métodos qualitativos ou quantitativos facilitam a construcéo de solucdes plausiveis
para um futuro desejavel. Este tipo de estudo pode fornecer informagdes prévias
acerca do objeto de estudo para que possam subsidiar tomadas de decisbes e
identificar oportunidades futuras.

Observando a Tabela 1 que esta de acordo com o numero de artigos publicados
nas bases de dados pesquisadas, o termo extraction protein and composite apresentou
um total de 26 artigos distribuidos nas duas bases de dados utilizadas, tendo um
total de 6 no Science Direct e 20 artigos no Web of Science. Quando realizada a
busca relacionada a associag¢ao de extraction protein and nanocomposites totalizou-
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se 32 artigos encontrados, divididos em 24 artigos na base de dados Science Direct

e na Web of Science 8 artigos.

Palavras-chave Science Direct Web of Science
Extraction protein and composite 6 20
Extraction protein and nanocomposites 24 8

Tabela 1 - Numero de artigos cientificos publicados nas bases de dados Science Direct e Web
of Science por palavras-chave.

Fonte: Autoria prépria (2017).

No sentido de verificar a evolugéo anual das publicacbes, a escala de tempo
do numero de artigos foi observada e € mostrada na Figura 1. No decorrer dos anos
€ possivel observar a producédo de artigos sobre a tematica pesquisada na qual
teve inicio no ano de 2006 com um artigo publicado, logo em seguida observa-se
uma constante no numero de publicacdes até o ano de 2013, onde tem-se como
destaque neste intervalo os anos de 2008 e 2013 com 3 artigos publicados, os demais
anos ficam 1-2 documentos publicados. No ano de 2014 observa um crescimento
significativo no numero de publicacdes, ja no ano de 2015 tem-se 12 publicacbes, ou
seja, o dobro do ano anterior. O apice no numero de publicagdes se encontra no ano
de 2016 com um total de 14 artigos e no ano de 2017 que ainda esta vigente tem-se
12 publicac¢des. O crescimento acelerado nos ultimos anos esta de acordo com Sajid
e Basheer (2016), onde afirmam uma tendéncia nas aplicacdes de nanomateriais
empregados em extracdes, em especial as voltadas para proteinas. Estes resultados

despertam interesse dos grupos de pesquisa sobre essa nova tematica.
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Figura 1 — Numero de artigos publicados por ano.
Fonte: Autoria prépria (2017).
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A Figura 2 mostra a representacédo dos paises que mais publicaram artigos com
o uso de diferentes materiais para extracao de proteinas. Paises como a Iran com 4
artigos, Estados Unidos e india com 2 artigos tem destaque, além destes, a China se
destaca dos demais paises com 46 artigos publicados, isso pode ser devido ao fato
desse pais possuir um maior investimento em tecnologia.
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Figura 2 — Numero de artigos publicados por paises.
Fonte: Autoria prépria (2017).

Em meio as analises dos artigos, foram encontradas algumas aplicacdes dos
nanocompostos utilizados no estudo de proteinas. A Tabela 2 mostra uma compilagao
dos estudos envolvendo os materiais utilizados na extracdo de proteinas, onde os
mesmos apresentam diversas utilizagoes.




Autor (Ano)

Titulo Periédico

Principais resultados

Yang, et al., A novel dianionic amino Talanta Foi desenvolvido o material PEG
(2017) acid ionic liquid-coated 4000 modificado com FeO,
PEG 4000 modified e revestido com liquido i6nico
Fe,O, nanocomposite for (Fe,O,@ PEG @ DAAAIL) para
the magnetic solid-phase extracdo em fase solida de
extraction of trypsin. proteinas. O  nanocomposito
revelou alta capacidade de
extracdo de tripsina, demostrou
ser reutilizavel e foi aplicado com
sucesso em amostras reais.
Ding, et al., Preparation of magnetic Analytica Umnovocompésitofoidesenvolvido
(2015) chitosan and graphene Chimica Acta com o 6xido de grafeno, quitosana
oxide-functional magnética e liquidos idnicos. O
guanidinium ionic liquid material desenvolvido foi aplicado
composite for the solid- e se mostrou eficaz para extrair
phase  extraction  of tripsina, lisozima, ovalbumina e
protein. albumina de soro bovino. Apo6s a
reutilizacdo do material por trés
vezes 0 mesmo mostrou uma
eficiéncia de 94% da extracéo
inicial.
Gan, et al., Selective extraction of Talanta Neste trabalho, foi sintetizado um
(2016) endogenous peptides nanomaterial de Fe,0,@2Si0,@
from human serum with mSiO,-C, para a separagdo e
magnetic  mesoporous enriquecimento de  peptideos
carbon composites. de baixa concentracdo em
mistura complexa. O material

desenvolvido mostrou-se eficiente
na recuperacao de peptideos se
tornando um candidato promissor
para o isolamento de peptideos ou
proteinas de amostras complexas.

Tabela 2 — Principais artigos encontrados nas bases de dados Science Direct e Web of

Science.

Fonte: Autoria prépria (2017).

De acordo com os resultados expostos é notavel que a aplicacdo dos

nanomateriais para o estudo de biomoléculas esta em ascendéncia, esta aplicacao

vem sendo definida como nanoprote6mica (JOHNSON, et al., 2008). A aplicacao

de nanoparticulas na protebmica vem abrindo caminho para a explora¢cées mais

aprofundada do proteoma das matrizes de interesse, o que pode fornecer descobertas

de biomarcadores e levar a identificacdo de um grande numero de proteinas em
amostras biolégicas complexas (ABDELHAMID; WU, 2015).

3.2 Literatura de patentes

Para mais informacdes a reviséo foi realizada em bases de dados de patentes
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depositadas no periodo das buscas dos artigos. Os critérios de inclusdo para a
selecao de patentes foram os mesmos utilizados nas buscas pelos artigos. Tendo em
vista os resultados obtidos nas buscas pelas patentes, nos documentos analisados
nao foi possivel encontrar patentes depositas para o tema pesquisado. Encontraram-
se patentes referentes a métodos de extracao de proteinas em matrizes diversas, no
entanto com a utilizagdo de nanomaterais néo foi possivel encontrar resultados no
dominio tempo investigado. Este resultado evidéncia a atualidade do tema pesquisado
sendo bastante promissor para futuros estudos envolvendo a nanotecnologia e a
protedmica.

41 CONCLUSOES

A busca literaria proporcionou uma visdo geral do numero de publicacdes
envolvendo a extracdo de proteinas com nanocompdsitos, mostrando como se
encontra no cenario mundial de pesquisa. Os dados refletem que o numero de artigo
ainda &€ minimos e esta aumento a cada ano o que demonstra a relevancia do estudo
e o interesse cada vez maior de grupos de pesquisas. No que diz respeito a pesquisa
do numero de patentes depositadas, este ndo foi possivel encontrar documentos
relacionados ao objeto de estudo.
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RESUMO: Leishmaniose € uma infeccao
parasitaria e endémica que acomete milhdes
de pessoas ao redor do mundo. Diversos
compostos sdo utilizados para tratar essa
doenca, porém nao existe um tratamento ideal
para essa enfermidade, devido a alta toxicidade
e baixa eficacia dos medicamentos. As enzimas
responsaveis pelo metabolismo energético de
tripanossomatideos sdo alvos estratégicos no
planejamento de farmacos, sendo de grande
importancia para a manutencdo da vida do
parasito. Neste trabalho, foi realizado um
estudo para identificar o sitio ativo da enzima
6-Fosfoglucolactonase da espécie Leishmania
(Viannia)braziliensis,comaaplicacaodetécnicas
de modelagem molecular, como docagem
e dindmica molecular QM/MM. O estudo foi
desenvolvido com o modelo cristalografico da
enzima 6-Fosfoglucolactonase (6-FGL) obtida
do Protein Data Bank e os compostos 6-6-
fosfoglucolactona e &cido 6-fosfoglucdnico,
respectivamente, substrato e produto nativos da
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enzima. Acomparacéo da sequéncia de aminoacidos da enzima (6-FGL) do Leishmania
(V.) braziliensis com do T. brucei apontou a conservagcao dos residuos presentes no
sitio de ligacdo da enzima do T. brucei do Leishmania. Os modos de liga¢ao preditos
pela docagem molecular mostraram a formagéo de interagbes atrativas importantes
dos dois compostos, primordialmente, com os residuos Arg77, His168 e Arg201.

PALAVRAS-CHAVE: Inibidores, 6-FGL, Leishmania sp., docking, dindmica molecular

IN SILICO ANALYSIS OF 6-PHOSPHOGLUCONOLACTONASE ENZYME
INHIBITORS OF THE PARASITE Leishmania sp. USING MOLECULAR DOCKING
AND MOLECULAR DYNAMICS SIMULATIONS

ABSTRACT: Leishmaniasis is a parasitic and endemic infection that affects millions
of people around the world. Several compounds are used to treat this disease, but
there is no ideal treatment for this disease, due to the high toxicity and low efficacy
of medications. Enzymes responsible for trypanosomal energy metabolism are
strategic targets in drug planning and are of great importance for the maintenance
of parasite life. In this work, a study was conducted to identify the active site of the
enzyme 6-Phosphoglucolactonase of the species Leishmania (Viannia) braziliensis,
with the application of molecular modeling techniques such as docking and molecular
dynamics QM / MM. The study was developed with the crystallographic model of the
enzyme 6-Phosphoglucolactonase (6-FGL) obtained from Protein Data Bank and
the compounds &-6-phosphoglucolactone and 6-phosphogluconic acid, respectively,
native substrate and product of the enzyme. Comparison of the amino acid sequence of
Leishmania (V.) braziliensis (6-FGL) enzyme with T. brucei showed the conservation of
residues at the Leishmania T. brucei enzyme binding site. The binding modes predicted
by molecular docking showed the formation of important attractive interactions of the
two compounds, primarily with the residues Arg77, His168 and Arg201.

KEYWORDS: Inhibitors, 6-FGL, Leishmania sp., docking, molecular dynamics

11 INTRODUCAO

A Leishmaniose é uma infeccéo parasitaria e endémica causada pelo protozoario
Leishmania sp. A doenca possui caracteristicas clinicas e epidemiologicas variadas
apresentando trés formas clinicas (Leishmaniose cutanea, mucocutanea e visceral),
embora alguns autores considerem também a inclusdo da forma calazar, como uma
forma posterior a visceral (ESTEVEZ et al., 2011). Existem cerca de 20 espécies de
Leishmania patogénicas para humanos e 30 espécies de fleb6tomos fémeas (inseto-
transmissor) como possiveis vetores (SINGH; KUMAR; SINGH, 2012).

Atualmente, as leishmanioses ameagcam 350 milhGes de pessoas em 88
paises ao redor do mundo, atingindo principalmente areas tropicais e subtropicais
do globo terrestre (SUNDAR; SINGH, 2018). Considerando que nao ha tratamento
ideal para esta enfermidade, a doenca trata-se de um severo problema de saude
publica. Acarretando sérios prejuizos socioecondémicos aos paises atingidos, pois
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compromete o individuo em sua fase mais produtiva (ARENAS et al., 2017). Por
muitos anos, poucos farmacos foram incluidos no tratamento da Leishmaniose desde
a introducado dos agentes antimoniais por Gaspar Vianna, que constituem a primeira
linha de agentes quimioterapicos (KEDZIERSKI/ et al., 2009). Dentre os compostos,
considerados como de segunda linha de quimioterapicos, utilizados no tratamento,
estdo a Pentamidina, Anfotericina B, Miltefosina e Paromomicina, que apresentam
baixa eficacia, poucos efeitos colaterais, possibilidade de casos de resisténcia, além
de dificuldades na administracdo devido aos altos custos na comercializagdo desses
medicamentos (GHORBANI; FARHOUDI, 2018). Desta forma, ha a necessidade de
pesquisas com o objetivo de se obter medicamentos mais eficazes e menos toxicos
para os pacientes (TYAG/ et al., 2013).

A Leishmaniose Tegumentar ou Cutanea, que compreende as formas cuténeas e
mucocutaneas, é a forma de infec¢ao por Leishmania mais comum na América Latina,
e esta entre uma das doencgas mais comuns em paises em desenvolvimento (BACHA
et al., 2011). A cada ano, ocorrem cerca de 1,5 milhdes de novos casos da doenca
no mundo. No Brasil, a Leishmaniose Tegumentar & provocada principalmente pelas
espécies Leishmania (Viannia) braziliensis e Leishmania (Leishmania) amazonensis,
sendo a Leishmania (Viannia) braziliensis o agente causador mais importante de
Leishmaniose Cuténea no pais (ARENAS et al., 2017). Uns dos alvos estratégicos no
planejamento de farmacos sé&o as enzimas responsaveis pelo metabolismo energético,
especificamente o metabolismo de carboidratos de tripanossomatideos. Na espécie
Leishmania (Viannia) braziliensis, uma das enzimas que participam do metabolismo
de carboidratos € a 6-Fosfogluconolactonase (6-FGL). Esta enzima participa da
segunda etapa da via das pentoses fosfato (Figura 1), sendo esta via encarregada de
fornecer poder redutivo pela geragdo de NADPH na conversédo da glicose-6-fosfato
em ribulose-5-fosfato, e que tem por finalidade metabolizar glicose para o parasito
(DUCLERT-SAVATIER et al., 2009).

OH OH ﬁ
— g HO . : P
W\‘/\o/ \\OH
6-FGL g OH
Q OH OH
6-6-fosfoglucolactona acido 6-fosfogluconico

Figura 1: Segunda etapa da via das pentoses fosfato.

Nesse trabalho, foram usadas ténicas de modelagem molecular, como docagem
e dindmica molecular hibrida (QM/MM), tendo como referencial de comparag¢ao os
trabalhos desenvolvidos com o0 modelo da enzima homdloga 6-FGL do Trypanosoma
brucei, haja vista que dados conhecidos para o T. brucei podem ser estendidos
para espécies de Leishmania, desde que as estruturas existentes nestes parasitos
compartilhem de uma sequéncia protedmica conservada. A partir disso, a presente
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pesquisa focaliza identificar o sitio de ligacdo da enzima em estudo e predizer as
possiveis interagdes cruciais para a inibicao deste alvo biolégico, objetivando o avanco
na elucidacéo de alvos alternativos para o desenvolvimento de farmacos contra a
Leishmaniose, visto que as informacgdes sobre esta proteina séo escassas, e também
visando fornecer subsidios teoricos para futuros estudos de novos inibidores para a
enzima 6-FGL da Leishmania (Viannia) braziliensis.

2| METODOLOGIA

2.1 Alinhamento da sequéncia de aminoacidos

A sequéncia de aminoacidos do modelo cristalogréafico da enzimatica 6-FGL da
espécie Leishmania (Viannia) braziliensis foi alinhada o no servidor MultiAlign com
a sequéncia de aminoacidos da estrutura homoéloga da 6-FGL da espécie T. brucei. A
estrutura tridimensional das enzimas foram obtidas no Protein Data Bank a partir do
PDB ID: 3CH7 e 3E7F (DUCLERT-SAVATIER et al., 2009), respectivamente.

2.2 Docking molecular

As técnicas de docking molecular buscam prever geometricamente e
energeticamente a conformacdo e a orientacdo do ligante no sitio de ligacdo da
proteina alvo. Esta busca, em nivel molecular, seria observada através de interacdes
intermoleculares (interacdes hidrofobicas, eletrostaticas, de van der Waals, entre
nuvens 1, ligacdes de hidrogénio, etc.) capazes de estabilizar o ligante na cavidade
de ligacéo para formar o complexo farmaco-receptor (VERLI; BARREIRO, 2005).
Para a realizac&do dos estudos de docagem molecular foram selecionadas, a partir
dos trabalhos de Duclert-Savatier e colaboradores (2009) (DUCLERT-SAVATIER et
al., 2009), as moléculas d-6-fosfoglucolactona e acido 6-fosfoglucénico (Figura 1),
respectivamente substrato e produto da reacao de hidrélise catalisada pela enzima
6-FGL.

A estrutura do acido 6-fosfoglucénico foi obtida do modelo cristalogréafico 3E7F,
onde foi retirada dessa enzima e, posteriormente, sendo adicionados os hidrogénios
e calculadas as cargas pelo método AM1-BCC (JAKALIAN et al., 2000), através do
programa Chimera. Enquanto que, a estrutura da 6-6-fosfoglucolactona foi desenhada
no software MarvinSketch 5.9. Apéds, a estrutura foi otimizada utilizando o programa
Avogadro, empregando o campo de forca MMFF94 (HALGREN, 1996), com 1000
passos de convergéncia e usando o algoritmo Steepest Descen. Posteriormente, a
docagem molecular dessas moléculas foi realizada utilizando o programa Molegro
Virtual Docker (MVD) 5 (RENE THOMSEN; THOMSEN; CHRISTENSEN, 2006).

Mas antes, para mostrar a capacidade do programa em reproduzir a conformacao
obtida pela técnica experimental e para selecionar os parametros para os calculos,
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foi feita a redocagem do ligante 6-fosfogluconico no modelo cristalografico da enzima
6-FGL da espécie Trypanosoma brucei (PDB 3E7F).

Os calculos de docagem foram realizados com as coordenadas cristalograficas
da enzima 6-FGL da Leishmania (Viannia) braziliensis (de cddigo PDB 3CH7)
recuperadas através do PDB. A estrutura utilizada apresenta resolugdo de 2,29 A
e valor de ajuste de 19,2%, que indicam uma razoavel similaridade com a estrutura
experimental.

No MVD, a estrutura do receptor teve as moléculas de agua removidas e as
cargas atémicas atribuidas ao modelo. Em seguida, os potenciais sitios de ligacao
da enzima foram detectados pela ferramenta de predi¢cdo de cavidades. Depois, aos
residuos de aminoéacidos Ser47, Arg77, Asp166, His168, Arg201, Lys224 (residuos
criticos para a interacdo do ligante cristalografico com a homologa 3E7F) foram
permitidos total flexibilidade durante os célculos. Apés, a cavidade de ligacao foi
computada em um espaco de 15 A a partir das coordenadas x = 11,32,y =9,41 ez =
-14,23, com uma resolucédo de grade de 0,3 A. Posteriormente, foram selecionadas
10 corridas e as 5 melhores conformacdes geradas foram armazenadas para cada
ligante. Os demais parametros do programa foram mantidos com os valores padrdes

durante o processo.

2.3 Dinamica molecular QM/MM

Em reagdes quimicas de interesse biolégico € imprescindivel introduzir nos
célculos computacionais o efeito do meio, seja do solvente ou de um envoltério
protéico, jA que o ambiente pode modificar significativamente a estrutura e a
reatividade dos compostos. Portanto, torna-se importante dispor de um método
capaz de descrever a interacdo quimica e as interagdes do sistema quimico com o
meio envolvido a custa de uma demanda computacional razoavel para obter preciséo
satisfatéria dos calculos. Por esse motivo foi escolhido o0 método hibrido de dindmica
molecular QM/MM (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) implementado no
software pDynamo (FIELD, 2008).

O primeiro passo a ser levado em consideracéao é a divisao do sistema estudado
em quatro partes, uma regido QM (trata-se mediante os métodos de mecanica
quéntica), uma regido MM (trata-se mediante os campos de forca da mecénica
molecular classica), uma regiao QM/MM (descreve a interacéo na interface entre as
regioes QM e MM) e uma regido de contorno, onde sao aplicados um conjunto de
restricoes.

A regiao QM inclui todos os atomos envolvidos diretamente na rea¢ao quimica,
ou seja, os atomos que podem participar de formagdes e rupturas das ligagoes,
sendo abordados por meio de métodos quanticos como ab initio, semi-empiricos
ou DFT. A zona MM contém o restante dos atomos do sistema. Estes s&o descritos
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classicamente, e suas interagdes sdo determinadas mediante fungdes de energia
potencial empiricas. A regido de interface QM/MM abrange os atomos que estao na
fronteira entre as regides MM e QM, apresentando influéncia nos calculos das duas
regides. Por ultimo, encontra-se a regido denominada de contorno, que corresponde
a um conjunto de restricbes a serem aplicada, como convencéo de imagem minima
e adocgao de distancias de corte para interagoes.

Primeiramente, realizou-se calculos de valores de pK, para os residuos de
aminoacidos da enzima utilizando o servidor PDB2PQR (DOLINSKY et al., 2004),
devido os valores padrées de pK, de grupos ionizaveis nos residuos poderem ser
deslocados pelo ambiente local da enzima. Uma série de algoritmos de otimizacao
(gradiente conjugado, steepest descent e L-BFGS-B) foram aplicados. A enzima
otimizada foi entdo colocada em uma caixa cubica de moléculas de agua TIP3P pré-
equilibradas com dimensdes (80x80x80 A), tendo como centro de massa o ligante.
As moléculas de agua foram relaxadas usando algoritmos de otimizacdo. Para evitar
a desnaturacado da estrutura protéica, todos os dtomos pesados da proteina e do
inibidor foram restringidos por meio de um oscilador cartesiano harménico guarda-
chuva com uma constante de forca de 1000 kJ.mol"'A2. Ap6s isso, o sistema foi
totalmente relaxado, mas o esqueleto peptidico foi restringido com uma constante
de forca com valor de 100 kJ.mol"A2. Em seguida, 100 ps de dinamica molecular
Langevin-Verlet hibrida QM/MM a uma temperatura de 300K e em um ensemble
candnico termodinamico NVT foram usados para equilibrar o modelo. Para os calculos
de dindmica molecular usando o método QM/MM, os atomos do ligante e os residuos
de aminoacidos Arg77, His168 e Arg201 foram selecionados para serem tratados por
QM, usando um Hamiltoniano semi-empirico AM1. O enzima e as moléculas de agua
foram descritos usando os campos de forca OPLS-AA (JORGENSEN; MAXWELL,;
TIRADO-RIVES, 1996) e TIP3P (JORGENSEN et al., 1983), respectivamente.
Devido a grande quantidade de graus de liberdade no sistema, para reduzir o tempo
de célculo, todos os residuos que estavam a uma distancia maior do que 20 A do
centro de massa do ligante foram congelados. Distancias de corte para interacdes
foram adotadas usando o esquema de mudanca (switching scheme), dentro de um
raio médio de 14 a 16 A. Apos o sistema ser pré-equilibrado, 3000 ps de dinamica
molecular QM/MM foram realizados para cada um dos sistemas, com passos de
0,001 ps.

3 | RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Alinhamento da sequéncia de aminoacidos
Segundo o trabalho realizado por Duclert-Savatier e colaboradores (2009), com

a enzima 6-FGL de Trypanosoma brucei (PDB 3E7F), o sitio ativo dessa enzima
€ constituido pelos seguintes residuos de aminoacidos: Gly44, Gly45, Ser46,
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Asp75, Arg77, Asp163, His165, Ser168, Phe170, Arg200, Gly220 e Lys223 que
sdo conservados nas outras enzimas desta familia, com excecao do Asp163 que
€ somente encontrado em algumas destas enzimas, participando ativamente de
interacOes importantes com o substrato natural.

Apos ser feito o alinhamento da sequéncia de aminoacidos da estrutura protéica
3E7F com a estrutura 3CH7, foi obtida uma percentagem de identidade global entre
as duas sequéncias igual a 43,77 %, sendo considerado um valor razoavel. Porém,
observou-se que os residuos pertencentes ao sitio ativo da enzima do Trypanosoma
brucei foram conservados na enzima da Leishmania (Viannia) braziliensis, como
apresentado na Figura 2A, numa visdo 3D do alinhamento das estruturas, e na
Figura 2B, no alinhamento da sequéncia de aminoacidos em formato FASTA, onde
os residuos marcados por retangulos verdes séo os residuos constituintes do sitio

ativo da 6-FGL de Trypanosoma brucei.
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Figura 2: (A) Sobreposicédo das estruturas enziméticas 3CH7 (em azul) e 3E7F (em vermelho);
(B) Alinhamento da sequéncia de aminoéacidos (em formato FASTA) da estrutura protéica 3E7F
com a estrutura 3CH7. Residuos de amino4cidos do sitio ativo da 3E7F sdo marcados pelos
retangulos.

Para evitar confus6es nas analises seguintes quanto a numeracéao dos residuos
de aminoacidos, a Tabela 1 mostra a correspondéncia na numeracao dos residuos
de aminoacidos do sitio de ligagao conservados entre as duas estruturas protéicas.

T. brucei G44 G45 D75 R77 D163 H1e5 S168 F170 R200 G220 K223

L. (V)

o . G45 G46 D75 R77 D166 H168 S171 F173 R201 G221 K224
braziliensis

Tabela 1: Equivaléncia entre os residuos de aminoacidos das enzimas 6-FGL do Trypanosoma
brucei (3E7F) e da Leishmania (V.) braziliensis (3CH7).
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3.2 Docagem molecular

A redocagem do ligante cristalografico mostrou uma boa eficacia do programa
MVD em conseguir obter com grande semelhanca a conformagdo do acido
6-fosfoglucénico estabelecida no complexo com a enzima 6-FGL, proveniente da
técnica de cristalografia de raios-X. O valor de RMSD igual a 1.5 A, exibe a validade
desse protocolo de simulagado na reproducao dos modos de ligagao observados

experimentalmente.

Figura 3: Sobreposicao do ligante cristalogréfico (em azul) e do modelo predito (em preto) na
redocagem na enzima 3E7F.

Com o éxito nareproducédo da conformacao do ligante cristalografico, os mesmos
parametros utilizados na redocagem foram empregados na docagem realizada na
enzima do Leishmania para buscar elucidar os provaveis modos de ligacéo da 6-6-
fosfoglucolactona e do acido 6-fosfoglucénico no sitio ativo dessa enzima.

As melhores conformagdes das duas moléculas preditas pela docagem

molecular podem ser observadas na Figura 4.
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Figura 4: Modo de ligagdo do (A) acido 6-fosfogluconico e (B) 8-6-fosfoglucolactona.
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Ambas poses de ligagdo adotaram orientacbes semelhantes, com o grupo
fosfato, presente nas duas estruturas, posicionado proximo aos residuos Arg77
e Arg201, onde interage por ligacbes de hidrogénio com esses residuos. O
residuo de His168 e Asp166, também participa de interagdes de hidrogénio com
o grupo carboxilato do acido 6-fosfoglucénico, e com o oxigénio ciclico da &-6-
fosfoglucolactona. Esse perfil de interagées é observado no trabalho de Delarue
e colaboradores (2007), sendo considerado muito importante, ja que se trata de
interacdes com os residuos caracteristicos da triade catalitica da familia da enzima
6-FGL. Além disso, esses resultados estdo em conformidade com os encontrados
em outros complexos cristalograficos conhecidos dessa familia. As outras interacdes
observadas, entre o residuo Thr169 e o grupo carboxilato do acido 6-fosfoglucénico, e
dos residuos Asp75, Ala170 e Gly162 com a porc¢ao ciclica da 6-6-fosfoglucolactona,
nao sao encontradas comumente nas outras representantes da familia, mas devem
sugerir que apresentem algum papel de fixar os compostos a esse sitio.

Com os resultados de docagem molecular, pode-se inferir que o modo de
ligacdo dos dois compostos na enzima do Leishmania assemelhou-se bastante a
enzima do T. brucei, o que pode ser explicado pela grande similaridade da sequéncia
de aminoacidos existente na regido de interesse dessas duas estruturas protéicas,
indo de encontro com a proposta desse trabalho.

Com isso, as melhores conformacgdes preditas para esses compostos foram
submetidas a simulagbes de dinamica molecular QM/MM para verificar se essas
interacOes preditas pela docagem molecular serao mantidas e se os compostos
apresentarao estabilidade no sitio ativo proposto da enzima do Leishmania (V.)
braziliensis, haja vista que a dindmica molecular € um método mais robusto que a
docagem molecular, e permite uma analise mais detalhada das interagcdes entre o
ligante e o receptor.

3.3 Dinamica Molecular QM/MM

Os calculos de dinamica molecular permitiram a obtengcao de mais conformacdes
de interac&o para os dois modelos preditos com os célculos de docagem molecular,
desta forma é possivel analisar o comportamento de cada um dos complexos durante
todo o tempo de simulacao, gerando o grafico de RMSD (GRANDITS et al., 2013),
apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Graficos de RMSD (em A) versus Tempo (em ps) para os compostos (A) 3-6-
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fosfoglucolactona e (B) acido 6-fosfoglucénico.

Para obter a o valor da interacdo energetica de cada residuo da proteina com

os ligantes, foram realizados calculos de energia de decomposi¢ao por residuo. Os

resultados obtidos para os ligantes 6-6-fosfoglucolactona e 6-fosfoglucénico poder

sem visualizados na Figura 6.
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fosfoglucolactona e (B) 6-fosfoglucdnico, obtido nos ultimos 500 ps de simulagéo de dindmica
molecular QM/MM.
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Figura 6: Graficos de energia de interacao por residuo para os compostos (A) d-6-

Os resultados de monstram que os residuos Asp75, His168, Lys224

apresentaram interacao favoravel com o ligante &-6-fosfoglucolactona. Enquanto

que o ligante 6-fosfoglucénico interagiu de forma favoravel com os residuos de
Arg77, His168, Arg201 e Lys224.

4| CONCLUSOES

Nossos resultados de redocking demonstraram que o software MVD 5.0 foi

capaz de prever o modo de interacdo experimental, observado na cristalogréafica

da enzima 6-FGL interagindo o ligante 6-fosfoglucénico. O valor de RMSD entre a

pose obtida por docking e aquela observada experimentalmente foi de 1.5 A. Apés
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os calculos de dinamica molecular hibrida QM/MM, foram realizados calculos de
energia de interacéo por residuo, onde foi observado que os ligantes investigados
foram capazes de interagir com importantes residuos do sitio de ligacdo da enzima
6-FGL.
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RESUMO: Prépolis € um material resinoso
produzido por abelhas para proteger a colmeia
de danos. O proépolis apresenta compostos
fendlicos e flavonoides que possuem acéo
antimicrobiana. O objetivo do presente
trabalho foi avaliar o conteudo de compostos
fendlicos e flavonoides, bem como a atividade
antimicrobiana de extratos de propolis de
amostras provenientes do Vale do Ivai, Brasil.
Cinco amostras de propolis foram adquiridas
de diferentes produtores. As amostras foram
numeradas de 1 a 5 de acordo com o produtor.
Os extratos de propolis foram obtidos por
maceracao a temperatura ambiente. A extragdo
foi realizada utilizando 20 g de propolis em 100
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mL de etanol 96% (v/v), com agitacdo diaria.
Apos 20 dias o material foi filirado e o extrato
obtido utilizado para a determinacéo dos teores
de compostos fendlicos, flavonoides e atividade
antioxidante. O reativo de Folin Ciocalteau foi
empregado para a determinacé&o de compostos
fendlicos, o cloreto de aluminio para a
determinacéo de flavonoides. Para avaliacéo da
atividade antimicrobiana foi utilizado o método da
difusdo em gel. As amostras foram incorporadas
em discos de papel na concentragcdo de 1000
ug. As cepas avaliadas foram: Staphylococcus
epidermidis, Enterococcus faecalis, Escherichia
coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas
aeruginosa, Shigella flexneri, Staphylococcus
aureus, Salmonella typhimurium e Proteus
mirabilis.  Verificou-se que o0s extratos
promoveram inibicdo do crescimento das cepas
de: S.aureus, S.pyogenes, S.epidermides e
E.faecalis. Constatou-se que o0s resultados
obtidos de avaliagcéo da atividade antimicrobiana
de amostras de propolis provenientes do lvai,
Brasil ndo estao correlacionadas com os teores
de compostos fendlicos e flavonoides.

PALAVRAS-CHAVE:

bioativos; Atividade antibacteriana

Propolis; Compostos

Capitulo 29




ANTIMICROBIAL ACTIVITY AND ANALYSIS OF PHENOLIC COMPOUNDS AND
FLAVONOIDS IN PROPOLIS SAMPLES FROM THE REGION OF VALE DO IVAI,
BRAZIL

ABSTRACT: Propolis is a resinous material produced by bees to protect the hive
against several damages. This crop presents phenolic compounds, flavonoids and
antimicrobial action. The objective of this work was to evaluate the contents of phenolic
compounds and flavonoids, as well as to perform the antimicrobial activity assay for
the samples of Propolis from “Vale do Ivai”, Brazil. Five samples of Propolis were
acquired from five different producers. These samples were numbered from 1 to 5
according to the producer. The extracts of Propolis were obtained by maceration in the
ambient temperature. The extraction was carried out with 20 g of Propolis in 100 mL of
ethanol 96% (v/v), with daily agitation. After 20 days, the extract was filtered and used
in the determination of phenolic compounds, flavonoids and antimicrobial activity. Folin
Ciocalteau method was used for the determination of phenolic compounds, as well as
the aluminum chloride method for flavonoids. The antimicrobial activity was determined
by the gel diffusion method. The samples were incorporated into paper disks at a
concentration of 1000 pg. The strains of Staphylococcus epidermidis, Enterococcus
faecalis, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, Shigella
flexneri, Staphylococcus aureus, Salmonella typhimurium and Proteus mirabilis.
There was inhibition of growth of strains of S.aureus, S.pyogenes, S.epidermides and
E.faecalis. The results show that the antimicrobial activity of propolis from the Vale do
Ivai, Brazil is not related with the phenolics compounds and flavonoids content.
KEYWORDS: Propolis; Bioactive compounds; Antibacterial activity

11 INTRODUGCAO

O mel é um produto natural, produzido por abelhas, Apis mellifera, obtido a
partir de acgucares presentes no néctar das flores ou de secrecbes procedentes
de partes vivas das plantas. O mel possui uma grande variedade de propriedades
terapéuticas. E utilizado na terapia natural devido as suas acdes antibacteriana, anti-
inflamatdria e cicatrizante (FINCO; MOURA; SILVA, 2010).

Outro produto produzido pelas abelhas é o prépolis, que é proveniente de uma
mistura formada por um material resinoso coletado pelas abelhas, das flores, ramos,
brotos e exsudatos de arvores. Além desses, as abelhas adicionam secrecdes
salivares e enzimas. O propolis € utilizado pelas abelhas para protegé-las contra
microrganismos, insetos invasores e também no reparo de frestas e danos a colmeia.
O mesmo € empregado em produtos farmacéuticos, cosméticos, alimentos, bebidas
e como conservante natural, aumentando o tempo de prateleira dos produtos.
Apresenta uma alta concentracdo de compostos fendlicos que lhe confere amargura
(OSES, et al., 2016).
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O prépolis apresenta 50 a 60% de resinas e balsamo aromatico, 30 a 40% de
ceras, 5 a 10% de 6leos essenciais e 5% de outras substancias. Também apresenta
microelementos como: aluminio, calcio, estréncio, ferro, cobre, manganés, silicio,
titdnio e zinco, além de vitaminas B1; B2; B6; C e E. A sua composi¢cao quimica
pode variar de acordo com a sazonalidade regional, 0 que pode influenciar no seu
efeito terapéutico. Estudos relatam que o prépolis, assim como o mel, apresenta
propriedades antimicrobiana e anti-inflamatoria, além de propriedade antitumoral
(PEREIRA, et al., 2015).

Na composicdo do propolis é constatado compostos como polifendis,
terpendides, esteroides e aminoacidos. Os polifendis sdo divididos em acidos
fendlicos e seus ésteres e flavonoides. Estes compostos variam de acordo com a
regiao, ecossistema e origem botanica (MIGUEL et al., 2014).

O ecossistema € um fator muito importante para a producéao final do mel e do
propolis. Em regibes tropicais, as caracteristicas fisico-quimicas e bioativas do mel
sofrem alteracbes por apresentar muitas vezes uma florada ndo especifica (FINCO;
MOURA; SILVA, 2010). As caracteristicas do mel e do prépolis variam de acordo
com a origem botéanica e diversos fatores como época, clima e regido geogréfica
(MIGUEL et al., 2014).

O vale do Ivai esta localizado a aproximadamente 400 Km da capital Curitiba
e € composto por 28 municipios. Apresenta 3% da populacao do Parana. O Vale do
Ivai & considerado a segunda regido mais populosa do norte do estado do Parana.
Apresenta um ecossistema promissor para atividades relacionadas a agricultura por
apresentar um solo fértil de terra roxa e um clima tropical (FECEA, 2016)

Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi avaliar os teores de compostos
fendlicos e flavonoides, bem como verificar a atividade antimicrobiana de extratos de
prépolis de amostras provenientes do Vale do lvai, Brasil.

2 | MATERIAL E METODO

Material

Foram adquiridas cinco amostras de prépolis provenientes de cinco produtores
do Vale do lvai- Pr. As amostras de propolis foram numeradas de 1 a 5 de acordo
com o produtor.

Preparo dos extratos de prépolis

Os extratos de propolis foram obtidos por maceracao a frio. A extracao foi
realizada com 20 g de prépolis moido em 100 mL de etanol 96% (v/v), com agitacao
diaria. Apds vinte dias o extrato foi filtrado, acondicionado em frasco ambar e
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armazenado em temperatura ambiente, ao abrigo da luz e umidade (Barbosa et al.,
2014).

Determinacao de flavonoides

O conteudo total de flavonoides foi determinado segundo Alves & Kubota,
2013, em que 2 mL de cloreto de aluminio a 2% (m/v) em metanol, foram misturados
com igual volume dos extratos de propolis diluidos 1:100. A absorbancia foi medida
em 425 nm apds dez minutos contra um branco, consistindo de uma solucéao de 2
mL de metanol com 2 mL de solugéo de cloreto de aluminio 2% (m/v) em metanol.
Determinou-se o conteudo de flavonoides usando uma curva padrao de quercetina
com concentracdoes entre (5 a 50 yg/ mL).

Determinacao de compostos fendlicos

Para o doseamento dos compostos fendlicos os extratos de propolis foram
diluidos 1:100 e foi utilizado o reagente de Folin Ciocalteau. Uma curva padréao foi
preparada a partir de uma solugéo de acido galico utilizando concentra¢des entre 25
a 600 pg/ mL. Em cada tubo foram colocados 200 pL de reativo de Folin Ciocalteau,
160 L da solucao de acido galico e 3,6 mL de agua destilada. Apds a agitacao dos
tubos esperou-se 3 minutos. Em seguida foram adicionados 0,4 mL de solugéao de
carbonato de sédio a 35% (m/v), em cada tubo. Os tubos foram novamente agitados
e deixados em repouso durante 1 hora. Realizou-se a leitura em espectrofotémetro
a 760 nm. Com os resultados das absorbancias, os dados foram interpolados e
determinou-se a equacao da reta. Para os extratos de propolis foi realizado o mesmo
procedimento. Para o branco utilizou-se 200 pyL de reativo de Folin Ciocalteau, 160
uL de etanol e 3,6 mL de agua destilada. O ensaio foi realizado em triplicata (LIMA
etal., 2012).

Atividade antimicrobiana

Para a avaliagcdo da atividade antimicrobiana dos extratos de proépolis foi
empregado o método da difusdo em gel (MENDES et al.,, 2011). Os extratos de
prépolis foram incorporados em discos de papel na concentragéao de 1000 ng.

Inicialmente as cepas de Staphylococcus epidermidis (ATCC 1251),
Enterococcus faecalis (ATCC 1221), Escherichia coli (ATCC 1229), Klebsiella
pneumoniae (ATCC 1233), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 1239), Shigella flexneri
(ATCC 1246), Staphylococcus aureus (ATCC 1248) e Proteus mirabilis (ATCC 1235)
foram repicadas em caldo BHI (Brain Heart Infusion) e incubadas a 35 °C por 24
horas. Em seguida foram semeadas em Agar Mueller-Hinton e as placas foram
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colocadas em estufa a 35°C por 24h.

Preparou-se uma suspensao com cada bactéria em 2 mL de salina estéril
comparando-se com a turbidez do tubo nimero 0,5 da escala Mac Farland. Um swab
estéril foi mergulhado na suspenséo bacteriana. Para retirar o excesso de liquido,
pressionou-se 0 swab contra as paredes do tubo. Apés o mesmo foi esfregado na
superficie de cada placa de petri contendo o0 meio agar Mueller Hinton em varias
direcoes.

Apéds, os discos de papel impregnados com os extratos foram colocados
nas placas. As placas foram incubadas invertidas na estufa a 35 °C por 24 horas.
Passado este periodo, as placas foram retiradas da estufa e foram medidos os
halos de inibicdo. Trés controles foram realizados: o controle positivo de inibi¢cao
(clorofenicol), controle do disco de papel impregnado com o solvente e controle de
esterilidade do meio, em que duas placas foram incubadas nas mesmas condi¢des
do ensaio. O teste foi realizado em duplicata e os resultados foram submetidos e
analisados pelo teste T de Student, com limite de confianca 95%.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta o doseamento dos teores de flavonoides e compostos
fendlicos nos extratos de propolis a 20%. Verifica-se, que as amostras 3, 4 e 5
apresentam teores maiores de flavonoides e compostos fendlicos. Contata-se que a
amostra 1 apresenta o menor teor de flavonoides e compostos fendlicos.

Flavonoides totais Fendlicos Totais
Amostras Média Média

mg/ mL mg/ mL
1 1317 a 10864 a
2 1580 b 13441 Db
3 2137 ¢ 17927 c
4 1939 ¢ 16860 c
5 1952 c 16984 c

Tabela 1- Teores de flavonoides e fendlicos totais em extrato de propolis 20% de cinco amostras
de prépolis

Nota: a letras diferentes na mesma coluna correspondem a resultados estatisticamente diferentes.

As concentracées de flavonoides e compostos fendlicos encontrados nos
extratos de prépolis 20% estéo dentro dos valores comparados a outras literaturas.
Para que o propolis tenha caracteristica e apresente compostos ativos, recomenda-
se utilizar solugcéo extratora entre 70% e 95%, pois abaixo dessa porcentagem é
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possivel encontrar maior concentragcdo de substancias inertes (SCHMIDT et al.,
2014), no presente trabalho foi utilizado etanol 96%.

Os compostos fenodlicos sdo considerados marcadores de origem boténica do
mel e do prépolis. Sdo divididos em flavonoides e acidos fendlicos (ESTEVINHO
et al., 2008; SOUSA et al., 2016). Os flavonoides sao classificados em flavonois,
flavononas e flavonas. Os flavonoides possuem diversos efeitos biolégicos como
acao anti-inflamatéria e antibacteriana (PYRZYNSKA; BEISAGA, 2009).

Os compostos fendlicos sao conhecidos por capturar radicais livres e com isso
desenvolver atividade antioxidante. Os radicais livres sao considerados causadores
do envelhecimento precoce, contribuem para a doenca de Parkinson e para disturbios
gastrointestinais. A ingestdo de produtos como flavonoides e compostos fenélicos
que apresentam atividade antioxidante promove melhora da atividade celular e das
acoes fisiologicas (SUAREZ et al., 2013). Os compostos fendlicos presentes no
prépolis sdo conhecidos por sua atividade antioxidante (KUMAZAWA, HAMASAKA,
NAKAYAMA, 2009), evitando aformacéao de radicais livres que ocorrem continuamente
no organismo humano, evitando assim o desenvolvimento de diversas doencas. Por
possuir atividade antioxidante o propolis é empregado como suplemento alimentar
(CASTRO etal., 2014).

Os compostos fendlicos encontrados no prépolis variam de acordo com a
época e com o local em que foi coletado, de acordo com essa variacao as atividades
biolbgicas também aumentam ou diminuem (CABRAL et al., 2009).0 propolis &
utilizado na industria farmacéutica, na area de cosméticos e também na industria
alimenticia na parte de bebidas e como conservante natural aumentando assim o
tempo de prateleira dos produtos (KELOGEROPOULOQOS et al., 2009).

Os halos de inibicdo promovidos pelos extratos de propolis na avaliacédo da
atividade antimicrobiana estao apresentados na tabela 2. Para a bactéria S.aureus
a amostra 1 foi a que apresentou menor halo de inibicdo. Para S.pyogenes foi
observado que as amostras 2 e 3 apresentam halos de inibicdo maiores que as demais
amostras. Para o S.epidermides verificou-se que as amostras 4 e 5 demonstraram
maior atividade quando comparadas com as demais amostras. Para E.fecalis a
amostra 4 foi a que apresentou menor atividade quando comparada com as demais

amostras, e a amostra 3 apresenta maior halo de inibicdo.

Amostra de Prépolis S.aureus S.pyogenes S.epidermides E.fecalis Halo

Halo mm Halo mm Halo mm mm
1 6,5 a 5a 13,5 a 9,5ab
9,5b 9,5d 12,5a 10,5b
3 11b 9d 13 a 11c
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4 10b 8c 13 a 8,5a
5 95b 7b 15b 10,5b
Clorofenicol 33,5¢ 50e 49,c 30d

Tabela 2 - Halo de inibicdo da atividade antimicrobiana dos extratos de propolis 96% (v/v)

Nota: a letras diferentes na mesma coluna correspondem a resultados estatisticamente diferentes.

Os extratos de prépolis 20% nao promoveram inibicdo do crescimento das
cepas de Escherichia coli, Klebsiella pneumonia, Pseudomonas aeruginosa e
Shigella flexneri.

O prépolis apresenta atividade antimicrobiana, anti-inflamatéria e cicatrizante.
A atividade antimicrobiana é baseada na inibicado da RNA-polimerase bacteriana,
fato atribuido aos ésteres e a flavonona. Os flavonoides presentes no propolis
demonstram acéo anti-inflamatoria inibindo a ciclooxigenase. Os acidos fendlicos e
os flavonoides atuam na cicatrizac&o de ferimentos demonstrando uma cicatrizagéo
mais rapida quando comparado a outros cicatrizantes. O prdpolis € empregado para
a prevencao de doencas como diabetes, cancer até tratamento de infec¢des de
garganta, ulceras e infec¢des urinarias (LUTOSA, 2008).

A atividade antimicrobiana do prépolis, assim como o teores de flavonoides e
compostos fendlicos variam de acordo com a época em que o propolis foi coletado,
além do clima e ecossistema da regido. Sendo assim, se justifica alteracbes da
atividade antimicrobiana e das propriedades terapéuticas de diferentes propolis
(JUNIOR et al., 2006).

E constatado na literatura que as concentracdes de compostos fendlicos
presentes no propolis, aumentam a atividade antimicrobiana (LOTFY, 2006).
Contudo no presente trabalho tal fato nao foi observado. N&o foi verificada nenhuma
correlacdo entre os teores de flavonoides e compostos fendlicos e aumento da
atividade antimicrobiana sobre as cepas utilizadas. Visto que todas as amostras séao
da mesma regiao, os tipos de flavonoides e compostos fendélicos sao provavelmente
0S mesmos e ndo contribuem de forma significativa na atividade antimicrobiana.
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RESUMO: Atrelados ao
populacional e
sélidos e/ou liquidos que podem ser altamente

crescimento

industrial surgem residuos
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COBRE (ll)

toxicos, necessitando de tratamento prévio antes
de seu descarte. O aumento da conscientizagéo
ambiental no que rege a conservagcado da
natureza e seus recursos faz com que empresas
busquem tecnologias ou processos para
minimizar esses impactos ambientais gerados.
Neste sentido, o peroxido de hidrogénio (H,O,)
€ um reagente bastante aplicado em processos
industriais de clareamento no ramo téxtil e
de celulose. Entre as formas de remediacéo
se encontra o uso de catalases, substancias
que atuam como catalisadores homogéneos
na degradacdo do perdxido de hidrogénio.
Na busca por uma forma de tratamento
economicamente trabalho
um catalisador heterogéneo,
contendo um composto de coordenacédo de
cobre (ll) adsorvido em quitosana, substéancia
nao toxica que atua como suporte. Portanto, foi
realizada a sintese do complexo de cobre (ll) e
sua caracterizagao, seguida da caracterizagao
da quitosana. Posteriormente, foi produzido
o0 catalisador heterogéneo, bem como sua
posterior caracterizacdo pelas técnicas de
espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho
e fluorescéncia de raios X. Por fim, foram
realizados testes que avaliaram de forma

viavel, este

desenvolveu

qualitativa e quantitativa a atividade catalitica
das esferas modificadas com o complexo
(EQMC) durante a degradacéo do peroxido de
hidrogénio.
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PALAVRAS-CHAVE: peroxido de hidrogénio, catalase, quitosana, cobre (ll)

CATALASE-LIKE ACTIVITY OF A NEW MATERIAL BASED ON CHITOSAN AND A
COPPER (Il) COMPLEX

ABSTRACT: Accompanying the population and industrial growth arise solid and / or
liquid waste that can be highly toxic, requiring prior treatment before disposal. Increased
environmental awareness of nature conservation and its resources enables companies
to seek technologies or processes to minimize these environmental impacts. In this
sense, hydrogen peroxide (H,O,) is a reagent widely used in industrial bleaching
processes in the textile and cellulose industry. Among the forms of remediation is the
use of catalases, substances that act as homogeneous catalysts in the degradation
of hydrogen peroxide. In the search for an economically viable treatment, this work
developed a heterogeneous catalyst, containing a copper (ll) coordination compound
adsorbed on chitosan, a non-toxic substance that acts as a support. Therefore, the
synthesis of the copper (ll) complex was performed and its characterization, followed by
the chitosan characterization. Subsequently, the heterogeneous catalyst was produced,
as well as its subsequent characterization by the infrared absorption spectroscopy and
X-ray fluorescence techniques. Finally, tests were performed that qualitatively and
quantitatively evaluated the catalytic activity of the complex modified sphere (EQMC)
during the degradation of hydrogen peroxide.

KEYWORDS: hydrogen peroxide, catalase, chitosan, copper (ll).

11 INTRODUCAO

Frente ao crescimento populacional e industrial, tem-se o descarte de residuos
liquidos e solidos que podem ser fortemente tdxicos, necessitando de um tratamento
preliminar antes de serem lancados em corpos receptores. O progresso da
conscientizagao ambiental no que rege a conservagao da natureza e seus recursos
faz com que empresas busquem tecnologias ou processos para diminuir esses
impactos ambientais produzidos. Neste sentido, o perdxido de hidrogénio (H,O,)
€ um agente quimico bastante usado em processos industriais de clareamento no
ramo téxtil e de celulose. Este agente é classificado como um poluente secundario
que participa indiretamente da poluicdo, gerando poluentes primarios como, por
exemplo, os 6xidos de nitrogénio (CHEN et al., 2012).

Entre as formas de reparacédo deste agente poluidor se encontra o uso de
Mn-catalases, enzimas que atuam na degradacdo do perdoxido de hidrogénio em
meio celular e que tém sido estudadas amplamente pela Quimica Bioinorganica
(ZAMOCKY et al., 2008; RODWELL et al., 2017).

Assim, na busca por uma forma de tratamento economicamente viavel,
o presente estudo visou avaliar a degradacao de perdxido de hidrogénio por um
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catalisador heterogéneo obtido a partir de esferas de quitosana com e sem o composto
de coordenacao de cobre (llI) cuja atividade mimética a catalase foi previamente
estudada (SANTOS, 2017). A caracterizagcao do material foi realizada através das
técnicas de absorcao no infravermelho (1V) e fluorescéncia de raios X (FRX).

A comparacéo da atividade de catalase do complexo isolado (SANTOS, 2017)
com as esferas contendo ou nao ions cobre (ll) &€ de grande relevancia para a area,
podendo ter impacto significativo para o estudo de catalisadores bioinspirados,
especialidade do grupo de pesquisa.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintese do complexo de cobre (lI) - Complexo 1

O complexo de cobre escolhido para este trabalho foi o bis-N-(2- hidroxietil)
salicilaldiminato de cobre (Il), sendo sua sintese realizada in situ através do método
adotado por Dey, Saarenketo e Rissanem (2002), com adaptacoes.

O ligante utilizado foi obtido pela condensagcdo entre a etanolamina e
salicilaldeido (1:1), em meio metandlico, sob agitacdo magnética por 2h. Apds esse
tempo, procedeu-se com a adicdo de acetato de cobre hexahidratado (1:2) para a
obtencdo do complexo e acetato de sédio, a fim de manter a forca i6nica. O reator
permaneceu em agitacao por mais 1h30min quando, finalmente, o sélido obtido foi
filtrado e a agua méae foi mantida em repouso até a formac¢ao do produto cristalino
(Figura 1).

HO’.\
0
- o MeQH ) e
N @ OH + Cu(CH:COO) 4 Na(CH:CO0) —» ~ b
N 0
\_,.,GH

Figura 1. Sintese do complexo 1.

2.2 Obtencao das esferas de quitosana (EQ)

Foram dissolvidos 1,5g de quitosana em 20mL de solugcdo de &cido acético
1%, previamente preparada, em agitador magnético até completa dissolugdo. Em
seguida, a suspensao foi gotejada em 100mL de solucéo aquosa de tripolifosfato de
sédio 10%, previamente preparada, com auxilio de uma pipeta de plastico. Ao final
do gotejamento, o sistema foi mantido em repouso por 24h para a reticulacédo da
quitosana pelo tripolifosfato de sodio. As esferas foram lavadas com agua destilada
até a agua de lavagem estar com pH neutro. Por fim, as esferas foram levadas para
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estufa a 50°C por 24h para secagem. Ao término da secagem, as esferas foram
guardadas em um dessecador.

2.3 Obtencao das esferas de quitosana modificadas com o complexo 1 (EQMC)

A obtencao das esferas a base de quitosana e o complexo 1 seguiu 0 método
proposto por Laus et al. (2006) com algumas modificagées. Foram dissolvidos 1,5g
de quitosana em solucéo de acido acético 1%, previamente preparada, com agitador
magnético até completa dissolucéo. Adicionou- se 0,75g de complexo 1, na solu¢ao
de quitosana em 20mL acido acético. Asolucéo foi misturada com agitacao magnética.
Em seguida, a suspenséo foi gotejada em 100mL de solugcdo aquosa de tripolifosfato
de sbdio 10%. Ao final do gotejamento, o sistema foi mantido em repouso por 24h
para a reticulacao da quitosana pelo tripolifosfato de sédio. As esferas foram lavadas
com agua destilada até a agua de lavagem apresentar pH neutro. Por fim, as esferas
foram levadas para estufa a 50°C por 24h para secagem. Ao término da secagem, as
esferas foram mantidas em dessecador para posterior utilizac&o.

2.4 Caracterizacao das EQ e EQMC

As esferas obtidas EQ e EQMC foram analisadas por espectroscopia de
absorcédo no infravermelho com transformada de Fourier (IV) através de um
espectrofotdmetro Thermo Nicolet 6700 FT-/IR, com leituras na regidao de 4000-
400 cm-1, do Laboratério de Instrumentos e Pesquisas do Departamento de
Quimica Inorgénica do Instituto de Quimica da UFRJ. As amostras foram moidas,
homogeneizadas e prensadas em pastilhas de KBr.

As difragdes de raios X pelo método do p6é foram feitas em um difratbmetro
RIGAKU de modelo Ultima IV e gerador de raios X de alta frequéncia. O tubo foi de
raios X de cobre, corrente de 20 mA, foco normal e tenséo de 40 kW. As medidas
foram realizadas no intervalo de 5° < 26 < 80° com velocidade de varredura de 10°/
minuto em etapas de 0,02°.

A anadlise por espectrometria de fluorescéncia de raios X foi realizada por
energia dispersiva através de um aparelho Shimadzu modelo EDX-720. A amostra foi
analisada utilizando um filme de polipropileno com 10mm de espessura, sob vacuo
na forma de p6 e onde os colimadores possuiam diametros de 10mm.

2.5 Estudo da atividade das esferas de Quitosana (EQ)

O estudo sobre a atividade das EQ frente a degradacéao de perdxido de hidrogénio
foi realizado de forma qualitativa e com a finalidade de se observar qualquer efeito
da matriz, garantindo subtrair este efeito do resultado global, de forma que toda a
degradacao de peroxido de hidrogénio seja proveniente do complexol e nao da
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quitosana. A massa de esfera utilizada foi de 0,2g. Assim, foram adicionados em 3
tubos de ensaio diferentes a seguinte sequéncia: 0,2g de esferas EQem cada tubo;
1,5mL de tampao MES, HEPES e CHES (pH 83,5, 7,0 e 9,5) respectivamente nos
tubos 1, 2 e 3; 0,5mL de agua destilada e 1,0mL de H,O,em todos os tubos.

2.6 Estudo da atividade das esferas de Quitosana com o complexo 1 (EQMC)

Inicialmente foi realizado um teste qualitativo onde foram adicionados em
diferentes tubos de ensaio 0,2g de EQMC, 0,5mL de agua destilada e 1,0mL de
perdxido de hidrogénio. Para este experimento foram utilizadas solu¢des de tampdes
MES, HEPES e CHES com valores de pH 3,5; 7,0 e 9,5, respectivamente, em um
procedimento semelhante ao empregado nos testes com as EQ.

Para as analises quantitativas, o procedimento consistiu em adicionar a um
erlenmeyer de 250 mL, ja disposto em um shaker com rotacdo ajustada a 90 rpm,
0,2g da EQMC, diferentes volumes de H,O, tampao CHES 9,5, e H,0,. O volume e,
consequentemente, a concentragéo de H,O, foram alterados, bem como o volume
de agua, conforme Tabela 1, garantindo 9,0 mL de volume final. A reacéo teve inicio
com a adi¢éo de H,0, e o erlenmeyer foi imediatamente tampado com uma rolha
conectada a uma mangueira de pequeno diametro acoplada a tampa e a outra
extremidade acoplada a uma proveta de 50 mL. preenchida com agua e invertida
dentro de um recipiente também contendo agua. Os dados foram filmados por 10
minutos para que, posteriormente, os volumes de O, deslocados na coluna de agua,
pudessem ser tratados a cada 10s (Figura 2).

Concentracao
Experimentos V tampio p1 V weoz Vo m eaue Final de H20:
as(ml) | (mL) | (mL) () ol L)
1 2 0,5 6,5 0.2 0,58
2 2 1 6 0,2 1,16
3 2 1,5 5,56 0,2 1,74
4 2 2 5 0,2 2,32
5 2 2,5 4,5 0,2 2,91
6 2 3 4 0,2 3,49

Tabela 1: Dados para realizacédo das medidas quantitativas.
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Figura 2. llustragcéo representando o experimento.

3 1 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao da EQMC

As esferas sintetizadas neste trabalho apresentaram coloracéo esverdeada,
semelhante a do complexo 1, além de serem visualmente porosas. Foram obtidos
entre 1,0-1,5g em cada sintese. A Figura 3 apresenta as EQMC (a) apds o processo
de reticulacéo e (b) depois que elas foram mantidas na estufa por 24h para secagem.

Figura 3. As imagens correspondem as EQMC (a) logo ap6s o processo de reticulagéo e (b)
depois de serem secas.

3.1.1 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (1V)

O espectro no infravermelho das EQMC permitiu a comparagdo entre a
quitosana e o complexo isolado, a fim de identificar as bandas semelhantes entre
eles. A Figura 4 mostra os espectros no infravermelho da EQMC, da quitosana e do
complexo 1 isolado (SANTOS, 2017).
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Figura 4. Espectro no infravermelho da EQMC, da quitosana e do complexo 1.

A Tabela 2 corresponde as principais bandas presentes no espectro no IV do

complexo, da quitosana e das EQCM, bem como suas atribuigcdes.

Complexo 1 Quitosana EQMC
Atribuigao
(em™)
Sobreposta pela
U N-H amina = =
banda O-H
U 0-H alcool 3329 3444 3444
D C-H metila - 2895 2905
V G=0 amida - 1655 1648
U N-H amina - 1 592 1 590
V C-H aromatico 3051 - 3100
V C=N imina 1624 - 1632
U C=C aromatico 1599 = 1590
1 C-O fenal 1207 - 1205
V C-O alcool 1085 - 1081

Tabela 2. Principais bandas presentes no espectro no IV do complexo 1, da quitosana e da
EQMC e suas atribuicdes.
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Na regido de 3500-3300 cm™ no espectro da EQMC apresentado na Figura 4
observa-se em 3444 cm™ uma banda caracteristica do estiramento da ligagao O-H
do grupo élcool da quitosana. Posteriormente, pode ser atribuida em 3100 cm™ a
banda correspondente ao estiramento da ligacao C-H do anel aromatico e em 2905
cm™ a banda correspondente ao estiramento da ligacdo C-H da metila também da
quitosana.

Naregido entre 1650-1000 cm foi possivel observarbandasem 1648 cm™ e 1590
cm™ correspondentes ao estiramento da ligacdo C=0 da amida e ao desdobramento
fora do plano da ligacdo N-H da amina da quitosana, respectivamente. Ha também
picosem 1632cm, 1590 cm™,1205 cm™ e 1081 cm™' correspondentes ao estiramento
da ligacdao C=N da imina, C=C do anel aromatico, C-O do fenol e C-O do alcool,
respectivamente.

Portanto, analisando o espectro obtido da EQMC, pode-se sugerir que 0
complexo foi inserido a esfera de quitosana ap0s a reticulacdo, sem alteracdo de
seu ambiente de coordenacao uma vez que tanto a estrutura do complexo 1, quanto
a da quitosana, mantiveram-se inalteradas.

3.1.2 Fluorescéncia de raios X

Através dessa andlise foi possivel identificar o quanto do complexo 1 havia sido
reticulado na EQMC. Os elementos obtidos pela fluorescéncia das EQMC encontram-
se reportados na Tabela 3.

Substancia Quitosana Complexo 1 EQMC
P20s 78,02 - 39,58
SiO2 10,64 0,16 -

Fe203 4,64 - 0,33
CaO 3,06 - 0,25
TiOz 2,48 - -
PbO 0,63 - -

Taz0s 0,14 - -
ZrO2 0,13 - 0,15
MnO 0,10 - -

Cr203 0,08 - 0,08

Nb20s 0,04 - -
Zn0O 0,02 - -
SrO 0,02 - -
CuO - 99,44 59,51
Al203 - 0,40 -

Tabela 3. Composicao percentual da quitosana, do complexo 1 e da EQMC através de
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fluorescéncia de raios X.

Como na esfera de quitosana (EQ) ndo houve a presenca de cobre, todo o
metal quantificado na esfera EQMC foi proveniente do complexo 1 inserido durante
a reticulagdo. Através dos dados também foi possivel observar que o SiO, e 0 Al,O,
presentes no complexo encontram-se com teor abaixo do limite de deteccao da
técnica utilizada. Também se pode observar a presenca de fosforo, proveniente do
agente reticulante, o tripolifosfato de sédio.

3.2 Ensaios de reatividade das EQMC frente a degradacéo de H,O,

Qualitativamente foi possivel observar a maior reatividade das EQMC em pH 9,5
gue nos demais valores de pH devido ao volume de oxigénio liberado. Além disso, foi
observado que os tubos com as EQ néo apresentavam liberacdo de géas, sugerindo
que estas esferas ndo foram capazes de catalizar a degradacédo de peroxidio de
hidrogénio nos valores de pH estudados.

A analise quantitativa da reatividade das EQMC diante da degradagéo de H,0O,
mostra a evolugéo de liberacdo de gas O, na presenga das EQMC em diferentes
concentragdes de H,0O, em pH 9,5 (Figura 5) por este ter sido o valor de pH que
apresentou maior atividade no teste qualitativo. Foi possivel verificar que a quantidade
de O, liberado foi maior na presenga de maiores quantidades do substrato (H,0,), ou
seja, a lei de velocidade da reacao depende da concentracédo de substrato.
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® [HO]174moll’
. e [HO0]232mol L'
6,0x10" 4| & [HO0)281molLl"
v [H0, 349 mol L’
[H,0,14,07 mol L
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Figura 5 . Evolugdo de O, em fungdo tempo em diferentes concentragdes de H,O,,.
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A estimativa dos paréametros cinéticos foi determinada mediante o estudo
do efeito da concentracdo de substrato sobre a velocidade inicial da reacdo de
decomposigéo do H,O, catalisada pelas EQMC no pHotimo (Figura 6), reportado
para o complexo 1 isolado (SANTOS, 2017).

4,4x10" -
4,2x10° —- -
4,0x10° y -

3,8x10° —-
3,6x10° —-
3,4x10° i

3,2x10°

V, (molL"s™)

3,0x10° H
2,8x10°
2,6x10°

2,4x10° -

1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0 4.5 5,0
-1
[H,0,] (mol L")

Figura 6. Dependéncia da velocidade da reagdo com a concentracéo de substrato utilizando as
EQMC como catalisador heterogéneo.

O tratamento de dados, mostrado na Figura 6 foi realizado pelos ajustes de
Michaelis-Menten e mostrou que o material obtido (EQMC) pode ser considerado um
catalisador para a reagdo de desproporcionamento de H,O, nas condigGes estudadas

apresentando o valor maximo da velocidade inicial de reacao (V_, )de 4,62 x 10°

)
mol L' s™.

O complexo 1 isolado foi testado como catalisador para degradagéo do H,O,
na célula de Clark em pH 10. Quando comparadas as reatividades do complexo
em fase heterogénea e homogénea observou-se que a taxa de conversédo do H,O,
pelo catalisador suportado em quitosana é em torno de dez vezes menor que a
apresentada em reac6es homogéneas. Entretanto, diante da possibilidade de reuso
que o catalisador heterogéneo apresenta, este pode ser considerado um resultado

bastante satisfatorio.

41 CONCLUSAO

As esferas modificadas com complexo foram sintetizadas e caracterizadas,
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através da analise dos resultados de IV e foi possivel verificar que as esferas
produzidas contém o composto de coordenacdo adsorvido em sua estrutura, uma
vez que as analises demonstram que a estrutura do complexo e da quitosana nao
foram comprometidas. A fluorescéncia de raios X também comprova a insercao de
cobre nas EQMC.

O material contendo o complexo de cobre (ll) / quitosana foi testado como
catalisador heterogéneo na degradacgédo do H,O, em diferentes concentragdes de
substrato e mostrando melhor atividade em valor de pH 9,5. Conclui-se que o V, em
reacdes homogéneas foi dez vezes maior do que o obtido na catalise heterogénea
realizada neste estudo.
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RESUMO: A mosca das frutas, Ceratitis
capitata (WIEDEMANN, 1824), é uma das
espécies mais polifagas do mundo, cuja larva
se alimenta da polpa dos frutos. As fémeas apos
acasalarem, depositam seus ovos na superficie
do fruto, a fim de completar seu ciclo de vida,
0 que causa danos irreversiveis aos frutos,
acarretando perdas significativas na produgao
destes. Para controlar ou monitorar esta praga,
utiliza-se atualmente, armadilhas contendo
atrativos alimentares ou iscas tdxicas, mas
esses métodos tém se tornado inviaveis, ja que
atraem insetos nao alvos ou causam uma série
de problemas para o fruticultor, consumidor e
0 meio ambiente. Mediante esse quadro, surge
entdo uma estratégia baseada na utilizagao
de compostos volateis liberados por frutos
hospedeiros que tem se mostrado eficiente
no controle de algumas espécies de moscas
das frutas. Desta forma, o presente estudo,
objetivou avaliar a atratividade de fémeas de C.
capitata para substancias volateis comuns aos
compostos liberados por frutos de carambola,
Averrhoa carambola L., e ao ferombnio sexual
liberado por machos de C. capitata a partir de
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solugdes formuladas em dois diferentes substratos de liberacdo. Para tanto, o extrato
do fruto e solu¢cdes dos compostos sintéticos 2-hexanona e 3-ocimeno bem como suas
respectivas misturas, em diferentes concentragdes, foram testados em bioensaios
conduzidos em laboratério. Ambos os compostos eliciam atracdo semelhante em
fémeas. As fémeas respondem igualmente a todas as doses da mistura binaria testada,
nao havendo diferenga entre a mistura testada e o extrato de carambola formulado nos
substratos 1 e 2. Pelo exposto, € possivel concluir que ambos os compostos contribuem
para a efetiva atracéo de fémeas de C. capitata para o extrato de carambola e que os
substratos testados s&o adequados para a formulagédo dos compostos testados.
PALAVRAS-CHAVE: mosca das frutas do Mediterraneo, cairomoénio,
microencapsulamento.

EVALUATION OF THE ATTRACTIVITY OF Ceratitis capitata FEMALES TO
VOLATILE COMPOUNDS FROM ITS FRUIT HOST Averrhoa carambola L.

ABSTRACT: The medfly C. capitata is one of the most important fruit fly species, due
to its capacity of adjustment and poliphagy. After mating, females place their eggs on
the host fruit skin with the purpose to complete their life cycle, thus causing irreversible
damages on fruits, resulting in significant losses to their production. The main control
method to monitor this pest is the use of traps containing toxic baits or baits based on
food attractants, but these methods become inviable because they also attract non-
target insects or cause a series of problems to producers, consumers and environment.
To overcome these problems, new control alternatives are being developed, for
example, the use of volatile compounds released by host fruits that has been shown
to be efficient in the control of some fruit flies species. Thus, the present study aimed
to evaluate the attractiveness of the fruit fly C. capitata females to volatile compounds
common to its fruit host starfruit and those released by conspecific males. Starfruit
hexane extract, solutions of synthetic 2-hexanone and 3-ocimene and their respective
mixtures were prepared in different concentrations and formulated in two biopolymers
used as releasing substrates. The bioassays were conducted under laboratory
conditions to evaluate the attractiveness of mated females to these formulations. The
obtained results were submitted to statistical tests to find out significant differences
among treatments and the Tukey test was used for comparisons.between means.
The results show that the starfruit extract formulated on substract 2 attracted more C.
capitata females than formulations containing the individual compounds 2-hexanone
and 3-ocimene in different doses. Both compounds elicited similar attraction on females.
Females responded equally to all tested doses of the binary mixture. Their attraction
to this mixture did not differ from that given to starfruit extract formulated on substrates
1 and 2. From these results, it is possible to conclude that both compounds contribute
to the effectiveness to the attraction of C. capitata females towards the starfruit extract
and that the tested substrates are suitable to formulate those types of compounds.
KEYWORDS: Mediterranean fruit fly, kairomones, microencapsulation.
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11 INTRODUGAO

Ceratitis capitata € uma das espécies pertencente a familia Tephritidae que
mais gera prejuizos econdmicos a fruticultura mundial j& que é extremamente
polifaga, pois se alimenta de muitas espécies de frutas e vegetais de diferentes
regides biogeograficas do planeta (MALAVASI et al., 2000).

Com o objetivo de se reproduzirem, os machos de C. capitata, liberam,
nas proximidades de plantas e frutos hospedeiros, uma mistura de substancias
que funciona como atraentes para machos e para fémeas. Os machos atraidos,
juntamente com o emissor da mistura volatil, formam as assembleias de machos ou
leks, onde exibem o comportamento de corte, caracterizado pela exibicdo de sinais
visuais e acusticos e a liberagdo de sinais quimicos para atrair as fémeas maduras
sexualmente que ap0s interagirem com alguns machos, escolhem um deles para a
copula (GONCALVES, 2001).

ApOs acasalarem, as fémeas procuram um sitio apropriado para oviposi¢cao
e, para tanto, utilizam compostos volateis especificos liberados pelas plantas e/
ou frutos hospedeiros; os quais funcionam como sinais quimicos que auxiliam na
localizag&o do fruto hospedeiro (cairoménio) (CORREA; SANT’ANA, 2001). A fémea
entao deposita os seus ovos no fruto e, apds a eclosao, as larvas se alimentam da
polpa do mesmo, causando danos diretos e indiretos aos frutos e impedindo a sua
comercializagéo tanto na forma processada, quanto na forma in natura (NONDILLO
et al., 2007).

Para minimizar os danos causados por essa praga, alguns métodos de controle
tém sido utilizados, a saber: o método quimico, com a pulverizacdo dos pomares
com agrotoxicos; o0 método bioldgico, com o uso de parasitoides da praga; o método
cultural, retirando os frutos caidos e os enterrando e o método genético, pelo
emprego da técnica do inseto estéril (TIE) (NONDILLO et al., 2007). Outros métodos
alternativos que também estdo sendo utilizados para o controle e monitoramento
de C. capitata consistem no uso de atrativos alimentares e do atrativo comercial
trimedlure em armadilhas, porém estas alternativas apresentam restricbes de
aplicacao, seja devido a sua toxicidade, no caso de agrotoxicos, e da inviabilidade e/
ou ineficacia das demais (CORREA; SANT’ANA, 2001).

Atualmente, existem estudos baseados na utilizacdo de compostos volateis
liberados por frutos hospedeiros para a atracdo de moscas das frutas, e estes tém se
mostrado eficiente no controle de algumas espécies destes insetos (SANTOS, 2003).
Goncalves (2001), em seu estudo, demonstrou que existem compostos comuns ao
ferdbmonio sexual de machos de C. capitata e um de seus hospedeiros preferenciais,
a carambola (Averrhoa carambola L).

Devido a alta volatilidade dos compostos, o substrato biopolimerico tem a
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funcéo de proteger os compostos das condicbes ambientais (JANSSON-CHARRIER,
1996). Assim, o objetivo deste trabalho foi o0 de avaliar a atratividade de fémeas de
C. capitata para substancias volateis comuns aos compostos liberados por frutos de
carambola, e ao ferombnio sexual liberado por machos de C. capitata formulados
em dois diferentes substratos de liberacdo, denominados, 1 e 2, 0os quais constituem
biopolimeros celuldsicos modificados com agentes reticulantes.

2| METODOLOGIA

2.1 Coleta do Material Biolégico

Frutos de carambola sadios e infestados com larvas de uma populacéo
selvagem de C. capitata foram coletados de pomares domésticos localizados
na cidade de Macei6 (10°8’1”"S, 36°10'34”W), no estado de Alagoas. Os frutos
infestados foram colocados em caixas isopor (44 x 35 x 25 cm) cobertos por
um tecido tipo voil, na caixa de isopor foram colados antes dos frutos infestados,
vermiculita, para os insetos empuparem. As larvas, que foram capazes de empupar
emergiram e as moscas foram colocadas em aquéarios de vidro, (30 x 20 x 15 cm),
mantidos no laboratoério de Ecologia Quimica, da Universidade Federal de Alagoas,
a temperatura de 25 + 1°C e umidade relativa de 60%. As moscas foram mantidas
com uma dieta constituida por uma mistura de extrato de soja, acucar cristal, acucar
mascavo, levedo de cerveja e gérmen de trigo na propor¢éao (3:3:1:1:1) juntamente
com agua e fruto in natura (goiaba) para a domesticacdo da populacéo. A troca de
alimentacéo foi realizada duas vezes por semana e a troca de gaiolas (aquarios de
vidro) a cada 15 dias.

2.2 Coleta dos Volateis de Frutos Hospedeiros

Os frutos sadios de carambola coletados, foram submetidos a técnica de
aeracdo. Estes frutos foram colocados em um dessecador de vidro (180 mm de altura;
200 mm de diametro) e os compostos volateis emitidos por eles foram recolhidos. A
entrada do dessecador foi modificada pela adicdo de um tubo de entrada contendo
Tenax® (100 mg; Chromapack) para adsorver os volateis liberados. O ar no interior
do dessecador contendo os volateis emanados pelos frutos, foi sugado através de
uma bomba de ar (Resun® AC 2600, 6 L/min), acoplado a um medidor de fluxo
(Supelco®) que libera um fluxo constante de 500 mL/min, por 24 horas (das 07h00
as 07h00) e por ultimo é adsorvido no filtro contendo Tenax®. Os volateis retidos
no filtro foram, entéo, eluidos com 3 mL de hexano bidestilado. Foram coletadas
dez amostras de aeracédo do cairdbmonio com duracdo de 24h cada. As amostras
foram armazenadas em ampolas, seladas ap0s a dessorcao, e posteriormente
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foram colocadas no congelador (-5°C) para a posterior utilizacdo como tratamento
testemunha nos ensaios comportamentais.

2.3 Substratos de liberacao testados

Os substratos de liberagdo utilizados neste estudo, foram preparados e
disponibilizados para o preparo das formulacdes, pelo Laboratério de Eletroquimica
e Microssistemas de Analise (LEMAN) da UFAL. Os dois substratos preparados
foram denominados: 1 e 2. Os substratos testados ndo serdo melhor detalhados
porque estédo sob sigilo de patente.

2.4 Preparacao das Solucoes e Formulacao dos Compostos

Os compostos liberados por frutos de carambola, um dos hospedeiros
preferenciais de C. capitata, desempenham um importante papel no comportamento
reprodutivo destas moscas. Diante disto, os compostos testados ja haviam sido
identificados por Goncgalves (2001), para tanto, Gongalves realizou a técnica de
aeracao para extrair os compostos liberados pelos machos em chamamento, e
depois do processo de dessorcdo em hexano, a amostra foi injetada no CG-MS
para a identificacdo dos mesmos, realizou as mesmas técnicas para os volateis
liberados pelos frutos. Os compostos identificados em comum entres os volateis dos
frutos e dos machos em chamamento, 2-hexanona e ocimeno sao objetos de estudo
deste trabalho. Os compostos anteriormente citados foram obtidos comercialmente
através SigmaAldrich (Brasil) apresentando um grau de pureza = 98,5%. Foram
entdo preparadas solucgdes individuais e misturas destes compostos conforme o
procedimento descrito a seqguir: Transferiu-se 2,0 uL do composto sintético puro para
um baldo volumétrico de 10,0 mL, completando-se o seu volume com hexano [grau
(HPLC)] bidestilado, em seguida homogeneizou-se a solugéo. A partir desta solugao
estoque de concentracéo (0,2 pL/mL), obtida através da diluicdo do composto
sintético em hexano grau HPLC, foi realizado o procedimento de diluicdo para a
obtencao de outras duas diferentes concentracdes, a saber: 0,02 uL/mL e 0,002 uL/
mL. As solucdes obtidas foram acondicionadas em freezer para posterior formulacao
nos substratos. Desta forma, foram preparadas as solu¢cbes dos compostos a serem
testados em trés concentracdes diferentes, a saber: 1) 0,2 pL/mL, 2) 0,02uL/mL,
3) 0,002uL/mL. Em seguida, foram preparadas as misturas destes compostos nas
mesmas concentragdes (0,2 yL/mL, 0,02 yL/mL e 0,002 pyL/mL), misturando-se as
solugdes dos compostos individuais na seguinte proporc¢ao 1:1. Estas misturas foram
impregnadas em 0,1 pg de dois substratos de liberagcao, os quais foram denominados
1 e 2, através da adsorcéao por contato de 50 pL de cada solucao (contendo compostos
individuais e misturas nas trés concentracoes) por 24h a 25°C, de maneira que, cada
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substrato continha as doses 10 ng, 1,0 ng e 0,1 ng dos compostos individuais e
de suas misturas. De maneira analoga, o mesmo volume de extrato de carambola
(tratamento-testemunha) e hexano (tratamento-controle) foram adsorvidos nos dois
substratos de liberacdo. Uma vez preparados os tratamentos, estes foram utilizados
em bioensaios em condicdes de laboratério.

2.5 Bioensaios Comportamentais em Condicoes de Laboratério

A atratividade de fémeas acasaladas de C. capitata para os extratos dos
frutos de carambola bem como para formulagcdes contendo os compostos sintéticos
individuais e misturas, previamente identificados por Gongalves (2001) como
comuns entre o feromdnio sexual e o fruto de carambola, foi mensurada através
de bioensaios comportamentais realizados em uma arena de vidro (28 cm x 10 cm
x 15 cm) com o lado superior aberto e coberto por um tecido tipo vual preso com
um elastico. Para cada repeticédo, trés fémeas acasaladas, com 09 a 15 dias de
idade, tempo correspondente a maturidade sexual do inseto, foram colocadas na
arena de bioensaio e expostas a formulacdo que estava contida em um tubo tipo
eppendorf, posicionado no topo central da arena de vidro. Foram observados dois
comportamentos, a saber: voo direcionado e toque na fonte. A duragao do bioensaio

foi de 20 minutos com 6 repeticbes por tratamento.

2.6 Analises Estatisticas

Os dados obtidos foram analisados primeiramente com a finalidade de verificar
0s pressupostos paramétricos de normalidade e homogeneidade das variancias dos
residuos. Uma vez que os parametros de normalidade n&o foram atendidos o teste
nao-parameétrico do qui-quadrado (x2 — p<0,01** ou 0,01 <p<0,05*) foi aplicado a fim
de verificar quais tratamentos influenciaram no comportamento de atracao.

3 | RESULTADOS

3.1 Atratividade de fémeas acasaladas de C. capitata para formulacoes conten-
do o tratamento controle (hexano) e tratamento testemunha (Extrato do fruto
verde intermediario)

Com base nos dados obtidos foi possivel verificar que fémeas
de C. capitata foram atraidas para o extrato do fruto hospedeiro com diferenca
estatistica significativa quando comparado com o tratamento controle (p<0.05).
O maior numero de fémeas atraidas para o extrato do fruto foi observado quando
o Substrato 1 foi utilizado (p<0.05).
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Figura 1: Resposta atrativa de fémeas acasaladas de C. capitata para formulagdes contendo
o tratamento controle (hexano) e tratamento testemunha (Extrato do fruto verde intermediario)
formulados em diferentes substratos

3.2 Atratividade de fémeas acasaladas de C. capitata para formulacées conten-
do as solucoes dos compostos sintéticos individuais nas trés doses

De acordo com os dados obtidos pode-se verificar que mais fémeas
foram atraidas para o extrato do fruto hospedeiro com diferenca estatistica
significativa quando este foi liberado a partir do Substrato 1 (p<0.05), no
entanto, quando o Substrato 2 foi empregado para a liberacdo do mesmo nao foi
observada diferenca estatistica significativa para os demais tratamentos. Para o
composto ocimeno diferencas estatisticas significativas (p<0.05) foram observadas
guando a dose deste foi reduzida em dez e cem vezes e 0 mesmo foi liberado a partir
do Substrato 1.
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Figura 2: Resposta atrativa de fémeas de C. capitata para formulagdes contendo as solugoes
dos compostos sintéticos individuais testados nas trés doses formulados em diferentes
substratos
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3.3 Atratividade de fémeas acasaladas de C. capitata para formulacdes conten-
do as solucoes da mistura binaria nas trés doses

De acordo com o grafico acima pode-se observar que fémeas de C. capitataforam
mais atraidas para o extrato do fruto hospedeiro quando este foi liberado a partir
do Substrato 1 (p<0.05). O mesmo quando comparado com a mistura de dois
componentes (2-hexanona e ocimeno) na dose de 10,0 ng também apresentou
diferenca estatistica significativa (p<0.05). Quando este foi liberado a partir
do Substrato 2 ndo apresentou diferenca estatistica significativa para os demais

tratamentos.
- 18 4 : (] Substrato1 [l Substrato 2
B
w
= 16 4 T b
L]
- - 1
2 ab
a 12 - ab
5 ab
® 10 -
£ 3
g2
g - a
B 61
[
= 4 4
=
2 2
E 0
Extrato 10 ng 1,0 ng 0,1 ng
carambola Mistura binaria
Tratamentos

Figura 3: Resposta atrativa de fémeas de C. capitata para formulagdes contendo as solugoes
da mistura binéria testadas nas trés doses e formuladas em diferentes substratos

4 | DISCUSSOES

Este estudo avaliou a atratividade de fémeas de C. capitata, para os compostos
comuns ao feroménio liberado por machos de C. capitata e por seu fruto hospedeiro
preferencial, carambola, os quais ja haviam sido previamente identificados por
Goncalves (2001), e testou esses compostos em dois diferentes substratos de
liberacdo. A hipétese € que esses compostos se comportariam como compostos
chaves na atracao das fémeas acasaladas, ja que estas, séo atraidas tanto pelo fruto
hospedeiro com o objetivo final de ovipositarem nestes frutos, quanto pelos compostos
volateis liberados pelos machos em chamamento para fins de acasalamento, o qual
ocorre nas proximidades do frutos e/ou plantas hospedeiras.

Em pesquisas recentes sobre a mosca do Mediterraneo, C. capitata,
demonstrou-se um aumento na competitividade de acasalamento masculino apo6s
a exposicao dos machos a estruturas de plantas ou produtos oriundos destas, a
saber: 6leo de laranjeiras (Citrus sinensis) (Papadopoulous et al., 2001, Shelly et
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al. 2004), a casca e os frutos de goiabeira (Psidium guajava L) (Shelly & Villalobos
2004), e Oleo de raiz de gengibre (Zingiber officinale Roscoe) (Shelly 2001),
resultando em um numero maior de acasalamento dos machos expostos a esses
produtos do que os machos nao expostos. Um composto que estava presente em
todos esses produtos foi 0 sesquiterpeno a-copaeno, composto presente tanto nos
frutos hospedeiros estudados quanto na composicao feromonal de C. capitata, onde
Shelly e colaboradores (2008), demostraram que tanto os machos estéreis quanto
0s machos selvagens expostos a uma fonte deste composto conseguiram acasalar
mais do que os machos estéreis e selvagens ndo expostos, evidenciando que um
composto presente tanto na composicéo feromonal quanto nos volateis dos frutos,
podem exercer forte influéncia no comportamento desses insetos. Este resultado foi
semelhante ao obtido no presente estudo, com os tratamentos formulados nos dois
substratos, ja que todos esses tratamentos foram tdo atrativos quanto o extrato do
fruto, demonstrando assim que esses compostos sao, de fato, atraentes para estas
fémeas. Além disso, os resultados deste estudo demonstraram o papel exercido por
um substrato de liberagdo no que se refere a liberacédo gradual de compostos e/ou
misturas neles adsorvidos, uma vez que nao foram constatadas diferencas entre os
dois substratos testados.

Vanickova e colaboradores (2012) identificaram os isébmeros (Z)-B-ocimeno
e (E)-B-ocimeno na mistura feromonal de machos de trés populacdes diferentes
de C. capitata. Duas destas populacdes foram coletadas em plantios infestados de
maca e figo, na Grécia, e a outra proveniente de uma coldnia Argentina mantida em
dieta artificial. Porém, esses compostos nao foram identificados como bioativos para
as fémeas virgens testadas através da técnica de eletroantenografia. O presente
estudo avaliou a atratividade destes compostos diante de fémeas acasaladas,
diferente do estudo conduzido por Vanickova e colaboradores (2012), que realizaram
os experimentos de eletroantenografia utilizando as fémeas virgens. Desta forma,
estudos eletrofisioldgicos, empregando fémeas acasaladas deverao ser conduzidos
em estudos futuros para verificar se estes compostos eliciam respostas antenais
nestas fémeas. Além de Vanickova e colaboradores (2012), Light e colaboradores
(1988) e Beker e colaboradores (1995) também identificaram os isémeros do
B-ocimeno como presente na composicao feromonal de C. capitata e esse composto
também foiidentificado por Rocca e colaboradores (1992) como presente no feromonio
de Anastrepha suspensa. O composto 2- hexanona nao foi identificado por outros
pesquisadores na mistura feromonal de C. capitata. Vanickova e colaboradores
(2012) mencionaram, que o ambiente de origem das popula¢des, uma vez que as
condicdes de temperatura, umidade relativa e fotoperiodo ndo sao compativeis entre

as regides, também pode estar associada a genética peculiar de cada populacéo,

gerando diferenciacdo na composicédo feromonal de cada uma delas.
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Vanickova e colaboradores (2012) mencionam também existir um efeito aditivo
das combinac¢des dos compostos individuais, sendo o tipo de mistura e a proporcéo,
fatores que contribuem para a obtencdo das melhores respostas por parte dos
insetos. Esse efeito ndo foi observado neste estudo, ja que a atratividade das
misturas foi semelhante a do extrato do fruto, da mesma maneira que as solugcdes
dos compostos individuais. Esse é o primeiro relato do uso de diferentes substratos
biopoliméricos testados mediante moscas das frutas com intuito de discutir a sua
eficacia como liberadores.

51 CONCLUSOES

Desta forma, percebe-se através dos resultados que ambos os compostos
eliciam atracdo semelhante em fémeas. As fémeas respondem igualmente a todas
as doses da mistura binaria testada, ndo havendo diferenca entre a mistura testada
e 0 extrato de carambola formulado nos substratos 1 e 2. Assim, € possivel concluir
que ambos os compostos contribuem para a efetiva atracdo de fémeas de C.
capitata para o extrato de carambola e que os substratos 1 e 2 sdo adequados para
a formulac&o dos compostos testados.
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RESUMO: O caracol africano Achatina fulica
tem causado sérios problemas econdmicos
e de saude publica, afetando especialmente
a agricultura familiar. A fim de se obter a
prevencao e o controle dessa espécie exobtica
invasora e minimizar os impactos ambientais,
a OMS recomenda a utilizagdo de moluscicidas
de origem vegetal. Pesquisas na busca
de moluscidas naturais oriundos da flora
brasileira tem focalizadoPesquisas na busca de
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(MOLLUSCA, ACHATINIDAE)

moluscidas naturais oriundos da flora brasileira
tém focalizado seus esforcos no controle dos
caramujos aquaticos, em especial aqueles
do género Biomphalaria, transmissor da
esquistossomose. No entanto, poucos trabalhos
foram desenvolvidos visando o controle de
moluscos terrestres, sobretudo em A. fulica. O
presente estudo objetivou avaliar a atividade
moluscicida dos extratos polares de Bidens
(Asteraceae) e Strongylodon
macrobotrys (Fabaceae)
jovens e recém-eclodidos da espécie A. fulica.
Estas espécies vegetais s&o amplamente
distribuidas em todo territorio brasileiro e
ainda sao incipientes os estudos sobre seus
efeitos moluscicidas em moluscos terrestres.
O extrato bruto e a fracdo hidrometandlica
de S. macrobotrys apresentaram atividade
moluscicida contra A. fulica. Este ultimo causou
a maior mortalidade em uma concentracao
de 1000 ppm, apresentando-se como um
promissor agente moluscicida. Com relagéao
ao extrato e fragbes de B. pilosa, somente
a fracdo hidrometanélica mostrou discreta
acdo moluscicida sobre 0os moluscos recém
eclodidosrecém-eclodidos. De acordo com o
nosso conhecimento, este € o primeiro relato
da atividade moluscicida dessas duas espécies
vegetais frente ao molusco A. fulica. O resultado
obtido motiva o estudo fitoquimico visando
isolar e identificar os metabdlitos ou conjunto

pilosa Linné

sobre individuos
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deles, responsaveis por essa atividade.
PALAVRAS-CHAVE: Strongylodon macrobotrys; Bidens pilosa; controle de Achatina
fulica;

MOLLUSCICIDAL ACTIVITY OF Strongylodon macrobotrys (LEGUMINOSAE)
AND Bidens pilosa (ASTERACEAE) POLAR EXTRACTS ON Achatina fulica, 1822
(MOLLUSCA, ACHATINIDAE)

ABSTRACT: The African Achatina fulica snail has caused serious economic and public
health problems, especially affecting family farming. In order to achieve the prevention
and control of this invasive alien species and minimize environmental impacts, the WHO
recommends the use of plant molluscicides. Research for natural molluscides from the
Brazilian flora has focused its efforts on the control of aquatic snails, especially those of
the genus Biomphalaria, the transmitter of schistosomiasis. However, few works have
been developed aiming at the control of terrestrial molluscs, especially A. fulica. This
study aimed to evaluate the molluscicidal activity of the polar extracts of Bidens pilosa
Linné (Asteraceae) and Strongylodon macrobotrys (Fabaceae) on young and newly
hatched individuals of the species A. fulica. These plant species are widely distributed
throughout Brazil and studies of their molluscicidal effects on terrestrial molluscs are
still incipient. The raw extract and the hydromethanolic fraction of S. macrobotrys
showed molluscicidal activity against A. fulica. The latter caused the highest mortality
at a concentration of 1000 ppm presenting itself as a promising molluscicidal agent.
Regarding the extract and fractions of B. pilosa, only the hydromethanolic fraction
showed discrete molluscicidal action on the newly hatched molluscs. According to our
knowledge, this is the first report of the molluscicidal activity of these two plant species
against the mollusc A. fulica. The results motivate the phytochemical study in order to
isolate and identify the metabolites, or a group of them, responsible for this activity.
KEYWORDS: Strongylodon macrobotrys; Bidens pilosa; Achatina fulica control;

11 INTRODUCAO

Entende-se por biodiversidade, as diversas formas de vida que sdo encontradas
nos mais diferentes ambientes, desde os mais habitaveis aos mais hostis. Juntas
contribuem para equilibrar o ecossistema (Thiengo et al., 2007). A principio, poder-
se-ia pensar a introducdo de uma espécie nova em determinado ecossistema como
algo positivo, uma vez que enriqueceria a biodiversidade local. Todavia, a introducéao
de uma nova espécie pode ocasionar um desequilibrio no ecossistema natural e
levar algumas espécies nativas a extincdo. Organismos introduzidos fora de sua
area de distribuicdo natural pela insercao mediada, voluntaria ou involuntariamente
por acbes humanas, sao denominados “Espécies exoticas invasoras” (MMA, 2006).
Estas espécies tém sido motivo de preocupacdo mundial, sendo considerada a
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segunda maior causa de ameagca a biodiversidade, causando, ndo somente a extingéo
de espécies nativas, mas também afetando a economia e a saude humana (MMA,
2006; Oliveira et al., 2009).insercéao,denominadosMinistério do meio ambiente,
2010motivogd

SegundoDe acordo com o Relatério de Metas Nacionais de Biodiversidade para
2010, apresentado na Convencgao sobre Diversidade Biologica — CDB, até outubro
de 2006 havia 176 espécies exdticas invasoras em ambientes terrestres brasileiros,
sendo que 76% delas foram introduzidas intencionalmente e, principalmente, com fins
econdmicos (Zenni, 2010). No Bioma Mata Atlantica foram relatadas 116 espécies
exdbticas invasoras, e dentre as 32 espécies relacionadas a fauna, estad a espécie
Achatina fulica. Esse relatério descreve a necessidade urgente de estabelecimento
de medidas que minimizem as perdas econOmicas ocasionadas pelas invasdes
biologicas, pois é estimado o custo de U$ 50 bilhdes por ano, isto sem se considerar
os custos relacionados a biodiversidade (MMAZenni,, 2010).

Na década de 80, o molusco terrestre Achatina fulica Bowdich, 1822 foi
introduzido no Brasil com o objetivo de ser incorporado a culinaria em substituicao
ao escargot Helix aspersa (Muller, 1774) (Fischer et al., 2005). No entanto, essa
especialidade nao foi bem aceita pelos consumidores brasileiros e foram descartados,
de maneira inadequada, pelos seus criadores, proliferando desordenadamente e
causando desequilibrio em diferentes ecossistemas. Nativo do leste da Africa este
caramujo-africano ou caramujo-gigante-africano, em seu habitat ele est4 distribuido
entre o sul, Natal (Africa do Sul) e o norte, na Somalia (Raut & Barker, 2002).
Entretanto, atualmente, é considerada uma espécie cosmopolita presente em quase
todos os continentes (Africa, Américas, Leste e Sul da Asia e Oceania), inclusive em
regides temperadas como o Sul do Japéao (Raut & Barker, 2002), sendo reconhecida
pela Unido Internacional para a Conservacao da Natureza (IUCN, na sigla em inglés)
como uma das 100 piores espécies invasoras no mundo (Alowe et al., 2004). Esse
caramujo esta presente em quase todo o territdrio brasileiro, exceto no Acre e Amapa
(Agudo- & Padrén, 2009; Thiengo et al., 2007). Adultos dessa espécie podem medir
de 15 a 20 cm de comprimento e atingir mais de 200 g peso total (Teles et al.,
1997). No Brasil tem como habitat, florestas, (com ou sem materiais de composicao?
a floresta? E isso?)materiais em decomposicéo, sobretudo a agricultura devido ao
seu habito alimentar generalista, prejudicando principalmente a agricultura familiar
(Maldonado Jr. et al. 2010; Oliveira, 2007). Recentemente, a infestacao tem sido
reportada também em areas urbanas (Ohlweiler et al., 2010; Onyshi et al., 2018).
A grande preocupacdo que permeia a sua proliferacdo (no territério brasileiro) é
seu alto potencial reprodutivo e a auséncia de predadores naturais, 0 que ocasiona
desequilibrio ao ecossistema (Lima e Guilhermeet al., 2018; Moreira et al., 2013).

No que diz respeito a saude publica, muitas espécies de moluscos sao
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hospedeiros naturais de diversos nematoides patogénicos, nocivos a espécies
vegetal, animais e aos humanos, provocando enfermidades e até mesmo a morte.

No que diz respeito a saude publica, muitas espécies de moluscos sao
hospedeiros naturais de diversos nematoides patogénicos, nocivos a espécies
vegetal, animais e aos humanos, provocando enfermidades e até mesmo a morte
diz respeito,doencas ou até (Caldeira et al., 2007; Cuervo et al., 2013; Fischer
et al., 2006; Vasconcellos et al., 2001). No Brasil, a principal doenca relacionada
ao caramujo africano é a angiostrongiliase (Ministério da Saude ,2008; Souza &
Lima,1990). O controle de espécies de moluscos que atuam como hospedeiros
intermediarios tornou-se uma estratégia de controle dessa infeccdo (Marston &
Hostettmann, 1985). No cenario atual, as pesquisas (?)do governo se restringem
em quantificar os impactos e processos (que processos?)de invasdo somente, mas
nao desenvolvem estratégias de prevencado, controle e definicdo de prioridades
para acao de controle do molusco (Zenni, 2010), que seria a estratégia ideal para a
reducdo de impactos a biodiversidade e a economia.

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a
niclosamida é a substéncia ativa recomendada para 0 uso em programas de controle
de moluscos (Ministério da Saude, 2008). Porém, vale ressaltar que, apesar de ser
biodegradavel e de baixa toxicidade para humanos, essa substancia afeta outras
espécies de invertebrados e vertebrados como peixes e anfibios, causando prejuizo
econdmico, onde a pesca é atividade econémica ou fonte de alimento (WHO, 2006).
Trabalhos demondemonstram que seu uso continuo ocasionou resisténcia do
Biomphalaria glabrata (Say, 1818) e as linhagens resistentes poderiam recolonizar
haabitats (Souza & Mendes, 1991). Outra grande desvantagem da niclosamida &
seu alto ,custo, a baixa efetividade sobre os ovos dos moluscos, além de (como
moluscicida? Esta certo disso?) (Marston & Hostettmann, 1985; Mccllough et al.,
1980; Marston & Hostettmann, 1985)

O produto moluscicida disponivel comercialmente é o metaldeido (Tetroxocano),
comercializado em mistura com farelos e de aroma atrativo, tanto para animais
domésticos, como para criangas, que é motivo de preocupacado, pois se ingerido
pode apresentar quadro de intoxicacdo e até mesmo morte. (Rerere). Assim,
a Organizagdo Mundial de Saude vem recomendando o uso de moluscicidas de
origem vegetal com o objetivo de anular ou minimizar os impactos ambientais, e de
saude publica, ocasionados pelos moluscicidas sintéticos, como aqueles a base de
metaldeido (WHO 1983, 2016).

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 32




2| EXTRATOS VEGETAIS COM POTENCIAL MOLUSCICIDA SOBRE A
PRAGA Achatina fulica

Os estudos realizados com a flora brasileira no controle de moluscos terrestre
sé@o ainda escassos, sendo a sua maioria direcionada aos aquaticos, em especial
aqueles do género Biomphalaria (Preston, 1910), transmissores da esquistossomose
mansoénica (Bakry, 2009; Hartmann et al., 2011; Barkry, 2009; Rocha et al., 2013).
A atividade moluscicida, por exemplo, de extratos vegetais tem sido relatada na
literatura por alguns autores (Souza et al., 2013; Treyvaud et al., 2000; Souza et
al., 2013). No inicio da década de 1930 comecaram a surgir os primeiros trabalhos
relacionados com a atividade moluscicida obtidas de extratos vegetais. Serjania
spp e Sapindus saponaria L. (Sapindaceae) foram as primeiras espécies a serem
estudadas no Brasil, tendo também como alvo, a atividade moluscicida sobre
Biomphalaria glabrata (Say, 1818) (Planorbidae), e sendo utilizadas ativas devido as
saponinas presentes seus extratos aquosos.

Alémdas saponinas, diferentes classes de metabdlitos que apresentam atividade
biocida reconhecidos na literatura destacam-se os flavonoides, terpenos, alcaloides,
antraquinonas e cumarinas (Alcanfor et al., 2001; Souza et al., 2013; Treyvaud et
al., 2000; Alcanfor et al., 2001; Souza et al., 2013).). Até a década de 1980 ja tinham
sido estudadas cerca de 1.100 espécies vegetais no mundo, buscando na busca de
compostos coma atividade moluscicida(?) (Mott, 1987).

Extratos vegetais podem causar alteragdes tanto fisiologicas quanto estruturais
no organismo animal. Eles provocam, por exemplo, a desorganizagdo metabdlica
dos moluscos, nao ocasionam a letalidade imediata, mas podem comprometer a
reproducao e, desse modo, contribuir para a reducao das populac¢des (Mello-Silva et
al; 2007; 2010). Considerando a alta capacidade reprodutiva de moluscos terrestres,
em especial a de A. fulica, esse efeito pode ser uma medida eficaz no controle
populacional.

Diversas familias de espécies vegetais temDiversas familias de espécies
vegetais tém evidenciado a atividade moluscicida, entre elas,elas, varias espécies da
familia Asteraceae e Fabaceae sobre espécies aquaticas (Hmamouchiu et al., 2000;
Barddn et al., 2007). No entanto, poucos trabalhos foram desenvolvidos visando
o controle de moluscos terrestres, sobretudo em A. fulica. A familia Asteraceae é
considerada a maior familia botanica do grupo das angiospermas, sendo a grande
maioria dos géneros constituida de plantas de pequeno porte incluindo espécies
arbustivas, herbaceas, arboéreas, trepadeiras e ervas. As espécies pertencentes a
Asteraceae caracterizam pela sua diversidade metabdlica, tais como terpenoides,
compostos acetilénicos, acido cafeico e flavonoides (Bremer, 1994).

O presente estudo objetivou avaliar a atividade moluscicida dos extratos polares
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de Bidens pilosa Linné (Asteraceae) e Strongylodon macrobotrys (Fabaceae) sobre
individuos jovens e recém-eclodidos da espécie A. fulica. Estas espécies vegetais
sao amplamente distribuidas em todo territério brasileiro e ainda s&o incipientes os
estudos sobre seus efeitos moluscicidas em moluscos terrestres.

A espécie Bidens pilosa L., Asteraceae, é originaria da América tropical
e largamente distribuida em varias regides do mundo, geralmente conhecida
popularmente como “picao-preto” (Lorenzi, 2000). Estudos fitoquimicos realizados
sobre Bidens pilosa detectaram (detectaram ou isolaram?relatam) a presenca de
aminas, fitosterois (B-sitosterol, estigmasterol), fitosterina B, esculetina e lupeol em
material vegetal proveniente do Egito (Sarg et al., 1991). Outros estudos apontam
também para a presenca de terpenos, flavonoides, glicosideos de auronas e
chalconas, (Valdés & Rego, 2001) além de derivados de acido caféico (Bartolome et
al., 2013). Em uma revisao foi relatado para essa espécie a presenca 201 diferentes
compostos em B. pilosa, sendo cerca de 70 alifaticos, 60 flavonoides, 25 terpenoides,
19 fenilpropanoides, 13 aromaticos, 8 porfirinas e 6 outros compostos (Bartolome
et al., 2013; Silva et al., 2011). , além de destacar sua A familia Fabaceae (syn.
Leguminosae) tem uma distribuicdo cosmopolita e suas espécies apresentam habitos
variados, podendo ser herbaceas, trepadeiras, arbustivas e arbéreas. O potencial
econOmico desta familia ja € muito bem conhecido, pois sdo produtoras de tinturas,
medicamentos e inseticidas. Essa familia, de acordo com Gottlieb e Borin (2003),
apresenta-se entre as dez familias mais citadas em levantamentos etnobotéanicos
publicados no Journal of Ethnopharmacology. Segundo esses autores, isso se deve
ao fato de espécies desta familia possuir principalmente substéncias ativas em
doencas infecciosas e parasitarias.

A espécie vegetal Strongylodon macrobotrys, pertencente aa familia Fabaceae,
conhecida popularmente como “trepadeira-jade”, possui coloracéo brilhante verde e
azul luminoso, que foi associada a presenca dos flavonoides malvina e isovitexina-
6,7-0-glicosideo. Até o presente momento, sdo poucos os estudos fitoquimicos com
esta espécie, 0 que a torna promissora para a busca de novas substancias bioativas.

31 ATIVIDADE MOLUSCICIDA DOS EXTRATOS BRUTOS E DAS FRACOES
HIDROALCOOLICAS DE B. pilosa E S macrobotrys SOBRE Achatina fulica

3.1 Material vegetal e obtencao dos extratos

As flores de S. macrobotrys foram coletadas em maio de 2014 na Fundagéo
Zoobotanica na cidade de Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil. A espécie foi
identificada e uma exsicata foi depositada no herbario Padre Leopoldo Kriegger
(CES-UFJF) sob numero (CESJ 69338). As partes aéreas de B. pilosa foram
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coletadas no mesmo local e uma exsicata depositada no mesmo herbario (CESJ
64787). ApOs a coleta, as espécies foram imediatamente congeladas em nitrogénio
liquido e, posteriormente, liofilizadas por 48 horas. Apds esse periodo as plantas
foram trituradas e armazenadas num frasco hermeticamente fechado e ao abrigo da
luz.

Flores secas e pulverizadas de S. macrobotrys (10 g) foram extraidas duas vezes
por maceragcao com uma solucéo etanol/agua (3:7, v/v) por 72 horas a temperatura
ambiente (25 °C). O extrato foi filtrado e o solvente reduzido em rotaevaporador sob
pressao reduzida e, em seguida, foi congelado sob nitrogénio liquido e novamente
liofilizado para a obtencéo do extrato bruto seco (JCE, 2,52 g, 25% de peso seco).
Uma parte do extrato bruto (1,9 g) foi solubilizada em 60 mL de solugéo H,O:MeOH
(1:9) submetido a particoes sucessivas com hexano e CH,CI, fornecendo as fragoes
hidrometandlica (JHM, 1,481 g), hexanica (JHEX, 0,0263 g) e diclorometanica
(JDCM, 0,0139 g). O extrato bruto de B. pilosa foi obtido a partir das partes aéreas
da planta pulverizada (715,03 g) seguindo o mesmo procedimento de extracao e
particao descrito acima. Foram obtidos de Bidens pilosa nestes processos: extrato
bruto seco de B. pilosa (EBB), fragcao hidrometanolica (HIDB), fracéo diclorometénica
(DCMB) e fracédo hexanica (HEXB).

3.2 Atividade moluscicida

Os moluscos jovens coletados na cidade de Juiz de Fora, MG, Brasil, foram
mantidos em matrizes presentes no Museu de Malacologia Professor Maury Pinto
de Oliveira na Universidade Federal de Juiz de Fora, Minas Gerais. Os animais
passaram por um periodo de aclimatacao de 30 dias onde foram mantidos em
recipientes de polietileno contendo como substrato terra vegetal esterilizada (120
°C/1h) e alimentados com ragao para aves de corte acrescida de carbonato de calcio
na propor¢ao segundo Araujo & Bessa (1993).

Para a atividade moluscicida, os caramujos jovens foram selecionados
aleatoriamente com tamanho médio de concha de 40 + 2 mm, mantidos em terrarios
de polietileno com diametro de 13,5 cm para jovens e 6 cm para os recém-eclodidos.
Grupos de caracoéis (10 moluscos/grupo) foram expostos ao contacto dérmico direto
com 30 mL de solugcédo aquosa JCE ou JHM 1% Tween-20 em concentragcdes de 0
(grupo controlo), 500, 1000 e 1500 ppm emtriplicado e solugcdes aquosas 1% Tween-20
de EBB, HIDB, DCMB e HEXB em concentracdes de 0 (grupo controlo), 500 e 1000
ppm. Para os moluscos recém-eclodidos 2 mL de solucdo teste foram utilizados.
Como controle positivo foi feito uma emulséo com as iscas de metaldeido maceradas
e solubilizadas em agua destilada a 500 ppm com 2% de tween. Em intervalos de
24 horas, os caracoOis mortos foram removidos dos terrarios e descartados. Os
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animais ficaram expostos aos extratos por 72 horas (para os tratados com B. pilosa)
e 96 horas (para os tratados com S. macrobotrys) e observados diariamente para
contabilizar os mortos. A eficiéncia ativa moluscicida de cada extrato foi classificada
como inativa quando 30% da mortalidade foi observada; parcialmente ativa quando
ocorreu mortalidade de 40% a 60%; e ativa quando a mortalidade variou de 70%
a 100%. Os testes ANOVA e Tukey com 5% de significancia foram aplicados para
analise estatistica utilizando o software BioEstat 2008.

3.3 Resultados e discussao

Ambos extratos, JCE e JHM, apresentaram atividade moluscicida frente ao A.
fulica, mas observou-se uma diferencga significativa de poténcia de atividade entre
estes extratos em fungédo da concentracao utilizada.

A atividade moluscicida para o extrato bruto de S. macrobotrys (JCE) e sua
fracdao hidrometanodlica (JHM) de contra a A. fulica esta demonstrada na Tabela 1.
Apébs 96 h, nao houve mortalidade no grupo controle e nao houve diferenca estatistica
significativa entre a maior concentragcdo (1500 ppm) e a menor concentracdo (500
ppm). A maior mortalidade foi observada para o JCE (53,3%) e JHM (73,3%) nas
concentracdes de 1500 ppm e 1000 ppm, respectivamente. A maior mortalidade no
JHM pode estar relacionada a maior concentracao de metabdlitos ativos quando
comparada ao JCE. Além disso, diferentes comportamentos fisiologicos e/ou variacéo
genética da populacao de A. fulica devem ser levados em consideracao.

O extrato bruto e a fracdo hidrometandlica foram considerados ativos e
apresentaram eficiéncia moluscicida contra A. fulica. Uma contragdo da massa
cefalopediosa dos moluscos foi observada no inicio do experimento, 0 que sugeriu
um possivel mecanismo de defesa para evitar a absor¢cao das solugdes testadas pelo
tegumento, a fim de aumentar suas chances de sobrevivéncia. A quantidade anormal
de muco também pode ser uma tentativa de liberar os ingredientes ativos absorvidos
pelos moluscos, ou seja, pode estar relacionada com o proprio mecanismo de defesa.
Esta observacéao é consistente com a relatada por Mccullough et al. (1980) Segundo
estes autores, a intoxicagao por moluscicida causa ruptura do equilibrio osmoético do
molusco. Embora os autores tenham descrito dois mecanismos de defesa diferentes,
apenas o encolhimento em massa do cefalépode com a liberacdo de hemolinfa foi
observado neste experimento.

Para os grupos expostos aos extratos de B. pilosa nédo houve diferenca
significativa na mortalidade em relacdo ao controle negativo. Apenas a HIDB
ocasionou mortalidade nas duas concentragdes avaliadas. Embora a atividade dos
extratos tenha sido pequena para os individuos jovens, ela foi significativa contra
os individuos recém-eclodidos, pois a fracdo diclorometanica ocasionou 100 % de
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mortalidade ao final do experimento. Indubitavelmente, a atividade moluscicida de
extratos vegetais esta relacionada a presenca de metabdlitos secundarios como
saponinas, alcaloides, esteroides, flavonoides, dentre outros (Ferreira et al., 2010;
Santos et al., 2010).

De acordo com Adwan et al., (2006) e Maciel et al., (2002), as plantas contém
inumeros constituintes ativos em seus extratos, que podem apresentar efeitos
sinérgicos entre si, pois os diferentes metabdlitos presentes podem agir por diferentes
mecanismos de acado. De acordo com 0 nosso conhecimento, este é o primeiro relato
da utilizagdo dos extratos dessas duas espécies vegetais na avaliagcado da atividade
moluscicida frente ao molusco A. fulica.

O extrato bruto e a fracdo hidrometandlica de S. macrobotrys apresentaram
atividade moluscicida contra A. fulica e podem substituir os moluscicidas comerciais
altamente toxicos atualmente disponiveis no mercado.

O resultado obtido desperta o interesse no estudo fitoquimico dessas espécies
vegetais com o objetivo de isolar e identificar os metabdlitos, ou conjunto deles,

responsaveis pela atividade moluscicida detectada.

Tempo de Exposicao

Tratamentos Concentragdo 24 48 72 96 Mor':'zltlac"ade
PP (%)
JCE 500 6.662 13.32 202 26.6° 26.6
1000 02 6.662 26.7° 33.3 33.3
1500 02 13.32 26.7° 53.3° 53.3
JHM 500 02 6.62 202 33.3? 33.3
1000 6.662 26.6 53.3° 73.3° 73.3
1500 202 26.62 53.3° 66.6° 66.6
EBB 500 02 02 02 _ 02
1000 02 0@ 02 _ 0
1500 - - - - -
HIDB 500 02 02 6,7° - 6,7°
1000 6,72 0@ 6,72 - 13,3
1500 - - - - -
DCMB 500 02 02 02 02 02
1000 02 0@ 02 0@ 0
1500 02 02 02 02 02
Controle - 02 02 02 02 -

Tabela 1. Mortalidade de Achatina fulica exposta a diferentes tratamentos para cada periodo de
observacgéo

*As médias com a mesma letra ndo diferem significativamente de acordo com o teste ANOVA (p<0,05%). JCE=
Extracto etandlico bruto de Jade; JHM= Fracgéo hidrometanélica de Jade. EBB= extrato bruto seco de B. pilosa;
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HIDB= fragédo hidrometandlica; DCMB= fracéo diclorometanica.
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RESUMO: A espécie Anastrepha obliqua
(Macquart), principal praga das variedades de
manga no continente americano, € encontrada
infestando essa cultura nos EUA e em todos
0s paises da América do Sul onde é cultivada.
Atualmente, dentre os métodos empregados
para controlar os danos causados por este
inseto-praga prevalece o uso de pesticidas. No
entanto, uma ferramenta poderosa que pode ser
empregada em seu manejo € o uso do feroménio
sexual, produzido pelos machos para atrair
fémeas coespecificas para o acasalamento.
Assim, o presente estudo objetivou extrair e
identificar os compostos volateis liberados por
machos de A. obliqua de duas populacdes
diferentes encontradas em dois paises da
América do Sul: Brasil e Colémbia, para
descobrir as semelhancas e diferencas entre
essas duas populagcbes, e determinar se a
composicao quimica do feroménio sexual pode
ser usada como uma ferramenta de diagnostico
para detectar a presenca de uma determinada
populacdo em wuma area especifica. As
analises de extratos de aeracdes de machos
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virgens sexualmente maduros, por cromatografia gasosa bidimensional acoplada a
espectrometria de massas (CGxCG /TOF-EM), revelaram diferengas qualitativa e
quantitativa nas misturas feromonais das populacbes estudadas, indicando que as
mesmas podem servir como uma ferramenta que permite diferencia-las em campo.
PALAVRAS-CHAVE: mosca das frutas do Oeste Indiano, atraentes para fémeas,
semioquimicos.

COMPARATIVE STUDY OF THE MALE SEX PHEROMONE FROM TWO SOUTH
AMERICAN POPULATIONS OF Anastrepha obliqua

ABSTRACT: The species Anastrepha obliqua (Macquart), also known as the main
fruit fly pest of mango varieties in the American Continent, is found infesting
this culture in the USA and in all South American countries where it is cultivated.
Currently, the existing methods to control the damages caused by this fly on
mangoes rely on the use of pesticides. However a powerful tool which can be used
on its integrated management is the use of the sex pheromone, produced by virgin
males to attract conspecific females for mating. Therefore, the present study aimed
to extract and identify the volatile compounds released by A. obliqua males from
two different populations found in two countries of South America: Brasil and
Colémbia, to find out the similarities and differences between these two populations
and also to determine if the chemical composition of sex pheromone can be
used as a diagnostic tool to detect the presence of a particular population on
an specific area. Analysis of aeration extracts of sexually mature virgin males, by
mass spectrometry coupled two-dimensional gas chromatography (GCxGC/TOF-MS),
showed quantitative and qualitative differences between the pheromonal mixtures of
the studied populations, indicating that they can serve as a tool to differentiate them in
the field.

KEYWORDS: West Indian fruit fly, female attractants, semiochemicals.

11 INTRODUCAO

A cadeia produtiva de frutas da América do Sul € uma das mais privilegiadas,
em relacdo a posicao geografica e as condi¢cdes climaticas e de solo dos paises
produtores, e isto se reflete na grande variedade de espécies de frutas cultivadas
em seu territério. No Brasil a fruticultura encontra-se em expansao, porém, o
ataque de insetos-praga tem causado sérios prejuizos e as moscas-das-frutas da
familiaTephritidae sdo as que mais se destacam devido a seu alto grau de polifagia.
A importancia econdmica das moscas das frutas esta diretamente relacionada aos
danos expressivos causados a producao de frutos de importancia econémica e as
exigéncias quarentenarias impostas pelos paises importadores de frutos in natura,
uma vez que os frutos destinados a comercializacdo no mercado interno ou para
exportacées sdo invariavelmente atacados por estas espécies (NASCIMENTO;
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CARVALHO, 2000). No Brasil, o género Anastrepha é um dos mais importantes
economicamente, uma vez que algumas espécies infestam a maioria dos frutos
produzidos no pais (ZUCCHI, 2000a). Dentre as espécies deste género que causam
grandes prejuizos econOmicos, a espécie A. obliqua, também conhecida como a
mosca das frutas do Oeste Indiano, destaca-se no cenario econémico nacional e
mundial por apresentar grande poder de adaptacéo a diversos hospedeiros e aos
mais variados habitats.

O emprego de pesticidas em cobertura total constitui a principal forma de
controle de moscas das frutas em geral; entretanto, a utilizagao indiscriminada destes
produtos gerou, nas ultimas décadas, uma série de problemas ambientais e de saude
publica. Neste cenario, o emprego de substancias especificas e ecologicamente
corretas, surge como uma ferramenta de controle promissora. Inumeras pesquisas
com varias espécies de moscas das frutas, inclusive a espécie objeto desse estudo,
apresentam resultados promissores para o controle e monitoramento desse inseto-
praga a partir de diversas fontes de odor, as quais oferecem recursos que sdo
utilizados pelos insetos principalmente para o amadurecimento ovariano e para
alocalizacao e selecao de frutos hospedeiros (CANAL; PEREZO; GONZALES, 2010;
COSSE et al., 1995; CRUZ-LOPEZ et al., 2006; PINERO et al., 2003; ROBACKER,;
WARFIELD; FLATH, 1992). At¢é o momento, apenas dois trabalhos publicados
reportaram os resultados de pesquisas que vem sendo conduzidas com a espécie
A. obliqua no que se refere a identificacdo dos compostos atuantes na comunicacao
quimica entre individuos coespecificos (LOPEZ-GUILLEN et al. 2011; GONCALVES
et al. 2013).

Pelo exposto, o presente trabalho objetivou determinar a composi¢cao quimica
das misturas de compostos volateis liberadas por machos de duas populacdes Sul
Americanas de A. obliqua, para fins de comparacdo e posterior emprego em

estratégias de monitoramento e controle baseadas no uso de semioquimicos.

2| METODOLOGIA

Obtencdao dos insetos: A populacéo brasileira de A. obliqua foi obtida a partir
da coleta de frutos de carambola (Averrhoa carambola L.) infestados coletados
em pomares domésticos localizados em Santa Amélia/Macei6-AL. As moscas da
populacdo colombiana foram obtidas de frutos de manga da regido de Espinal/
Colébmbia. Por se tratar de uma praga de restricdo quarentenaria, a populacao
colombiana foi mantida no seu pais de origem, adotando-se as mesmas condi¢des
que a populacdo brasileira. Ap0s a emergéncia dos adultos, os mesmos foram
separados por género e transferidos para gaiolas pequenas (30cm x 20,5cm X

16cm) até atingirem a maturidade sexual.
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Obtencao dos extratos de volateis de machos: Os extratos de machos das
duas populag¢des em estudo foram obtidos através da técnica de aeracao (Headspace
dindmico), na qual grupos de 30 machos virgens, sexualmente maduros (10-20
dias de idade) foram segregados em uma cémara e submetidos a aeracdo por
um periodo de 24 horas. Como sistema de aeracdo, foi utilizada uma camara
cilindrica contendo um filtro de carvao ativo adaptado a entrada de ar e outro tubo
coletor de volateis contendo material adsorvente (100 mg de Tenax®) acoplado
a saida (Figura 1). Os volateis foram dessorvidos com 3 mL de hexano bidestilado
e transferido para ampolas de vidro que em seguida foram seladas e mantidas em
freezer até o emprego nas analises quimicas.

' Tubo coletor de

, x2S volateis
Bomba a vacuo —

Camara de aeragao

Figura 1: Esquema do sistema de aeracéo.

Identificacao dos constituintes quimicos dos volateis de machos de A.
obliqua: Os extratos de volateis de machos de A. obliqua das populacdes estudadas
foram analisados utilizando a técnica de Cromatografia Gasosa bidimensional
acoplada a Espectrometria de Massas (CGxCG/TOF-EM). As amostras dos extratos
foram analisadas empregando o instrumento LECO Pegasus 4D (LECO Corp.,
St. Joseph, MI, USA) equipado com um criomodulador quad-jet estacionario.
O hélio foi utilizado como géas de arraste. Os resultados obtidos foram processados
e visualizados consecutivamente em cromatogramas em 2D e 3D empregando o
software LECO ChromaTOF. A Analise Multivariada dos Componentes Principais
(PCA) foi utilizada para avaliar o grau de diferenca entre as populacdes. Para esta
analise foi necesséario o acréscimo de duas novas populacdes selvagens de A.
obliqua oriundas de dois diferentes hospedeiros, carambola e manga.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises por CGxCG/TOF-EM revelaram a presenca de 24 compostos nos
extratos hexanicos da mistura feromonal liberada por machos de A. obliqua
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da populacéo brasileira e apenas 15 foram identificados na populagéo colombiana
(Tabela 1). Os componentes dessas misturas sao elencados em diferentes
classes quimicas, a saber: terpenos, cetonas, alcoois, éster e aldeidos. A mistura
feromonal liberada por machos da populagao brasileira é rica em terpenos, tendo
como componente majoritario o limoneno, representando 70% desta mistura, ao
passo que a populacdo colombiana é rica em cetonas, tendo a 2-hexanona como
componente majoritario, representando 97% da mistura. A analise multivariada dos
componentes principais das misturas feromonais das diferentes populac¢ées (Figura
2) demonstra claramente a existéncia de diferencas qualitativas e quantitativas na
composicao quimica do feromdnio sexual das populacées estudadas.

As diferencas qualitativas e quantitativas observadas no presente estudo
podem estar associadas a pelo menos trés fatores: influéncia genética, condicbes
ambientais e a dieta, sendo esta Ultima intimamente relacionada com a composicéao
quimica dos frutos hospedeiros a partir do qual as larvas e os adultos das moscas
das frutas se alimentam, uma vez que essas moscas apresentam elevado
nivel de polifagia e adaptacéo a diferentes hospedeiros. Estas diferencas ja foram
reportadas para outras espécies de mosca das frutas (VANICKOVA et al., 2012a,
2012b; BRIZOVA et al., 2013). A hipotese que trata do sequestro de componentes
volateis de plantas ja foi reportada para pelo menos duas outras espécies da familia
Tephritidae, a saber: Bactrocera dorsalis e Bactrocera correcta (NISHIDA; SHELLY;
KANESHIRO, 1997; TOKUSHIMA et al., 2010). Este mecanismo baseia-se
na aquisicdo de compostos presentes nas plantas ou ofertado em dieta
para 0 inseto, 0s quais podem ser armazenados e posteriormente usados pelo
inseto como parte da mistura feromonal ou ainda serem biotransformados em outros
componentes desta mesma mistura. Estas observagdes estdo de acordo com 0s
resultados obtidos por Gongalves (2005), que observou diferengas na composi¢ao
quimica dos volateis liberados por machos virgens de A. obliqua provenientes de
frutos hospedeiros diferentes.
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COMPOSTOS IR Média percentual

Santa Amélia Espinal
2-Hexanona 792.38 0,08 96,72
3-Hexanona 789.50 3,77 0,0
2-Heptanona 8896 1,50 0.09
3-Metil-2-Heptanona 920.36 768 0.38
a-Pineno 930.00 6,85 0,88
B-Pineno 971.52 0,40 0,07
Canfeno 947.10 0,10 0,0
Sabineno 966.63 0,20 0,0
a-Mirceno 978.82 1,65 0,0
Limoneno 1019.3 71,28 0.24
(Z)-p-Ocimeno 1037.7 0,48 0,11
Nonanal 10957 0,52 0,07
Decano 1000 2,36 1,17
o-Copaeno 1368.9 0,06 0.0
B-Cariofileno 14151 0,19 0,11
o-frans-Bergamoteno 14220 0,09 0,01
a-Farmeseno 1492 tr 0,16
1-Nonenol 889.36 0,02 0,0
(Z)-3-Nonen-1-ol 1158 tr 0,0
(E,Z)-3,6-Nonadien- 1161 2,73 tr
1-ol
1-Heptanol 969 tr tr
Linalol 1098 tr tr
Acetato de tujanol 12747 0,07 0.0
Octanoato de etila 1195 tr 0,0

Tabela 1: Percentagem relativa dos compostos volateis liberados por machos de A. obliqua
pertencentes ao Brasil e a Colémbia, identificados por CGxCG/TOF-EM.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica Capitulo 33



38%

PC2

06 4 . 1-Heptanol

04 .02 0 02 04 06 08

PC1=62%

Figura 2: Analises multivariadas dos componentes principais (PCA) da mistura feromonal
liberada por machos de A. obliqua de populagdes pertencentes ao Brasil e a Coldmbia.

Nota: Limoneno: composto responsavel pela diferenciacao na populacéo de Santa Amélia;
2-hexanona: composto responsavel pela diferenciacao na populagcéo de Espinal; 1-heptanol:
composto responsavel pela diferenciacao nas populagdes selvagens provenientes de manga e
de carambola.

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que, de fato, existem diferencas entre as
misturas feromonais de machos virgens de A. obliqua de populacées de paises
diferentes e que essas misturas podem servir como ferramenta de diferenciacao
destas populagdes em campo.
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ampla circulacéo.
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